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Jonrn. t. pnk*. OMmt*[S] Bd. 18. 1

Beitjr&geznr Keantnise der Oxyde des Mangans;
von

Odla T. Christensen.

Die Untersuchungen, deren Resultate hier nâher be-

Bchrieben werden sollen, haben vorzûgtich die zwei Mangan-

oxyde Mn^Og und Mn,O4 zom Gegenstand. Eine Unter-

suchung über einen so mannigfach bearbeiteten Gegeustand
muss nothwendigerweise in vielen Punkten den Charakter

einer Revision haben; eine solche kann aber nicht als un-

berechtigt betrachtet werden; theils herrschen riicksichtlich

der Constitution der zwei genannten Oxyde abweichende An-

sichten, theils bedürfen viele frûheren Angaben der Er-

gânzung.
Es ist bekannt, dass der natürlich vorkoramende Brau-

nit, Mn.2O3, quadratisch krystallisirt, wahrend die übrigen

Oxyde der Zusammensetzung R,O3, z. B. der Eisenglanz, rhom-

boëdrisch krvitalliairen; ebenso krystallisirt der Hausmannit,

Mn3O4, quadratisch, die Spinelle, z. B. Magneteisenstein da-

gegen regiilâr. Diese Abweichung der Krystallform hat dazu

Veranlassung gegeben, dasa einzelne Forscher, wie Her-

mann') und G. Rosé*) die Ansicht gehegt haben, dass die

genannten zwei Manganoxyde eine andere Constitution als

die entsprechenden Eisenoxyde besitsen, indem sie die Ver-

muthung aussprachen, dass Mns0, als 2MnO.MnO3 und

Mn,O3 aIs MnO.MnOs zn betrachten aeien. G. Rosée

hebt zur Stfitze seiner Ansicht hervor, dass der nattirlich

!)Dies. Jonro. 43, 50.
•) Pogg, Ann. 121, 818,



2 Christonsen: Beitriige zur Kenntniss

vorkommende Braunit Baryt und Kieseisânre enthalt, und

man daher annehmcn kann, dass SiO, atatt MnO, und

BaO statt, MnO eintrete, und dass daher der Braunit als

ein manganigsaures Manganoxydul zu betrachten sei. –

Diese Ansicht konnte auch in mehreren anderen Umstamlen

Stütze finden. Forchhammer') und Berthier2) liaben,
wie bekannt, gezeigt, dass MiigO.j durcli verdiïnnte Salpeter-
sâure oder Schwefelsàure genau so gespaltet wird, dass 2 MnO

in Lôsang geht, withrend MnO, aïs Hydrat zariickbleibt.

Ebenso giebt Turner3) an, dass Md3O3 durch verdiinnte

Salpetersâure so gespaltet wird, dass Manganoxydulsalz ge-
bildet wird, wahrend Manganhyperoxyd zuriickbleibt, und be-

trachtet daher Mn3Os als MnO.MnO2. Berthier zeigte,
dass Salpeteraaure dieselbe Zersetzung bewirkt. Doch giebt
weder Turner noch Berthier an, in wie weit die Zerset-

znng genau in MnO und MnOa vor sich geht; die folgenden

Ontersuehungen zeigen aber, dass dies wirklich der Pall ist;

berücksichtigen wir nun zugleich, dass besonders Gorgeu*)

nachgewieaen hat, dass Manganhyperoxydhydrat ausgezeich-
nete saure Eigenschaften besitzt, so konnte es auch aus

dieeen Qriinden bereohtigt erscheinen, die Oxyde Mn2O3 uiid

MnjO4 als salzartige Oxyde zu betrachten, als deren nega-
tiver Bestaudtheil Manganhyperoxyd anzunehmen sei

Auch die Thatsache, dass so wenige Manganoxydsalze be-

kannt sind, und dasa diese hâufig sebr leicht zersetzt werden,

konnte daftir sprechen, dass wir vielleicht mit einer Art von

Doppelsalzen zu thun hatten, welche aus Manganhyperoxyd-
und Manganoxydulsaizen bestehen, da Scbônbein5) and

Fremy8) gezeigt haben, dass Manganhyperoxyd auch mit

basischen Eigenschaften auftreten kann. Fremy hat eùie

Auflôsung dargestellt, welche schwefelsaures Manganhyper-

oxyd enthalt; beim Zusatz von Manganoxydulsulfat zu dieaer

') De mangano; Hafiiia1820.

') Aun.Chim.Phys. 2«, 187.

') Schwftigg.Journ. 56, 166.

*) Ann,Chim.Phys. [3] 6», 154.

•) Dies. Joara, 74, 316.

•) Comptrend. 82, 475a. 1281.
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i*

Lôsung bildet aich ein Niederschlag von MnO.MnO2.4SO3

+ 9H,O; Fremy nennt dieses SaJz schwefelsaures Mangan-

hyperogyd-Manganoxydul, und dièse Bezeichnung konnte wohl

auch gerechtfertigt sein, wenn man die Darstellungsweise des

•Salzes betrachtet; er darf es nicht als ein Manganoxydsalz

betrachten, da es durch Behandlung mit Ammoniak etwas

Manganoxydul abgiebt. Fremy fragt daher: was wird denn

aus den Salzen des Manganoxyds?
Also scheint es wirklich zweifelhaft, ob man mit Recht

das Manganoxyd. Ma,O3 ala ein Oxyd der Eisen-Aluminiura-
vi

gruppe von der Constitution MnO, betrachten darf Das

Folgende wird jedoch zeigen, dass diese Ansicht iramerhin

berechtigt ist.

I.

Zuerst mûasen wir untersuchen, in wie weit Mn2Os
mit verdûnnter Salpetersâure oder Schwefelsâuro wirklich so

%erseizt wird, dass genau die Hâlfte des Mangatis in Lôsung

geht, wahrend die andere Hâlfte als Manganhyperoxyd un-

gelôst zuriickbleibt.

Was die Darstellungsweise des zu diesem Versuche an-

gewandten Manganoxyds angeht, so muss ich zuerst ein paar

Bemerkungen machen. Schneider1) empfiehit Mangan-

oxyduloxyd oder oxalsaures, resp. kohlensaures Mauganoxy-lr?
im Sauerstoflfstrome zu erhitzen, eine Mcthode, welclie gnle

Resultate liefert; indessen bemerkt Schneider') am Schlusse

seiner Abhandlung, dass Braunstein wahrseheinlich eb^B-o

anwendbar sein würde; er bat aber dies nicht exporimontHi
bewiesen. Daher versuchte ich, das Manganoxydbeim (Hilhrn

ron Braunstein in einem trocknen und reinen Saucrsto:

strome darzustellen, und das Resultat war sehr befriedigeii.i.

Der zum Versuch angewandte Braunstein wurde durch Er

hitzen von salpetersaurem Manganoxydul zuerst bis aui' 180",

bei welcher Temperatur das Produkt 79,72 Proc. MnO enthielt,

was zu wenig ist, dargestellt; daher wurde spater das Frodu!

welches etwas Wasser enthielt, auf 200°– 210° erhiix;, wi<;

') Pogg. Ann. 107, 606.
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Wright und Menke angeben. 0,857 Grm. Ton dem dabei ge-

biïdeten Produkt gaben 0,744 Gnn. Mn^ entsprechend 80,74

Proc. MnO, und 0,261 Grm. mit Kaliumjodid und Salzsâar»

behandelt, bxaucfatoa 59,8 Ccm. '“ normales Natriumbypo-

sulfit, etitsprech. 18,3!» Pioc. wirks. Sauerstoff. Dan Produkt

enth&lt demnach noch ein wenigW assoirai wolcbein e« nicht

vollstandig bofreitwerden kann, ohne gleichzeitig etwfcs Saner*

stoff zn verlieren.

Der so dargestellte Braunstein warde im Verbreonirags-

ofen cine Stunde im Sauerstoffstrome lieftig geglüht, und das

gebildete inattschwarze Produkt analysirt.

0,767 Gitb. gaben 0,7385 Gnn. B!%04, entsprecta. 89,55 Proc.

Manganoxydul.
0,351 Gnn., mitKnliumjoUid urxlSalzsiiurc behaudelt, brauchten 45,8

Ccm. */“ norm. Natriiitnbypoisulfit, entapr 10,82 Proc. wirka. Kaueretoff.

Das ProduJct ist demnach reines Manganoxyd, welches

89,87 Proc. MnO «nd 10,13 Proc 0 fordert.

Dieses Masiganoxyd wurde nu« zn den folgenden Ver»

snchcn angewandt:

1) 0,884 Orai. MujOj wurden in einom Beelitrglase uuf A&buatplaïttt

mit verdfinntcr Salpet«rsaure (17 Proc. UNO, enth«IUn<Ji bis auf 100*

erw9rmt; man mus» hiJufig die Mischung umriihren, da sonst das Man-

ganoxyd si«h ssusammenbillt und dabei siimi Theil sieh die Wirkung-

der- Selpotersaure entzieht Nach einer ritinide wird tillrirt und dur

ungeltiate Rest »<rgfaltig »u«g«wa(M:heu; er gab O,42f»Grni. Mn8O4,

entapr. O,IO61 Grin. Mougao oder 34,fiS Proc. vom ungewandten ^oagaii-

oxyd; da diasu-s 69,35 Proc. Mangan enthalt, i«t. also gt-rrau die Halfte

des 'MàugaiM als MsngaiihyperoxydhydrHt unge)oKt zuriic!tgeblieb«n.

2) 0 730 (îrm. Mu, O, auf «îiwelbe Weise behandclt, hinter1iesncn

einen liest, welcber 0,351)5 Grm. Mn,04 e,*b, ontepr. 84,f»8 Proc. na-

gel6st»'B Mangan, welcliea mit dem oben gnuannlen Verauche iibereia-

gtimmt. Du salptitersaure Filtrat wurde auf dcm Waascrbadu efajgd-

dampft, wonach es mit Knliutiip«rtiKinç;«iiat nach V'olhkras Sfethode

titrlrt wurde; es brauehte 12fl,5 Ccm. Kaliuaiperinanganat, voJ>welchem

1 Ccin. 0,002 Grm. Mangan im Manganoxydulealz entapricht. Die L5-

swjg enthielt demnach 0,258 Grm. Mangan oder 34,6fl Prof. téitfen

angewandten Manganoxyd.

Dieser Versuch bestatigt vollstandig das Reaultat def

eraten Analyse, daas reines MangauoXyd durch ver-

dUnnte Salpetersaure genau so zersetzt wird, das»-

die Halfte des Mangaus in Lôsuug geht, wâhrend
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e. 1 n'. t-

Dasselbe Manganoxyd wurde non mit verdtinnter Schwe*

felsâure unter Urartthren behandelt:

0,857Grm. Mn,O3 mit verdiinnter SchwofeJsitiire(1 Vol. conc.

Sehwcfetoaure+ 9 Vol. Waseer) eine Stunde gekocht, binterlicsscn

ein Bnmnsteinhydraf,welches0,460Onn. Mn,0« gab, and demnach

34,62 Proc. MaiiganenUtpricht.
Du Filtrat von dem ungeloatenBraunsteiuhydratgab nach Ab-

dampfender Schwefolsfture,Fallen mit Natriumcarbonatund Glâhen

des Nicdenchlages0,459Unn. Mn,04, entspr. 34,&4Proc. Msngan.

Die Zersetzung des Manganoxyds durch rerdtinnte

Schwefels&ore geht also 'genau wie die durch Salpeters&ure
von Statten, so dass die Halfte des Mangans in Lôsung geht;

mit anderen Worten: daa Manganoxyd wird in Manganoxydul
und Manganhyperoxyd genau nach Àequivalenten zersetzt.

Wenn das zu den Versuchen angewandte Manganoxyd

nichfc genau die Zusammerifiotzung Mns0., besitzt, sondern

etwaa ûberschûssigeH Manganoxydul oder Manganhyperoxyd

enthalt, so zeigt dies sich sogleich beim Behandeln mit den

oben genannten Siiuren, indem ma.n dabei beziehungaweise

weniger oder mehr ungelôstes Mangan, als 34,5 Proc. von

dem angewandten Manganoxyd bekommt.

Das oben Axigefuhrte zeigt, dass das Manganoxyd sich

gegenûber Siiuren ganz wie das Manginoxyduloxyd verhâlt;

es konnte demnach berechtigt scbeinen, Mn2O, als ein salz-
u iv

artiges Oxyd, MnO.MnOj, zu betrachten; wenn man diese

die andere Halfte als Manganhyperoxyd zurück-

gelassen wird. Dîcmsh M;vnganhyperoxydhydrat zeigte nach
Trocknen bei t00° folgende Zusammensetzuug:

0,785Grin. gabeu 0,66li Gtm. Mn,O,, witapr.60,89Proc. Mn

-oder78,37Proc. MnO.

0,319Grm. brauchten nach Bebandlung mit Knliumjodiduud
Salzgftore47,6Ccm. noria. Natrinmhypoialiit,entepr. 17,39Proc.

wirksamenSaueratoff.

Die Zusammensetzung aliesee Manganhyperoxydhydrats
ist demnach:

~0U '!8,81 Proc.

o 1?,S9 “

",0 4.24 “ (Differenz)

100,00
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Betrachtungaweise aeceptirt, musa das Mn3Ot auch als ein»
n

Verbindung: 2MnO.MnO3 nothwcndiger Weise betrachtet

werden. Die eigentliche Frage wird also sein, ob das Mangan-

oxyd, Mn3O3, nicht, trotz den oben crwâhnten Verhaltnissen,.
VI VI

ais MojOj, dem Eisenoxyd, Fe2O3, entsprechend, betrachtet.

werden muss ist dies der Fall, so muss auch das Mangan-
II VI

oxydoxydul als MnO Mu8O3 betrachtet werden.

Erwâgen wir nun die Frage etwas nâher, so zeigt e*

sich, dass wir mehrere Analogien besitzen, welche uns dazn
VI

berechtigen, das Manganoxyd als Mn2O3 dem Eisenoxyd

analog zu betrachten, trotzdem es das oben erwâhnte Ver-

haiten gegen Sâuren erweist.

Wir kônnten die Ursache, daas ein Oxyd von der Zu-
VI H IV

sammensetzung Mn3O;j in MnO und MnOg zei^setît wird,

darin auchen, dass das Mangan sich mit Vorliebe als tetra-
IV

valent (Mn) mit Sauerstoff verbindet; unter glinstigen Um-

stânden strebt es daher in dieae Formen Uberzugehen, und

solche bieten sîch dar, wenn das Manganoxyd mit einer

Silure behandelt wird; das eine Manganatom tritt dann als

divalent auf und verbindet sich mit der Saure, und bildet

ein Manganoxydulsalz, wâhrend das andere sich als tetra.

valent mit den zwei Sauerstoffatomen verbindet. Wir ken-

non mehrere damit analoge oder zum Theil analoge Erachei-

nungen. Es ist bekannt, dass CujO durch verdllnnte Sâureo

so zersetzt wird, dass Kupferoxydsalze und metallisches

Kupfer gebildet werden, wie auch umgekehrt Kupferchlorid
und metallisches Kupfer Kupferchlorùre bilden; wir nehmen

hier mit Recht an, dass das Kupfer im Kupferoxydul und

Kupferchlorür als bivalentes Doppelatom existirt; die Dampf-

dichte des Kupferchlorttrs bestâtigt dies. Da das Kupfer

aber als bivalentes Einzelatom besonders bestandig ist, so

wird das Kupferoxydul durch schwache Siiuren auf eine mit

Manganoxyd zum Theil analoge Weise in CuO und Cu

zeraetzt.
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IV H
Mn.0 lv “

Cu “

\0 MnO2+ MnO analogmit
V>

= CuO + Cu.

Mn^O Cu

Trotz dieser Zersetzung nahmen wir also das Kupfer

als bivalentes Doppelatom im Kupferoxydul an urut konuen

mit demselben Recht das Mangan im Manganoxyd ais hexa-

valentes Doppelatom betrachten.

Das Eisen zeigt gegentiber Sauerstoff keine Neigung als

tetravalentes Einzelatom aufzutreten; deshalb wird das Eisen-

oxyd nieht durch Sâuren zersetzt; andera verhalt es sich

gegenüber Schwefel; wir kennen hier die Verbindung FeS2

analog mit MnO2 und mûssen dann, die Richtigkeit der oben

angeführten Ansicht vorausgesetzt, erwârten, dass die Verbin-

dung Pe2Ss analog mit Mn2O3 in FeS und FeS2 durch

Sânren gespaltet werden musa; nach der Angabe von Ber-

zelins ist dies auch der Fall; er giebt an, dasa das Fe2S3

mit verdünnter Sânre FeS2, Eisenoxydulsalz und Schwefel-

wasserstoff bildet; die zwei letztgenannten Verbindungen

bilden sich folglich bei der Einwirkung der Sâure auf das

Einfach-Schwefeleisen als secundâre Produkte.

Um endlich einen etwas ferner liegenden Kôrper zu

nennen, so kônnen wir den Kohlenstoff betrachten in einer

Verbindung, wo er als heravalentea Doppelatom anftritt,
COOH

nâmlich in der Oxalsâure:
Aqqd-

Die Kohlenstoffatome

sind beide tetravalent und bilden zusammen ein hexavalen-

tes Doppelatom; dem Manganit, MngO3 H2O kann die-

selbe Formel beigelegt werden: OH'
wenn wir das

Mangan als hexavalentes Doppelatom auffassen. Die Oxal-

saure zersetzt sich, wie bekannt, durch conc. Schwefelsàure

in COj, CO und Wasser; das hexavalente Doppelatom des

Kohlenstoffs spaltet sich in ein tetravalentes und ein diva-

lentes der Manganit verhalt sich aber auf eine ganz ana-

loge Weise gegenüber conc. Salpetersâure (30– 40°/0 HN03

enthaltend), wie folgender Versuch bestatigt:

0,506Gnn. fein gepulverter ManganithinterliesaenbeimKoohen

mit conc. SBlpetersaore(30– 40°/, Hydrat enthaltend) ein Mangan-
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hypftiKj»!dliydr*t,wekhes 0,220Grm. Mn,O, gab, entapr. 81,31Pree.

Mangan; da der Manganit 62,50Proc. Mangan enthXlt, ist er *l*o

geaaa in MnOund MnO, + H,0 zersetst

Dièse verschiedenen Betrachtungen gentigen, um zn

zeigen, dass wir in dem vorher erwâhnten Verhalten des

Manganoxyds gegenüber verdünnten Sauren keinen entschei-

denden Beweis fur die Ansicht sehen kônnen, dass das Man-
Il

ganoxyd a' «i mlzartiges Oxyd, MnO.MnO,, betrachtet

werden mnss; viele Analogien sprechen daftlr, dass das

Manganoxyd wirklich dem Eisenoxyd analog zusammen-

gesetst ist.

Ich wili die Richtigkeit dieser Ansicht experiroeutell

beweisen, indem ich zuerst das Verhalten des Manganoxyds

und des Manganoxyduloxyds gegenttber EssigBâur© verschie-

dener Concentration antenmche.

1) 0,953Otm. Mn,O, wnrdeu mit Essigaftore,15»/#O,H40t, eat-

baltend, auf 100*eine Stande lang erhitzt; der ungeldsteRast warde

mit EscigstaK (15%) ma^ewaschenand gab 0,904Grm.Ma.O^, eut-

sprechend 68,42Proc. Mugtn; da du Manganoxyd69,36 Kaogan

entbielt, ist somit nor 1 Proc in LSennggegangen.

2) 0,920Grm. Mn,O, anf di^elbe Weiao mit Esmgsftuw,80

0,11,0, enthaltend, gekoeht, hmterHeaiieneinen Rest, weîchw0,869

Gras. Mb,0« gab, CTtspr.«8,04Proc.Mangaa; somit waren t,Sl ftoc.

Mangunin Lôéuag gcgugen.

9) Um m probiren, ob die Amreaonheitvon Munganoxydiilsali
EinflnMhabeu konnte, wunlen 0,861Ora. Mn,Otmit einer MLwshoDg

von 80 Proc. enthaitenderEeeigaàureund estigsaoreniManganoxydul

gekocht; der nngelôateRest gab 0,8175Gnn. Mn,O4,enteprech.88,89

Proe. Mangan; somit war nnr 1 Proc. Mangan in Losnnggegangen,
und die Anwesenheitvon Mangnnoxydulsakwar ohne Bedeutong.

4) 0,785Grm. Mn,0, wurden mit 65 Proc. Hydrat enthaHender

Essignaurebis zum Kocbeneine Stande erhitzt; der ungelwte Best

gab 0,7425Grm. Mn,04, entspr. 68,80Proc. Mangan; eomitwar nur

1 Proc. Mangan in Lfeung gegangen (das Manganoxydenthielt 89,3

Proc. Mangan).

Aus diesen Versuchen geht hervor, dase die Essig-

saure auf geglllhtes Manganoxyd nur unbedeutend

einwirkeii kann, und dass die Concentration der

Sâure ohne Einflnss isL

Betrachten wir nun das Manganoxyduloxyd in s*i-
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nem Verhalten gegenûber Essigsâure verschiedener

Concentration:

1) 0,647 Gnn. Mn,O4 wnrdea mit 30 Proc. enthaltender Essig-
sfiuie l1/, Stunde gekocht; der dabei gebildete schwarze Beat lieferte

0,253 Grm. Mn,0, oder 89}1 Proc. des angewandten Mangaaoxydul-
oxydo; aomit iat dièses beioahe in 2MaO und MnO, sersetzt

2) 0,8:4 Gnn. Mn,0« mit 80 Proc. enthaltender Ewrigsâare er-

feitet, lieferten eiiieu Best, welcher nach Auswascbfen mit Essigsaure
deraelben Concentration 0,890 Grm. Mn,04 gab oder 47,91 Proc. des

angewandten MngO4.
8) 0,591 Gnn. Mn,Ot mit 65 Proc. enthalteoder gssigsUttre

1–1*/t Stuude bis «uni Kochen erhitzt, hinteriieasen einep Best, wel-

cber, mit 65 Proc enthaltender Ewignauzie ausgewaacboa, 0,8875Gnn.

Mn,04 lieferte, entapr. 65,56 Proc. der aagewaadten Menge.
4) 0,500 Grm. Mn,0( hiaterlietfen beim beftigen Koeheu mit

seinem Eiaewig etaenEest, welcher mit Eisessig ausgewascheij, 0,492
Orra. Mo,04 lieferte; somit waren par 1,6 Proc. Mn,0« in Lôsung ge-

gsagen oder »8,40 Proc. ungeldst
5) 0,799 Grm. Mn,04, aaf dieselbe Weise mit Eisossig behan-

delt, Wntoriieaeen einen Best, weleher 0,785 Gnn. Hn,04 lieferte; aiso

waren nur 1,66 Proe. in Lôsung geg^ngen oder 98^34 Proc. ungelôet

Ans diesen Versuchen ergiebt sich, dasa ge-

gitihtes Manganoxyduloxyd von Ea ifs&ure um so

weniger angegriffen wird, je concentrirter die

Sftnre ist.

Sohon beim Zusatz von wenig Waaser zum Eiscssig

wird die fîinwirlrang dieeer Saore merkbar vergrôssert, wie

folgende Versuche zeigen:

6) 1,318 Grm. Hn,0( wurden mit einer Miscbmig von 98 Vol.

Eisewig und 2 VoL Wasser eine Stunde bei 100behandelt; der

ongelôste Rest mit derselben Misehung susgewasehen, lieferte 1,285
Gnn. Mn,04; somit waren 2,06 Proc. in Lômng gegangen.

7) 1,320 Grm. Mn,O, wurden auf dieselbe Weise mit einer Mi-

echung von 5 Vol. Wasser und 95 Vol. Eisessig behandelt; der Best

gab 1,268 Grm. Mn,0(, somit waren 4?82 Proc. in Liiaurig gegangen.
8) 1,036Grm. Mn,04, auf dieee1be Weise mit einer Mischung

von 10 Vol. Wasser und 90 VoL Eisessig behandelt, hinterliessen einen

Beat, welcher 0,893 Grm, Mn,04 lieferte; somit waren 13,8 Proc. in

Lôsung gegangen.

Das Filtrat ton dem mit reinem Eise8sig bebaudelten

Manganoxydoxydul hatte eine zimmtbraune Farbe, welche

darftûf deuten konnte, dass die Lôsung Manganoxyduloxyd
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in Verbindnng mit Essigsâure enthielt, oder jedeufalls dass

das Mangan sich in der Lôsung als essigsaure Salze von

MnO und Mn^Oj oder von 2 MnOund MnO2 findet. Dies

wird durch folgenden Versuch bestâtigt.

Manganoxyduloxyd wurde mit Eisessig i'ângere Zeit ge-

kocht der ungelôste Rest wurde mit Eisessig auBgewaschen
und getrocknet Von diesem Rest wurden 0,439 Grm. ab-

gewogen, welche, mit Kalinmjodid und Salzsilure behandelt,

3,85 Ccm. 2/io norm. Natriumhyposulfit verbraucbten, ent-

sprechend 7,0 Proc. wirks. Sauerstoff; das Manganoxyduî-

oxyd enthâlt 6,99 Proc.; der Rest besteht demnach aus

Mn3O,, nnd somit ist auch das Mangan im Verhàltnisa

Mji^O^ in Lôsong gegangen.
Das hier verwendete Manganoxyduloxyd war geglüht

und somit sebr cohârent; man konnte deshalb erwarten, dass

ein weniger cohârentes Manganoxyduloxyd, weiches man nach

Otto's1) oder Moiesan's*) Methode erhalten kann, in Eis-

essig leichter lôslich sein mttsste, und dass es auf diesem

Wege môglicb wâre, Balze von Mn3O4 oder von Mn2O3 dar-

zustellen, wenn das weniger cohârente Mn3O4 in MnO und

Mn2O3 zersetzt werden konnte.

Folgende Versuche bestatigen diese Vermuthung.

1) 0,860 Grm- reines Manganoxyd, welches nach Mois-

san's Méthode^ durch Erhitzen von MnO, in einem Wasser-

stoffstrome bis 240° gebildet war und ans einer Mischung
,on Mn3O< mit etwas MngO3 bestand, worden mit Eisessig
bis auf 100° erhitzt, wonach das Ganze ein paar Tage bei

gewôhnlicher Temperatnr hingestellt wurde; der ungelôste
Rest mit Eisessig ausgewaschen, lieferte 0,640 Grm. Mn3O4,
somit war hier bedeutend mehr gelôst, als von dem cobii-

renten Oxyd. Das essigsaure Filtrat batte eine intensive

zimmtbraune Farbe und lieferte, zur Trockenheit verdampft,
einen braunschwarzen, glanzenden Rest, welcher bei 100°°

getrocknet wurde; nach sorgfaltigem Trocknen wurden 0,212

Grm. von diesem Produkt im Tiegel über einem Kranzbrenner

') Ann. Chem. Pharm. 93, 372.

%)Ann. Chim. Phys. [5] 21, 231.
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vorsichtig erhitzt und danach geglüht, wobei es 0,077 Grm.

Mn3O4 hinterliess, entsprechend 26,10 Proc. Mangan; dieser

Mangangehalt stimmt mit der Formel Mri3O8 .(C3H3O)8,
welche 25,9 Proc. Mangan fordert; in wie weit es indessen

u vr
aus einer Mischung vonMn Q,(CjHgO^ und Mn2 08 (C sH3O)e

vur
oder wirklich von Mns.O8.(C2H3O)H besteht, ist damit nicht

entschieden; wie wir spater sehen werden, ist das erste am

wahrseheinlichsten.

Da Moissan's Manganoxyduloxyd mflhsamer darzu-
stellen ist, ak das nach Otto's Méthode praparirte Oxyd,
machte ich mit diesem einen Versuch, nnd da es ganz das-

selbe Yerhâltniss beim Behandeln mit Essigsaure zeigt, habe
ich es zu den folgenden Versuchen verwendet.

Wird Ottos Manganoxyduloxydhydrat im lufttrocknen
Zustande mit ûbersohussigem Eisessig bei 100° lângere Zeit

behandelt. so erhalt man eine braune Lôsung, welche nach

Piltriren dnrch dichtes Papier und Stehen in einigen Tagen
einen zimmtbrannen kryatallinischen Niederschlag giebt, wel-

cher sieh unter dem Mikroskop als rectangulâre Tafeln oder

Prismen zeigt. Der Niederschlag wird mit Eisessig gewa-
schen und über Kalihydrat getrocknet; die kleinen Mengen,
welche ich ani diese Weise erhalten konnte, enthielten alle

20,9 Proc. Mangan and waren somit krystallwaaserhaltig, da
die wasflerfreien essigsauren Salze von Manganoxyd oder

Manganoxyduloxyd bedentend mehr Mangan enthalten soU-

ten. Da ich zu diesem Versuche nur reinen Eisessig ver-

wandte, und nur relativ wenig Manganoxyduloxyd gelôsfc

wurde, bildet sich bei dem Process nur wenig Wasser; es

war daher môglich, dass die Bildung des krystalli(3irten Salzes

etwas beschleunigt werden konnte, wenn man die braune

Lôsung nach dem Kltriren mit wenig Wasser (ein paar

Cubikcentimeter) versetzte, oder wenn sie der Einwirkung
feuchter Luft ausgesetzt wurde, wobei das Salz sogleich oder

jedenfalls sehr bald die znr Krystallbildung nothwendige

Wassermenge vorfinden konnte. Diese Vermuthung wurde

vollstândig bestatigt; zugleich wurden einige Aenderungen
der Méthode vorgenommen, wobei die Darstellung des Salzes
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erleichtert wurde. Das Salz hatte die Zusammensetzung

Mnj.O^^CjHjO^ + 4HjO und beateht somit aus norma-

lem essigsauren Manganoxyd. Das Nâfaere über die

Darstellung nnd Eigenschaften dieses Salzes werden in dem

zweiten Abschnitte dieser Abhandlung besprochen.
Durch die Einwirkung des Eises8igs ist aiso das Mangan-

oxyduloxyd so zersetzt worden, dass essignaures Manganoxyd

gebildet wird, welches sicb aasschcidet, wahrend essigsaures

Manganoxydul in Lôsung geht; wir haben somit hier r

eine Zeraetzung von Manganoxyduloxyd durch eine

Sâure in MnO und Mn,Or

Etwas Aehnlichea zeigt sich, wenn man Manganoxydul-

oxyd mit conc. Schwefelsâure behandelt, indem man unter

Umruhren bis anf 130° – 140° erhitzt; man bemerkt dabei

keine oder jedenfalls eine sehr unbedeutende Sauerstoffeut-

wicklung; wenn daa angewandte Manganoxyduloxyd in 2MnO

und MnO2 zersetsrt wnrde, musste eine deutliche Sauerstoff

entwicklung eintreten, indem l»ei der genannten Temperatur

MuO3 mit Schwefelxâure in Carins' grûnes schwefelsaures

Manganoxyd unter Sanerstoffentwicklnug nbergeht; das grflne

Sulfat bildet sich doch bei dieser Gelegenheit in reichlicher

Menge ohne Sauerstoffentwicklung, und somit rauss das

Manganoxyduloxyd durch conc. Schwefelsàure in MnO und

Mn,O,r wekhe sich beide mit der Schwefelsaure verbinden,

zersetzt werden; die Zersetzung durch conc. Schwefêlaaare

ist somit der mit Efeessig vôllig analog.

Wenn wir also sehen, dass das Manganoxydnlozyd mit

verdunnten Sâuren in 2MnO und MitO, zersetzt wird, bat

dies darin seinen Grand, dass das Manganoxyd, Mn^O,, ge-

genilber solchen schwachen Sfturen oicht bestandig iat, son-

dern nur mit Sâuren grôsserer Concentration Salze bildet.

Wendet man solche Sauren an, so findet auch die Zersetznng
in MnO und Mn3Os statt.

Wir sind somit nicht genôthigt, den Oxyden Mnj,O4 und
Il IV Il IV

Mn3O3 die Constitution 2 MnO.MnO4 und MnO, 2 MnO,

beizulegen, trotzdem sie durch verdtlnnte Sâuren auf die an-

gegebene Waise zersetzt werden, da wir ùberdies ein âhn-
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licites Verhalten bei anderen Verbindungen keunen, wobei

ein Doppelatom unter Einwirkung von Sâaren in zwei Einzel-

atome verscbiedener Valenz zerfalit (vergL die oben genannten

Befepieie CiijO, Fe$S3 und C^O^). Das Verhalten der

Manganoxyde gegenûber conc. Schwefeîsaure and Eisessig
YI

geben nos das Recht, Mn,O4 und Mn2Os als MnO.Mn3Os
n

und Mn,O3 zn betrachten.

In dem folgenden Abschnitte wiJl ich ferner conatatiren,
va

dass das Manganoxyd, Mn2O3, mit vollem Recht zu den

Oxfàen der Eisen-AIiimininingrappe gez&blt werden muss,

und dass wir keinen Grand haben, es ais Manganoxydul-

Manganhyperoxyd za betrachten, so wie Fremy in seiner

oben erwâhaten Abhandlung andeutet, wo er sich zweifelnd

ûber die Existenz der wahren ManganoxydaaJze aosapricht.
Die in dem zweiten Abschnitte dieser Abhandlnng erwahnten

Manganoxydsalze: ein normales essigsatires Mangan-

oxyd. MnjOeCCjJ^O^ + 4HgO, normales pliosphor-
sautes Manganoxyd. Mn^O^PO),, + 2H4O, normales

arsensaures Manganoxyd, Mn2 09 ( AsO),+ 2H3O, und

endlich ein pyrophosphorsaures Maiiganoxydrnitron,

MntNa2.2P,O7 + 10H,O, zeigen eine auffallende Analogie

mit den Eisenoxydsalzen.

Wenn daher der Brannit abweichend von Eisenglanz,
und der Haosmannit abweichend von Magneteisenstein kry-

stallisiren, so muss dies dadurch veranlàast sein, dass die

Atome im Mn,Ot sich in einem mehr labilen G leichgewicht
befinden als im Eisenoxyd, weil das Mangan gegenüber dem

Sanerstoff als tetratalentes Eintelatom besouders stabil iat

und daher strebt, Manganhyperoxyd zn bildeu; ein Streben,

welches zu erwâhnen wir auch im dritten Abscbnitto dieser

Abhandlung besondera Gelegenheit haben.

Anf dieselbe Weise kônnen wir den Grand dazu, dass

FesSs so wenig bestândig ist, darin suchen, dass das Eisen

gegenûber Sohwefel ah tetravalentes Einzelatom auftreten

kann (FeSt), and vielleicht wird man ziemlich -allgemein an-

nehmen kônnen, dass solche Elemente, welche in einigen
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hestandigen Verbindungen mit anderen Elementen als tetra
valente Einzelatome auftreten^ nur schwierig sich mit den-,
selben Elementen als hexavalente Doppelatome verbinden.
uod dass eine solche Verbindung, wenn sie wirklich gebildefc
wird, verhaltnissmassig unbestândig ist; wir kennen nicht die

VI VI
Verbindung OgO3, wâhrend GjO4S2 wohl bestàndiger ist

IV II
doch leicht in CO3, CO und H2O zersetzt wird.

IT. Manjrannxydsalze.
VI

R«<*igsaures Manganoxyd, Mn^ OB (C2 HgO)9-f 4 HtO.

Dièses Salz lasst sich, wie frUher erwâhnt, durch Em-

wirkttng von Eisessig attf Otto's Manganoxyduloxydbydrat
«Jarttellen. Mata *erf&bfl? am bestefl auf fWgende Weise
4–5 Grrm.hifttrocknes Oxyd werden mit 150– 200 Ccm. rei-
nem Msessig bei gewôhnlioher Temperatur hingeatellt; der

Eisessig muas vôllig waaserft-ei sein; man rtthrt bisweilen die

Miachtmg um; schon nach wenigen Standen zeigt die Flûs,

^gkeit eine deutlich braune Farbe, nach ein paar Tager
baokt das Ungeîôste zusammen, und man muss es daher mit
dem Spauei zerdrûcken und die Plûssigkeit umrfibren; diese

zeigt dann eine dunklere Farbe, welche- aber in den folgen-
den Tagen bélier wird, indem gleichzeitig gelbbraune Kry-
frtallnadebi sich an den Wânden des 6-lases absetzen; zn-
letzt wird die Fliissigkeit faat farblos, was nach 6-8 Tageu
eintritt; man erhitzt, jetzt die Mischùng itn Wasserbade bk
auf 100°, und wenn sicb eine tiefbraune, ganz undurchsieh-

tige Lôsung gebildet hat, filtrirt man durch ein dichtes Pil-

ter, wonach das Filtrat mit ein paar Oubikcentimetern Wasser
versetzt wird, wobei sich nichts ansscheidet. Das Ganze wird
dann in einem lose bedeckten Becherglase hingestellt; nach
kurzer Zeit beginnt schou eine Ausscheidung von braunen

Krystallen, und am folgenden Tage ist bereits ein so bedeu-
tender Niederschlag gebildet, dass man abfiltriren kann; bis-
weilen dauert die Ausscheidung des Salzes doch etwas langer.
Man wàscht sorgfàltig mit Eiseseig, welcher sehr rein sein
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muss, aus, bis ailes Manganoxydulsalz ausgewaschen ist; daa

Salz wird jetzt über Kalihydrat getrocknet, bis jeder Greruch

vqn Ebsigsaure verschwunden ist, was .oft ziemlich lange

danert; mm beschleunigt das Trocknen, indem man mitunter

das Salz auf der Unterlage zerstreut. Nach dom Trocknen hat

àsm Salz nine zimicDtbrauneFarbe nnd iat oft seideglânzend.

Die Mutterlauge von der ersten Krystalliaation, welche

noch eine stark braune Farbe besitzt, giebt beim Stehen

ari der Luft noch mehr Salz, indem sie nach und nach

Wasser zur KrystaDbildung vou der Luft aufirimmt; aie wird

dabei zuletzt ganz farblos nnd entbalt dann nur Mangan-

oxydiiisak; dieser Procesg darjërt jedoch mehrere Wochen;

nachdem er verlaufeu ist, habe ich das ausgesohiedene Salz

unter der farblosen Mutterlauge 3/4 Jahre stebon gelassen,
ohne dass es dabei irgend eino Aendjrung erlitten hat.

Das essigsaure Manganoxyd wird. beim Koohen mit Eis-

essig gelôst und bildet dann eine donjde braune Lôsung,
welche folgende Reactionea giebt r

Wasser, im Ueberschusse zagefiigt, giebt eine braune

FJ,iisaigkeit, welche schneU trttbe wird und eoletzt einen

braunschwarzen volominôsen Niederschlag liefert.

Concentrirte Schwefelsâure, nach gleichen Volumen

zugesetzt, gieht eine schôn violette Flûssigkeit, welche nach

ebiigen Stunden einen krystallinischen Niedersohlag absetzt,
wâhrend die Flûssigkeit gleichzeitig eine hellere Farbe an-

nimmt.

Orthophosphorsânre in ziemlich concentrirter Lô-

sang giebt beim Kochen einen liehtgrunlichgrauen Nieder-

«cblag, welcher unter dom Mikroskope schwach krystalliniach

«rscheint; er ldet sich in conc. Salzsâure unter Chlorent-

wickelung, wâbrend Salpetersasre ofaneWirkung ist. Wahr-

scheinlich ist dieses Salz identisch mit dem von Laspeyres1)
etwâhnten. Der trockne Niederschlag lôst sich in conc.

Schwefelsâure beim Erhitzen, und die Lôsong hat eine dunkle

amethystrothe Farbe; nach 24 Standen setzen sich kleine

dunkle KrystaUe ab, welche wahrscheinlich Fremy's oben

1) Dies..Tourn. [2] 15, 322.
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erwahatee satires schwefelaaures Manganoxyd sind. Das

phoephorsasre Manganoxyd wird im Folgenden beschrieben.

Phosphorsaures Natron in waasriger Lôsung giebt.

einen amorphen brâunlichvioletien vokuainosen NiederecF .g.

Araensftare giebt Jt>eim Kochen einen NiederscL *gv

welcher dem dureh PhosphorS&ure erhaltenen âhnlich ist und

ans arsensauran Manganoxyd besteht. Disses Salz wird im.

Folgenden nàher bescbriebdn.

Araensaures .Natron giebt einen vôhnninôsen brinn*

lichvioletten Niederschlag, welcher dem dorch pbosphorsaureas.
Natron hervorgebrachten ziemlich ahnlich ist.

Bringt man feste Oialaànre in die Lôsung des essig-

sauren Manganoxyds in Eisessig, so bildet sich beim Schtit-

teln ein krystallinischer Niedertcblag.

Wendet man feste Weinsâure an, so scheidet sick

ein krystaUmiscfaer Niederscfalag von dunkler Farbe ads.

Die durch OxaSsatu-e oder Weinsaure hervorgebrachten

Niederschlâge vertragen nicht Erbitzen mit der essigsaurett

L5snng; dabei werden Manganoxydnlsalze gebildet.

Pyrophosphoreaures Natron zeigt'folgendes Ver-

halten

Wird eine gesâttigte Lônng von pyrophosphorsaorem

Natron, welche im Ueberschuas verwendet werden raoss, mit

einer LSsung von essigsanrem Manganoxyd in Eisessig ver-

setzt, so bildet sich kein bleibender Niederschlag, sondern

dieser Iôst sich in dem pyrophosphorsauren Natron mit.

rother Farbe; ist die Losung ziemlich concentrirt, so acheidet

aich beim Kochen oder Stehen ein brâunlichrother resp.

rother Niederschlag ans, welcher aus pyrophosphorsaorem.

Manganoxydnatron besteht (über dièses Salz s. weiter unten).

Eine essigsaure Ldsung von essigsaurem Manganoxyd

fârbt Goajactinctar blau und entftrbt eine Indigolôson?

beim Erhitzen; es verhilt sich aomit gegentiber diesen Re-

agentien ganz wie Schônbein's1) essigsaures Bfaaganhyper*

oxyd, welches er in Lôsung darstellte, indem er essigsaures

Bleihyperoxyd mit Bchwefelsaorem Manganoxydul vermischte;

1) A. a, 0.
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JoarM) t pi»kt QMmi* [S] B<L 98. 2

wahrseheinlieb enthielt die braune Lôsung, welche Pr auf

dièse Weise darstetlte, essjgsaures Manganoxyd, welches

Schôiibein in fester Form nient ausscheiden konnte, da die

Lôsung nicht von einer solchen Beschaffenheit war, dass daa

Balz darin schwer losJieh war.

Eioe eesigwwe Ldwwg ron oesigsaqrom Manganoxyd

oxydirt Quecfcsilber beim Schittjtein daroit

Das feste essigsaure Manganoxyd zeigt folgende Re-

aotionen:

Beim Scbatteln mit Wasser wird es «ach und nacb

dig8ooiirt und bildet einen dnakelbraanen, fast aehwarzen

Niederschlag.

Wird es mit kryatallisirter OxalsUure vermischt,

und ftlgt man nacb ond nach Wasser hintu, indem man

gleichzeitig die Miscbueg Qmschttttelt, so bemerkt man bei

f ewôbiilicberTemperafcnr keine Zersetzung, sondern es biWet

sidb eine braune Lôsung, welche zuerst beim Erhitzen unter

Koblensaoreentwicklung zersetzt wird, indem sidh Mangan-

orydtûsalz 'bildet.

^rystallisirte Weinsânre zeigt ein âbnliches Ver-

haîten: wird feste Weinsâure mit wenig Wasser versetzt und

danach festes essigsaures Manganoxyd hinzugefiigt, so bildet

sich tiach Schtttteln und Zusatz von mehr Wasser eine tief-

braune klare LSsung, welche beim Kochen reducirt wird.

Die oxalsaure Lôsung wird von Ammoniak ^gefàlit,
wâhrend die weinsaure Losung nach Uebersàttigen mit Am-

moniak sich vollstândig klar hait.

Wirddasfeste eBsigsaure Manganoxydin concentrirter

Salpetersàure suspendirt, so lôst es sich bei gewôhnlicher

Temperatur mit gelbbrauner Farbe; die Losung wird aber

bald trûbe und scheidet einen braunschwarzen Niederschlag

aus..Beim Kocben mit Salpetersâure scheidet sich Mangan-

sqperoxydhydtat aug.

Wird das trookne «ssigsaure Manganoxyd mit cancea- ·

trir'ter Schwefelsâure yermisdbit, and versetzt man die

Mischung unter Umruhren und AbküMen tropfenweise mit

Wasser, ao bildet aich eine tiefrothe Lôsung, welche gogleich
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oder nach Steben einen dunklen krystallinischen Niederschlag

von Fremy's saurem schwefelsaurem Manganoxyd,

MnO.MnO2.4SO3 + 9HaO

giebt.
Concentrirte Salzsaure lôst das essigsaure Salz mit

dunkelbrauner Farbe, und die Lôsung zeigt dasselbe Ver-

hatten, wie die bekannten Lôsungen von Manganoxyd in

Salzsâure.

Alkalien und Ammoniak zersetzen das essigsaure

Salz vollstandig.

Weingeist; 95%, greift das Salz bei gewôhnlicher

Temperatur scheinbar nicht an; beim Erhitzen wird es zer-

setzt, und ein duiikler, voluminôser Niederschlag fâllt nieder.

Wird das feste essigsaure Manganoxyd mit Schwefel-

ammonium versetzt, so bildet sich Schwefeltoangan, wel-

ches alsbald eine rotligelbe Farbe hat; beim Erwàrmen wird

es gelbgrün. Der Einwirkung der Luft ausgesetzt, hait sich

das essigsaure Manganoxyd ganz gut, wenn die Krystall-

nadeln nicht gar zu fein sind; in diesem Falle wird es bis-

weilen merkbar verandert und nimmt eine schwarze Farbe

an; namentlich bemerkt man dies, wenn das Salz wahrend

des Trocknens dem freien Zutritt der Luft ausgesetzt ist;

man trocknet es daher über Kalihydrat unter einer Glas-

glocke.
Beim Erhitzen anf 80°– 85° verlcr das Salz 39,8 Proc.

wird die Temperatur auf 100°– 105° erhôht, so verliert es

weiter an Gewicht, und nach 35 Stunden war der Verlust

59,2 Proc.

Folgender Versuch zeigt das Verhalten bei hoherer

Temperatur.

0,402Grm.esmgs.Manganoiydulwurdenim PorcellantiegelzuerBt

echwaehüber einemKronenbrenner,bisAlles zuaammengesiutertwar,

erhitzt, wobeiman Geruch von Acetonund Entwicklungvon Wasser-

dampf bemerkte; danach wurde über einer Bunsen'Bchen Lampe bis

zur 8ohwachenRothgluth unter Zutritt der Luft erhiM; das dabei

hinterlasseneOxyd war von fast schwarzerFarbe undwog0,124Grm.,
welchenach Behandelnmit Kaliumjodidund Salasâure15,4Ccm. */10
normalesNatriumhyposulfitbrauchten,entaprechendeinemGehalt von

9,98ftoc. wirksamenBaueretoffe;da daa Manganoxyd,MnjO,, 10,18
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o beateht der Eeat Bomit aus diesem Oxyd; erst dnrch

2*

Proc. enthalt, so beateht der Beat somit aus diesem Oxyd; erst dnrch

«tarkns Glühen wird Mpa04 gebild^t; es ist mogliejj, dass daa Mang&n,-

oxyd, Mnz 03 4adj}rcJ) gebildet wird, dass zuerst ejmn Réduction s.t*tt»

findet, wobei MnO gebildet wird, welches spater zu Mn3O4 oxydirt

wird; daa Mn3O4 vermag aber, wenn es bei niederer Temperatur ge-
bildet worden ist, sich wieder zu Mn-,Oa zu oxydiren, wenn es unter

Zutritt der Luft schwach erhitzt wird (siehe Abschnitt IIF).

Dass eine solche Sauerstoffabsorption auf einem gewissen

PuBkte stattfindet, zeigt folgender Versuch:

0,888 Grm. essigsanrea Manganoxyd wurden auf 100"– 110° er-

hitat; oach 48 Stunden wog es 0,165 Grm.: nach weiterem Stehen bei

%QQ9wâhrend scohs Stundeo war das Gewicht 0,159 Grm., was einem

Verlust von 59,2 Proc. çntapricht; naeh weiterem Steben bei 200° wfth-

re^J. 36 Stunden war das Gewicht 0,166 Grm.; wir sehen somit hier

eine Gewichtsvermehrung, welche von einer Saueretoffabsorption her-

rfihrt.

Die Analyse des Salzes gab folgendes Resultat:

0,520 Grm. wurden mit verdünnter Schwefelsjiure (1 Vol. H2SO4
+ 9 Vol. Wasser) 21/? Standen lang gekocht; dabf'i zersetzt sich das

Manganoxyd in MnO, und MnO, welches sich lôat; das ungetoste Braun-

atoiitbfdrat lieferte 0,074 Grm. Mn3O4, entspr. 10,25 Proc. Mangan; der

ganze Mangangehalt betrâgt dcmnach 20,50 Proc. Wendet man statt

Schwefelsâure SalpetersSure an, so sind dio Reaultate nicht so über-

einstimmeud sie werden immer zu niedrig, und das Ungeloste scheint

nieht.ganz rein zu sein; wahrscheinlich treten hier secundiire Re-

actionen ein.

0,514 Grm. lieferten beim starken Glûhen unter Zutritt der Luft

0,146 Grm. Mni,04, entspr. 20,17 l'roc. Mangan.

0,325 Orm. wurden in eine farblose Mischnng von Kaliumjodid
und Snlzsiiure gebracbt, und nach U mrtihren wurde das frei gemachte
Jod mit */10nonnalem Natriumhyposulfit titrirt; von diesem wurden

1%2LGsïj. verwendet, entspr. 3,0 Proc. wirks. Sauerstoff.

0,885 Grm. brauchten, auf dieselbe Weise behandelt, 14,4 Ccm.

*0 normales Natriumhyposulfit, entspr. 2,99 Proc. wirksam. Saueratoff.

0,4665 Grm. wurden mit einer Lôsung von chlorfreiem Baryt-

hydrat unter UmrQhren Iftngere Zeit erhitzt; nach sorgfàltigein Filtriren

und Auswaseben wurde der liheracliiisaige Baryt duroh Kohleuaaure

ausgefallt, und das Ganze bis zur Troekne eingedarnpft, mit Wasser

«usgezogen, und das Filtrat von dem ungeldsten kohlcnsauren Baryt
mit Schwefelsâure gefâllt; dadurch wird eine mit dem Gehalt des essig-
«auren Salées von Ëssigsfiure aqulvalente Menge schwefolsauren Baryte

gefâlit; dieser wog 0,607 Grm., entspr. 0,3126 Grm. Essigsauie; das

essigsaure Manganoxyd enthielt demnach 67,01 Proc. Essigsiiure,

(C.H.O,).
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Jedoch muss bemerkt werdôn, dass das zu diesen Anâ*

lysen verwendete Salz von ausgezeichneter Reinheit war, und

unmittelbar nach dem Trocknen analysitt wurde; es w*r

toi Kgfrei von Geruch nach Essigsâure, wie aueh durch wie»

derholtes Auswaschen mit vôllig reinêm Eisessig ailes an-

wesende Manganoxydul sorgfaltig ausgewaschen war. Bia-

weilen habe ich Produkte gehabt, welche einen geringen
Gehalt an Essigsâure zeigten, welcher offenbar von einem

Gehalt an Manganoxydulacetat herrührte, welches Salz gleich-

zeitig mit dem Manganoxydsalz gebildet wird.

Im Folgenden sind einige andere Mauganoxydsaize be-

schrieben, deren Darstellung schr einfach und leicht ansza-

fiibrOT ist.

Normales phoaphorsanrcs Manganoxyd,
VI

Mnï.OB.(PO)î + 2H2a

Wie früher erwâhnt, bildet sich durch Zusatz von Ortho-

phosphorsaure zu einer Lôsung von essigsaurem Mangan-

oxyd in Eisessig beim Erbitzen ein licbtgrûnlicbgraraer Nie-

dèrfichlag von Manganoxydphosj&at; wahrscheinlich ist dieser

Niederschlag identisch mit dem von Laspeyres1) beim Ko-

chen von einer wâssrigen Lôsung der violetten geschmol-
zenen Masse, welche man durch Erhitzen der hôheren Man-

ganoxyde mit Phosphorsâure erhâlt, eriiaîteaen Salz, welches

er nicht nâher untersucht hat; doch ôrithielt Laspeyres'
Salz vielleicht etwas pyrophosphorsaures Manganoxydol, wel-

ches sieh sehr leicht bildet, wenn man nicht reine. krystalli-

sirte Orthophosphors&ure verwendet. Das normale phosphor-
saure Manganoxyd lâsst sich indessen sehr leicht und in

!) Die»,̂ ourn.-f8] 1&,822.

Rechflung. Grefund^t.

Mn 20,52 20)47 20,50
0 2,98 3,00 2,98

CjH.Oj 87,16 67,01

Die Bestimmung der Essigsâure durcit Elementar&na*

lysen lâsst sieh ûur mit Schwietigkeit aiîsfiihrfen, da das Sak

âchon bei sehr geringem Erhitzen zersetzt witd.
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beUebigea Mengen darstellen, indem man reine krystaîliairte

Orthophosphorsàure in der dreiiachen Menge Wasser lôsfc,
dièse Lôsung bis auf 100° erhitzt und darauf nach und nach

eine concentrirte Lôsung von salpetereaurem Manganoxydul

zufBgt; man erhitzt jetzt über einer Bunsen'schen Lampe,
indem man dafiir sorgt, dass die Tfemperatur nicht 100" bia

110° übersteigt; die Lôsong wird bald amethystfarbig und

nach und nach trûbe; aach einiger Zeit beginnt oine ruhige

Bntwieklnng von Stiokatoffoxyden, und gleicbaeitig scheidet

«cb Am phosphorsaure Manganoxyd in reichlicber Menge
ans. Man nrass die Pbospborsaure im Ueberschuss verwenden

und die Misehang sietig umriibren, sonst backt der Nieder.

schiag sebr fest an den Wanden des Qefàsaes; tritt dies ein,
so musa man da* gebildete Salz von der Schale auf solche

Weise entfernen, daa nichts von der hart angebackenen Kry-
fllaTUcrostemitfolgfc; diese kann fur sieh abgekratzt und als

besonderes Produkt gesammelt werden; aie enthâlfc oft etwas

Braunstein und besitzt eine dunklere Farbe, als das reine

Produkt, welches griinlichgrau iat.

Wenn eine grôssere Menge des Salzes gebildet worden

ist, so decantirt man die Mutterîaage, welche beim weiteren

JSindampfen bâufig etwas mehr Salz geben kann, nachdem

man etwas Wasser hinzugefngt hat. Der Niederschlag wird

zuerst mehrmals mit Wasser durch Deeantiren gewaachen,
danach auf das FUter gebracht und. wiederholt mit Wasser

ausgewascben wonach er an der Luft zuerst bei gewôhn-
licher Temperatur, spâter bei 100° – 110° getrocknet wird.

Das auf dièse Weise dargestellte Satz bildet ein griln*

lichgraues Pulver von mehr oder weniger dunkler Farbe;
unter dem Mikroskope scheint es krystallinisch zu sein.

Verdlinnte Salpetersâure oder Scbwefelsàure sind

beim Kochon ohne Eiuwirkung; dagegen wird es beim

Kochen mit conc. Salzg&ure unter Obiorentwicklong ge-

l6at; dièse Lôsung geht jedoch ziemlich langsam vor sich.

Concentrirte Scbwefelsâure lôst es beim Erhitzen und

bildet eine violette Lôsung, welche nach Stehen einen dua»

keln krystallinischen Niederschlag von Fremy's acbwefel-
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saurem Manganoxyd giebt. Natron zersetzt daé Salz scfaotf

bei gewôhnlicher Temperatur.
Das phosphorsaure Sak enthâit 2 Mol. Wasser, welche

erst bei bôherer Temperatur abgegeben werden; bei 300°

bis 400° verliert es mir das Wasser Milligramm nach MàSi-*

gramm, erst bei schwacher Rothgluthhitze geht ailes Waaser

«ad leichzeitig etwas Sauerstoff fort; beim Gltihen hinter-

iàast es pyrophosphorsaures Manganoxydul.
Wird krystallisirte Ortbophosphorsânre in einem Platin-

tiegel geschmolzen und erhitzt inan auf dem Sandbade bis

auf 1 10°, so kann man das phosphorsaute Manganoxyd darin

lôsèn; die Lôsung hat eine violette Farbe; erhitzt man weiter

auf 170° – 180°, indem man mehr Manganidphosphat hinzu-

fügt, so lange dies sich einigermaassen willig lôst, und lâsst

man danach die gesattigte Lôsung 24 Stunden bei 170° bis

190° stehen, so scheidet sich oft ein penséefarbener Nieder-

schlag aus, dessen Zusammensetzung nach einer vorlaufigen

Analyse der Formel:
Mu

(P2O7)3entspricht. Erhitzt man

die violette Lôsung lângere Zeit bis auf 220° statt bei 190°,
so bildet sich, wie Laspeyres auch erwâhnt, ein schônes

rothes krystallinisches Salz. Diese Salze sollen spater Daher

untersucht werden.

Die Analyse gab folgende Resultate:

0,6165Onn. liefertenbeim GMen 0,519Grm.MiijP2O7,enfSfir.
0,801Gtm. Mn oder 32,60Proc. Manganund 0,2595Ghtth.P4O5&a*

42,10Proe. PhosphorsSnre.
0,244 Grm., in conc. Salzs&aregelost, mit wenigen Tropfen

ScnwefligBânrewasserreducirt, und nach der Molybdamnt'tliocfebehan-
deft, lieferten 0,1605Gnn. Slg2P2O7,entspr. 0,1026Grm. P2OS«d(ir

42,05Proc.

0,722Gnn. wurdenin conc. Salzsfiuregelôst, mit wenigschwef-

uglir Sâurc reducirt nnddanach mitphosphorsauremNatron und ûber-

bcnflasigemAmiîioniafcvcrsetzt; daa dadurch gebildetefihosphorSattrè
Manganosydui-Ainmoniaklieferte (corrigirt nach Freseniua) 0,605
Grm. Mn3P,O7,entspr. 32,45Proc. Mangan.

0,464Grm.mit Katiumjodidund Salzsfiurebehandelt, brauchten
28 Cem. */io uormalesNatriamhyposulfit,entapr. 4,83 Proc. wirka.
Sauerstoff.

0,569Grm.wurden Mieinem trocknen Luftetromegegliiht tind
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VI

Arsensaures Manganoxyd, Mn2. O(..(AsO)2 + 2H2O.

Dieses Salz wird dem phosphorsauren Manganoxyd vôllig

analog dargestellt, indem man reine Arsensâure in seiner

dreifachen Menge Wasser lôst und zu dieser Lôsung boi

100° nach und nach eine ziemlich concentrirte Lôsung von

salpetersaurem Manganoxydnl setzt; die Arsensâure muss im

Ueberschuss angewendet werden. Man erhitzt unter stetem

Umrühren auf 100° – 105°; das Salz scheidet sich dann

nach einiger Zeit unter Entwicklung von Stickstoffoxyden aus.

Es wird zuerst durch Décantation, spâter auf dem Filter ge-

wasehen, wonach es bei gewôhnlieher Temperatur getrocknet

wird.

Das arsensaure Manganoxyd bildet ein graues Pulver,

welches dunkler, als das entsprechende phosphorsaure Salz

ist; wie dieses lôst es sich beim Kochen mit concentrirtcr

Salzsaure, wahrend es in Salpetersâure unlôslich ist; doch

geht die Lôsung in Salzsaure ziemlich langsam von Statten.

Alkalien und Schwefelammonium zersetzen das Salz.

Die Zusammensetzung ergiebt sich aus folgender Analyse:

0,259Grm. wurdenmit Kaliumjodidund Salzsaurebehandelt;daa
Salz wurdenur mit Schwierigkeitgelost; doch lieasdie Titrirnng sieh
auf diese Weise mit s/,0normalemNatriumhyposuifitausfiihren; von

dieaemwurden37Ccm.verwendet,entspr.11,42Proc.wirka.Sauerstoff,
von welchemzweiDrittel von der Arsensaureund einDrittel vondem

Manganoxydherrtihren.
1,034 Grm. wurden mit gelbem Schwefelaminonîumauf dem

Wasserbadedigerirt; das uogelôsteSchwefelmanganwurdemitSchwefel
vermischtund in einemWasserstoffstromegcgluht; dabeiwurden0,423
Grm. MnS gebildet, entspr. 25,86Proc. Maiigan.

0,602 Grm. wurden bis zur schwachen Rothgluth erhitzt, zu-
letet wurde der Tiegel einige Augeublickebedeckt das Salz vertor

Ilechnung. Gefunden.

Mn, 32,73 32,60 32,45

P,0, 42,26 42,10 42,05

O 4,77 4,83

H2O 10,71 10,72

VI

die entwickelten Wasserdampfe in dem Winklor'schen Absorptions

apparate vou Schwefckaare absorbirt; dadurch wurden 0,061 Grm.

Waaser abgegeben, entapr. 10,72 Proc.
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^yrophosphorsaufee Manganosyd^-Natron,
VI

*J»}ap,0,
+ ioH,<X

Wird essigsaures Manganoxyd in lîSsessig gelost und die

Lôsùng in ûberschûasigeB pyrophosphoreaures Natron ge-

bracht, so bildet sich kein Niederschlag, gôndern die Lôsung

nimmt eine schôn rothe Farbe an; wenn die Lôsung ziem-

iich gesâttigt ist so scheidet sich nach einiger Zeit ein rothea

krystallinisches Salz aus, welches aus pyrophosphorsaurem

Manganoxyd-Natron besteht; kocht man die rothe gesS*4ig

Lôsung, so scheidet sich auch ein Satz von brâunuJhci

Farbe ans.

Indessen ist es gar nicht nôthig, zur Darstellung des

oben genannten Salzes das èssigsaure Manganoxyd zu ver-

wenden man kann mit Vortheil die dunkle Lôsung verwen-

den, welche màn durch Zusatz von conc. Salzsàure zu dem

gegïiihten Manganoxyd Mh,Ôs erhâlt; dièse Lôsung wird un-

mittelbar nach ihrer Darstellung in eine Lôsung von pyro-

phosphorsaurem Natron, welches im TJeberschusp verwendet

werden muss, hineinfiltrirt, und man erhâlt dajùn eine sehr

dunkelrothe Lôsuug, aus welcher sich dasSalz beim Stehen

absetzt, wenn man 80 viel pyrophoaphoreanrep Natron ver-

wendet hat, das8 die Lôsung keine ffeie Salasaure Anthait;

man kann, um dies zu erreichen, auch etwas flKsigâaures

Natron hinzuîugen, doch ist di»s gôwôhnlich nicbt nottawen-

dig. Die beste Methode, uni zn probiren, in wie weit das

rechte Verhâltniss zwischen pyrophosphoreaurem Natron und

Mangàaiôsung «rreicat ist, beateht dartn^ dass man eine

Tïùbe von der rothen LSattng in einem fteagensglâSe bis

Eechftang. Gefunden.

Mn, 25,94 25,99 26,80

Ab,O6 54,25 54,36
–

O, 11,82 11,42
–

dal«i 12,04 ProC; der Verîtet von 2H,0-f-0 fordert 12,28 Proc. dsr

Itést besteht dcmiiacii saa pjwèfsaasaurem Manganoxyd und W8g

0,5295 Grm., entepr. 0,1563 Grffi. Mn ûnd 0,3273 Grm. As,0i, éSttpf.

25,99 Proc. Mangan und S4,36 Proc. An,Ot.
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zum Koehen erhitzt; wird dabei ein rôthîichbrauner krystaî-
liniscfafer Niederschlag in reicblieher Mange gebildet, so ist

da* Terhâltnisa wahrseheinlieh das rechte; – im entgegen-

geeetzten Falle, namentlich wenn sich ein volumioôser, nicht

krystaîliniscnerNiederschlag bildet, musa mehp pyrophosphor-

saures Natron hinzugefiigt werden.

Das bei gewôhnlicher Temperatur ausgeschiedene Salz

wird mit Wasser, welches mit sehr wenig Essigsaure ange-

eauert ist, ansgewascben; wendet man Wasser allein an,, so

wird die Farbe des Salzes oberflàchlich. etwas braunlicb;

doch scheint es bei dem Trocknen wieder die urspriingliche
Farbe anzunehmen; es wird bei gewôhnlicher Temperatw

getrocknet.
Das trockne Salz biidet ein rôthlichea Krystallpulver,

welches sehr leicht. KryslaDwassar verliert, daher es auch

ra5glich ist, dus die Kiyatellvassermeoge mit der (Bempe-

ratur, bei welcher getrocknet wird, ziemlich variabel ist; daa

mit 10 Mol. Wasser ansgeschiedene Salz war in 24 Stunden

bei 10°– 20° getrocknet; in trockner Loft verliert das Sab

auch KrystaUwasser.
Conc. Salzsaare lôst das Sais sehr leicht mit dankler

Farbe, und die L5sung entwickelt Chlor beim Erhitzen.

Conc. Salpetersâure zersetzt beim Kochen das Salz;

Braunstein wird aasgeschieden, wâhrend Manganoxydul in

Jfôsong geht.
Conc. Schwefelsâore lôst das Salz beim schwachen

Erhitzen; die L5snng besitzt eine schôn violette Farbe und

giebt nach 24 Stunden einen Niederschlag von schSnen

danklen Erystallen.
Es ist nicht ohne Bedeutong, dass man zur Daratellung

des hier erwâhnten Salzes auch Manganhyperoxydhjrdrat

^welches von Manganoxydul durch Kochen mit verdünnter

Salpetersanrd befreit worden ist) verwenden kann, indem man

es mit conc Saîzsaure bei gewôhnlicher Temperatur behan-

delt und die dadurch gebildete braunschwarze Lôsung, uit-

mittelbar nach der Darstellung, in eine Lôsung von pyro^-

phosphorsaurem Natron dnrch Asbeet hineinfiltrirt, und

übrigens wie oben verfàhit.
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Durch diese Darstellungsweise eines Manganoxydsalzes

mit Anwendung einer Lôaung, welche durch Behandeln von

Braunsteinhydrat mit Salzsâure erhalten ist, wird Picke-

ring's1) Angabe bestatigt, dass der Braunstein mit Salzsàure

bei gewôhnlicher Temperatur behandelt, nicht MnOI,, son-

VI

dern Mn2Clg bildet; auch bemerkt man deutlich, wenn man

hôchst conc. Salzsâure zu reinem Braunsteinhydrat unter

Umruhren fïïgt, fast augenblicklich ein Aulbrausen von Chlor

fast ebenso heftig, als wenn man einen kohlensâu reliai tigen

Stoff mit conc. Sâure behandelt. Der Process der Ein-

wirkung von Salzsâure auf Braunstein muss demnach, wie

Pickering angiebt, so aufgefasst werden:

VI

2 MnO2 + 8HC1 = MiijCl., + 4H,0 + 2C1.

Wird das pyrophosphorsaure Manganoxyd-Natron bis 100° erhitzt,
eo verliert es nach und nach theilweise sein Krystallwasser; nach ein

paar Stunden hatte es 15,10 Proc. Kryatallwasser verloren; das auf

diese Weise getrockncte Salz absorbirt Waaser aus der Luft wâhrend

des Wagens. Ebenso verliert das Salz Wasser, wenu es über Schwe-

fela&urc getrocknet wird; 0,908 Grm. verloren auf diese Weise in

48 Stunden 0,115 Grm. oder 12,67 Proc.; der Rest bis 100" wahrend

20Stnnden erhitzt, verlor weiter 0,057 Grm.; demnach verlor das Salz

im Ganzen 0,172 Grm. oder 18,94 Proc, welcher Verlust ca. 7 Mol.

Wasser entspricht, wahrend daa Salz 10 Mol. Wasser enthiilt.

Der bei ICO0 getrocknete Rest wurde auf dem Wasserbade mit

conc. Salzsaure behandelt und die braune Lôsung mit wenig schwef-

liger Sâure reducirt nnd zur Trockne eingedampft; das Eindampfen
mit conc. Salzsaure warde dreimal wiederholt. wonach der Rest wieder

in Salzsaure aufeelôst und mit Ammoniak geflillt wurde; das dadarcb

gefallte phosphorsaure Manganoxydul-Ammoniak wurde nach Gibb's

Methode (mit Anwendung von Fresenins' Correction) behandelt und

gab 0,379 Grm. Mn.P,07, entspr. 16,15 Proc. Mangan.

0,723 Grm. wurden mit verdünnt. Salpetersâure bis anf 100° eine

Stunde lang erhitzt; das dabei gebildete Braunsteinhydrat, welches die

Hâlfte der im Sal* entbaltenen Manganmenge reprâaentirt, liefcrte

0,080 Grm. Mn,04, entepr. 0,0577 Grm. Mn; die ganze Manganmenge
ist demnach 0,1154 Grm., entspr. 15,96 Proc. Mangan.

0,576 Grm. mit Jodkalium and Salzsâàre beliandelt, brajjyjhten

16,9 Ccm. '/I0 normales Natriumhyposulfit, entBpr. 2,34 l'roc. wiîkaam.

Sauerstoff

*) Journ. of the chem. society 35.
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0,266 Gnn. wurden in einer Platinschale mit conc. SchwefelaSure

und wenig schwefliger Sâure behandelt, danach zur Trockne ein-

gedampft der Rest wurde in Salpetersaure gelost und wieder zur

Trockue eingedarnpft, sodann wieder in Salzsflure geiôst und die Lâ-

dung auf ein klcines Volum gebracht; dieses Verfahren zeigte sich

nothwendig, nm alle Pyrophosphorafiure in Orthophosphoraâure flber-

zufùhren; darauf wurde die Losung nach der Molybdiininethode be-

handelt und lieferte dabei 0,1718 Grm. Mg8P2O,, entspr. 0,1099 Grm.

P,O, oder 41,32 Proc.

0,5935 Grm. wurden auf diesclbe Weise behandelt, und aus der

L<isn»g wurde die Phogphorsâure durch Eisenchtorid und Ammoniak

gefôllt; daa Filtrat wurde in einer Platinschale eiugedampft, mit Scbwe-

felsSure versetzt und zuletzt geglflht, wobei 0,123b Grm. Na,SO, ge-

bildet wurden, entspr. 0,040 Grm. Natrium oder 6,74 Proc.

Becbnung. Gefunden.

Mn2 16,08 15,96 16,15

P8O6 41,52 41,38

O 2,34 2,34
–

Na 6,72 6,74

Die im vorhergehenden Abschnitte beschriebenen Man-

ganoxydsalze zeigen eine grosse Analogie mit den entspre-

chendea Eisenoxydsalzen; besonders ist ihre Darstellungs-

weise der der Eisenoxydsalze vôllig analog; sowobl das phos-

pborsaure als das arsensaure Manganoxyd lassen sieh durch

Behandeln von essigsaurem Salz in essigsaurer Lôsung mit

Phosphoreâure darstellen, aber die besonders verwendete

Darstellungsweise berubt auf der Oxydation eines Oxydul.

saizes mit Salpetersâure, indem man das salpetersaure Man-

ganoxydul verwendet; diese Methode, welche in directer Form

bei der Darstellung von Eisenoxydsalzen allgemein anwend-

bar ist, lâsst sich vielleicht für mehrere Mangansalze ver-

wenden.') Das pyrophosphorsaure Manganoxyd-Natron wird

aœsh dem entspr€ehendeti Eisensalz analog dargestellt; doch

v?èicht seine Zusammensetzung von der des Eisensakes etWas

ab, es gehôrt, wehn wir das wasserfreie Salz betrachten,
vi1

vôllig in die grosse Reihe von der Formel B3Na2.2P2O7,

') VergLEtard, Compt.rend. 86, 1400.



28 Christensenr Bwtrâge zur Kenntniss

to» welcher Jorgensen1) frûher da» Eisenexydsalz dar-

gestellt hat, wâhrenâ Waîîroth*) ganz neuerdings die

ûbrigen Salze dieser Zueammensetzung beschrieben hat.

Es scheiat demnach auasèr Zweifel ge&etzt»dasa die im

Yorhergebendea besohriebenen Salze wirklich Manganosyd*

salze sind, den Eisenoxydsalzen vôllig anatog, und daes sie

nicht als Manganhyperoxyd Manganoxyduldoppelsalze be-

tracbtet werden kônneu.

Zo dieser Reihe mûgsen wir denusiach wabrs«heinliob

auch Fremy's schwefelsattres Manganhyperoxyd -Mangaa-

oxydnl, MnOa MnO- 4SOS + SB^Q, recbnm ond ihm die Zo-
VI

Bammensetzung: w* }4 SO4+ 8H,0 geben, da es sich-dnrch

Einwirkung von Schwefelsâure auf mehrere der vorher ge-

nannten Salze bildet. Dass Freray's Salz durcb Amfiaonîak

and Ammoniaksatee «erBetet wird auf soiche Weise, dass

Manganoxydul in Lôsung geht, ist kein Grund, diese An.

aiclit zu verwerfen, da das Manganoxyd selbst durch Chlor-

ammonium etwas zersetzt wird, indem Manganoxydul in Lô-

snng geht; beim Zusatz von Ammoniakwasser zn Fremy'a

Salz bildet sich etwas schwefefcsauresAmmoniak, und dieses

wirkt dann zersetzend auf das Maîiganosydhydrat
In dem folgenden Abschnitte soll das Verhalten der

Manganoxyde bei verschiedenen Temperaturen, sowie die

Zusammensetzung des Manganoaydnloxydbydrats n&her be-

trachtet werden, indem dabei besonders die grosse Neigung

des Mangans, gegenfiber Sauerstoff tetravalent zn fungiren,

in's Ange zn fassen ist.

III.

Im Vorhergehenden iat ôfter die Neigung dea Mangana,

gegenüber Saaerstoff als tetravalentes Einzelatom aofzutretea,

besprochen; dieselbe kann als die eigentliche Ureache der

Zersetzung des Manganoxyds durch Sâuren und der relativen

») Dies. Jonrn. [2] 16, 342.

«) Bull. soc. chim. 1883, S. 319.
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Unbestaadigkeit der Mangaaoxycbalfcb beirachfet werden.

Dièses Streben, vierwerthig za httgkim, und diesen Zastani

zu bew&hrea, wenn er eiaraal erreicht ist, bemerken wir, wie

bekannt, bei mehreren Gelegenheiten; in der Natar findeo

wir Pyrolusit in Pseudomorphosen nach Manganit, Uïid es

ist eine wohlbekannfeeThatsache, dass es mit weit grôseeren

Schwierigkeiten Yerknapft ist, die Verbindufig: Mo,04 durch

Gliihen von «asserfreieta Manganhyperoxyd als durch Gtohea

von M«inganoiydul oder seinen Verbindungen mit Kdblen-

sàore oder organischen Sauren darzusfceileti. Im Folgendea

sollen zuerst «iaige Olûhungsvarsucbp mit reinem Mangan-

hyp^roxyd and Mangan»xydoxy4al beftprochen werden, um

danach einige Erscheinangen zu erwShhcn, welche mit 4cra

oben genannten m Dâherer Verbindung stehen, Mm,dabei an-

|leich
die zur Darstellung des essigsauren Mariganoxyds an-

gewandten Manganoxyde etwas uaher av. beschreiben.

2,29ô Gxm. reines Mangaahyperoxyd wurden in einem

Porcellantiegel übereiner Bunsen'schen Lampe 56 Stunden

und danach aber einer kr&ùigen Iserlohner Lampe ca. 30

Stunden lang gegltiht; der Veriust betrug 0,172 Grm., der

Rest wog somit 2,123 Grm., wâhrend er, wenn die Umbii-

dmg zn MnjQg vollstândig ware, n«r 2,084 Grm. wiegen

soUte; naeh V« Stunde GlUben vor dem Geblâse verlor es

weiter 0,045 Qtra., so dass es jettt 2,078 Grm. wog; aomit

war es jetzt von der Zusammensetzung Mn^Qg. Bei weiterem

Glûbe» vor dem Geblase verlor os weiter in 1V3 Stande

0(047 Grm. und dasOewiclit war dann 2,031 Grm., wâhrend

MngO4 2,014 Grm. fordert; danach wnrde der Deckel aaf-

gelegt, und das Glôhen vor dem-Geblàse wiederholt, wobei

nach l/4 Stunde das Gewicht 2,002 Grm. war; somit ist jetzt

Mo804 partiell zersetzt; weiteres Gluhen auf dieselbe Weise

bewirkte, dass das Gewicht nach einer Stunde 1,977 Grm.

war; das Oxyd war jetzt braunroth mit eingemengtem grii-
nem Manganoxyduè; bei weiterem Glûben wurde so viel

Manganoxydul gebildet, dass der gepulverte Rest nur 0,93

Proc. wirksamen Sauerstoff enthielt, wàhread MflgO4 6,99
Proc. fordert. Eine Untersuchnng des Glührückstandes zeigte

deatlich, dam daa Manganhyperoxyd an den am meisten
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erhitzten Stellen am Boden und an den Wanden des Tiegels

vollstandig in grünes Manganoxydul ftbergegangen war, wâfa-

rend das Oxyd auf der Oberflache zimmtbraun wie Mangan.

oxydoxydul war.

Ein mit dem vorhergehenden paralleler Versuch wurde

in einem Platintiegel vorgenommen, indem 1,759 Grm. reines

Manganhyperoxyd über einer Bunsen'schen Lampe erhitzt

wurde; iiach 20 Stundeu wog der Rest 1,5935 Grm. und

bestand demnach aus Mn.O^ (berechnet: 1,597 Grm.); in-

zwischen, nach Gllihen wahrend 5 Stunden, war das Gewicht

nooh niedriger gewesen, indem der Re«* Jnmals 1,5855 Grm.

wog; somit hat eine Sauerstoffabsorption stattgefiinden, wahr-

scbeinlich wi einer Zeit, wo der Gaadruck etwas kleiner ge-

wesen ist. Nach dem Gltihen wahrend 20 Stunden wurde

eine krâftigere Lampe angewandt, und man temfrkte dann,

dass das Gewicht bal.d grosser, bald geringer wurde; nach oa.

75 Stunden war es 1,590, d. h. nahezu gleich der auf Mangan-

oxyd stimmenden Zahl; der Deckel wurde jetzt aufgelegt
und nach zweistündigem Gliihen war das Gewicht 1,535 Grm.,

und das Oxyd war dann zimmtbraun wie Mn3Ok; entfernt

man den Deckel wieder und erhitzt, so bemerkt man eine

VergFÔsserung des Gewichts, dieses war nach 2 Stunden

1,546; auch hier bemerken wir somit eine Sauerstoffab-

sorption, welche auch dadurch deutlich wird, dass die Ober-

flâohe des Oxyds, welche vorher zimmtbraun war, jetzt wieder

sdbwarz geworden ist, namentlich in der Mitte des Tiegels,
we die Hitze nicht so stark gewesen ist, und das Mangan-

oxydoxyd'il daher in einem weniger cohârenten Zustand ge-

genwârtig war, in welehem es sich beim Erhitzen wieder zu

oxydirfcn vermag. •
• Die Fortseteung des Versuchs gab dasselbe Resultat

wie beim Gliihen des Manganhyperoxyds im Porcellantiegel;

beim Erhitzen im bedeckten Tiegel vor dem Geblâse Wldete

sich zuletzt Manganoxydul. Dies hat schou Pickering4)
u. A. friiher bemerkt; er nimmt aber an, dass die Reduction

von reducirenden Gaeen herrûhrt, welche die Poren des Pla-

l) Chem. news 1881.
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tins durchdringen. Geuther1) hat übrigens Manganhyper-

oxyd beim Gltihen iti einem Flintenlauf bis auf Mangan-

oxydul reducirt; vielleicht kann auch hier die Porositat oder

der Kohlenstoffgehalt des Metalls einen Einfluss haben.

Jedoch scheint aus dem erstgenannten Versuch, welcher

im Porcellantiegel vorgenommen wurde, hervorzugehen, dass

die Glùhhitze allein gcnügt, um eine vollstândige Reduction

zu bewirken, da es kaum raôglich ist, dass in diesem Falle

reducirende Gase Zutritt haben konnten.

Ein Versuch wurde mitMn3O4 ausgeführt, von welchem

1,171 Grm. in einem Porcellantiegel mit aufgelegtem Deckel

vor dem Geblâse iy2 Stunde erhitzt wurden; nach dieser

Zeit war das Gewicht 1,097 Grm. und nach weiterem Er-

hitzen nach 3/4Stunden 1,090 Grm.; bei fortgesetztem Glahen

gab er zuletzt einen Rest, welcher nur 1,13 Proc. wirksamen

Sauerstoff enthielt. 0,560 Grm. von diesem Prodiikt. wurden

wieder auf dieselbe Weise wahrend einer Stunde erhitzt und

wogen danach unverandert 0,560 Grm.; die Oberfliiche der

Masse war aber jetzt zimmtbraun, wâhrend sie am Anfang

des Versuchs graugrun war; somit hat der untere Theil der

Masse etwas Sauerstoff abgegeben, welcher wieder von dem

oberen Theil aufgenoinmen worden ist; reducirende Gase

kônnen demnach zwischen dem Deckel und dem Tiegel nicht

Zutritt gehabt haben. Dies wurde weiter bestâtigt bei einem

neuen Versuche, wobei ich das Mallganoxydoxydul in einem

Rose'schen Tiegel mit verkittetem Deckel und porcellanenem
Rohr vor dem Geblâse erbitzte; das Resultat war ganz das-

selbe und hier scheint kein Zutritt reducirender Gase mrjg-

lich zu sein.

Ans diesen Versuchen geht hervor, dass Manganhyper-

oxyd bei starker Weissglühhitze der Luft nach und nach die

Hâlfte seines Sanerstoffgehalts abgiebt und in Ma»gai««y€tié-

Ubergeht; Geuther's Versuch wird' dadurch bestâtigt..

Bei hohen Temperaturen ist somit das Manganoxydul

das bestândigste von den Manganoxyden.
Dass das Manganoxydoxydul in seinem weniger coha-

lj Jahresber. d. Chem. 1865, S. 226.
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reoten Zustamà, wie oben bemerkt, Sauerstoff .zu absorba»»

vernwg, sehen wir auch, wenn wir dos nach Moissan's Me-

Uwde dorch Reduction von MuQ, bei 250° ixn Wasserstoff.

strome gebildets Manganoxydoxydul erhitzen; bringt mail

von diesem Produkt ein wenig in einen PorceUantiegel und

«riûtzt gelinde ti^er einer Buasen'achen Lampe, so vird,

wie M oiseau sagiebt, Sauerstoff aufgenomnen, und das

(hyd nimmt eine dun^kre Fujrb» an.

0,4916Gan. ?on diesamoiydirten Produkt bwuichte»nach B»v

hftndlmjgmit KMSnaijodidund Salzstfure(0 Ccm. 2/ norau&a Na-

triamhyposBJfit,«rtspredi. 8,13P»c wîrksain.Saoeretoff;da (ta*«un

Aafitng angewandteOxyd7,3 Pi* wirka.Sauerstoffenthiett, ao sind
tomit beîm Erkitoen 0,83Proc. Sauerstoffanfgenommenworden.

Die im Vorhérgehenden erwahnten Glûh?ersuche geben

Resultate, welche in hohem Grade von den Bedingungen

abh&ngig sind, unter welchen sie ausgefbbxt werden, indem

sdwolil die Dicke und das Volum des Tiegels, als die St&rke

der Lampen von bedeutendera Einânss sind. Jedoch geht
deutlich daraus hervor, dass das Mangan nur mit grosser

Sèbwierigkeit von dem tetravalenten in den dîvalenten Zu-

stand nbergeht, wâhrend es umgekehrt bâu% von dem di-

valenten in den tetravalenten Zustand sich umwandelt.

Wir bemerken auch diese Neigung, wenn wir das Man-

ganoxydoxydulhydrat betrachten, welches nach Otto's Me-

thode dargestellt wird und welches im Vorhérgehenden ôfter

erwahnt worden ist Hier seien eiaige ausfbhrlichere Ana-

lyaen von diesem Hydrat mitgetheilt, durch welche einige
seiner Eigenschaften besser als frfther bekannt werden.

Manganoxyduloxyd nach Otto's Méthode1)

dargestellt.

0,826Grm. lufttrocknes Manganoiyduloiyd wurden mit
verdannterSalpetersaurebis zumKochenwahrendeinerStunde erhiUt;
du dabei urigelôstgebBebéneMângaBhyperoxydhydrattieièit» *,2185
Onn. Mn,04, «mtopr.33,tl Proe.

0,941Gnn. iiefertcn beimGlahen 0,8M Grm. Mn,0»5somitwar
der Verlust0,047Gnn., oder5 Proc.Wanser and âbaraehâsnger'Saner-
etoffund der Gehalt von MnO S8,36Proc

') A. a. O.
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intiriiuueii,
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0,817 7 Grm, veriorën bei 100° wahrend 2' Stunden 0,017 Grm.

oder 2,07 Pïoc

1,285 Gnn.Terlorea beim Trocknen über Sehwefoteure in 40 Stnn-

den 0.02% Grm. oder 1,75 Proc

0,88^ Gnn., mit Kalinmjofiid and Salzsfture behandelt, brauchteu

32,S Ccm. '/in normal. fiTatritminyfoSalfit, entsprechend 0,02584 Grm.

wirkaam. Saueretoff oder 7,02 PrOc.; das lufttrockne Oxyd enthalt dem-

naçh ebea so viel wirksâin. Saueratoff wie geglahtes Mn3O4 welches

auch us dem YçrhaJten gegeniiber verdunnter SalpetersSiure horvor-

geht da das tufttrockne Oxyd Wasser enthalt, muss aomit ein Ueber-

schoM von Manganhyperoxyd gcgenwârfig sein.

Naeh dieeen Analysen Ist die Zusaïnnnensetzung des nach Otto's

Méthode dargeatc)f«b Manganoxyduloïydhydrafc:

3MnO 88,36
O 7,02

x H,0 4,62 (Differenz)

100,00

O,»83 Grm. des Ûber SohwefelBtture gatrockneten Oxj?dn

oxyde lîrferten hach Kochen mit Vetdfiunter Salpcteisfiore (17 Proc.

HN^ eiathaltend)- «m Manganhyperoxydhydrat, welcbcs 0,237 Grm

Mn,04 gab, entapr. 23,26 Proc.

0^79 Grm, desseiben Oxyda, mit Kaliumjodid und Salraiiure be-

handelt, brauchten 34,1 0cm. *0 norm. Natriumhyposulfit, entaprech.

0,02728 Grm. wirksam. Sauerstoff oder 7,19 Proc.

0,5025 Gnn des bei 100° gétrockneten Oxyduloxyds lie-

ferten naeh Kotheto mit verdünnter Salpetersânre ein Manganhyper-

osjdhydrat, welches 0,171 Grm. JMngO, oder 34,03 Proc. gab.

0,305 Gnn. desseiben Oxyds, mit Kaliumjodid nnd Salzsaare be-

bandelt, brauchten 28,3 Ccm. Vip norm. Natriumhyposulfit, entsprech.

0,02261 Grm. wirksam. Sauerstoff oder 7,42 Proc.

Wenn der Verlust, welchen das lufttrockne Mangan-

oxyduloxyd durch Trocknen bei 100° erleidet, und welcher,

wie oben angegebeD, 2,07 Proc. betrâgt, nur Wasser reprâ-

sentirt, so konnte dies nur einen sehr geringen Unterschied

des Gdialtes an wirksamem Sauerstoff bewirken, indem die

7,02 Thle., welche frtiher im luftgetrockneien Oxyd auf 100

Thle. kamen, jetzt in 97,93 Thln. von dem bei 100° getrock-

neten Oxyd sich finden; demnach sollte das bei 100° ge-

tiocknete Oxyduloxyd nur 7,16 Proc. wirksam. Sauerstoff

bftth«lten; es enthielt aber 7,42 Proc.; daher muss gleich-

zeitig mit dem Trocknen eine Sauerstoffabsorption

stattfinden.
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Otto1 giebt an, dass das oben t'rwaliuie Mangaiioxydul-

oxjdhydrut beim Kochen mit Salmiaklo-nuig nichi aiigegriffen1'l

v.ird, wiihrend H. Rose') fur das geglubte Mangannxydul-

oayd beliauptct, *iass es bciin Kocî>»n mit Salminklosung

zersctzt wird, imlem MnO in Losung geht. Es schien mir

wenig walirsclieinlicb. ilass die zwei Oxyduloxyde sich so ver

schiedon vorhalten kc.rmten, imd ich habe dahor dièse Fragh

etwas nali, r untersm ht Da*s H. Rose's Angabe richtig

ist. geht aus dom F<>lgendr-nhervor:

1,077(.nu gejjhilitesManganoxyduloxyJwurdcii mit eiucr con-

eentrirteu Ssiîunakloouugmil dem Wasairbade wâlirciidcinor Stuudo

erhitzt; das Filtrat vou ucm uugelôsteiiRest gab mit Suhwefelauimo-

nium eine deutli-he Manganreaction uud «1erRest gab nach (îtulien

1,056Grm. Mu,,O4;somitwaren 0,021Grm.odcr 1,95IVo<in Liisung

gegangen.
1,249 Grm. Mn,-0,, auf dieselbeWeise bchandelt, abcr zur

Trockne eingedarcpft, Ter'.or-•» 0,067 Qrm. oder 5,4i Proc.

1,409Grm. Mn80. mit cône Salmiaklosiujgwàhiend 15 Sttuadon

auf dem Wasserbadeerbilït, indemdas verdampfendeWasser wfeder

ersetzt wurde, verloren O.«G1Orni. oder 4,0 Prot-

Es ist wahrscheinlich, dasa Otto's Manganoxyduloxyd-

hydrat auch von SahnialdÔsuug angegriffen werden muss, nnd

ich finde eine Stütze fiir diese Ansicht darin, dass dièses

Oxyd, wenn es nach Otto's Angabe mit SalmiaklôsTOg ge-

kocht worden ist. um ûberschùssiges Mauganoxydul zu ent-

fernen, immer einen Ueberschuss von JMangamivperoxydhydat

enthàlt. Um dieses Vtrfthren nâher zu «nte.r«iuch.cD,und

zugleich um zu probireu, in wie weit die Zusainmonsetzung

dièses Oxyds einigermaassen coustiint Ist. îiube ich rine flenc

Portion davon dargestellt, indem ich das Frodukt nur ein-

mal mit Salmiakiôsung kurze Zeit kochte.
1

Das dabei gebildete schôn braune Oxyduloxyd wurde

nach sorgfaltigem Auswaschen im lufttrocknfn Zustande

analysirt

1,2755Grm. liefertennach dem Glühen 1,217Grm. Mn3O4,ent-

sprechend1,1319Grm. MnOoder 88,74Proc.

0,567Grm.lieferten beimGlûhenin einemSaunrrtoffstrome0,559

«")A. a. O.

») HandLicfader anal. Chemie,Leipzig 1876,1, 235.
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Dièses Manganoxyduloxydhydrat. enthieit demnach we-

niger «ûkaaraèti Sauerstoff, aie das firtiher analysirte, indem

auf 9^,56 Proé. waaserfreies Oxyd, welche sich darin finden,

6,80 Proc, wirksainer Sauerstoff koinmen, welches 7,1 auf

100 entsprkiht, wâhrend wasserfreies Mn3O4 in reinem Zu-

stande 6,9P Proc. fopdert; der Unterschied ist somit gering.

Duron Erhiteen dieses Hydrata mit einer concentrirten

SâlakklesnBgi (1:5) auf dcm Wasserbade wahrend einer

Stunde kann man deutliche Mengen vtni|Manganoxydul
im

Filtrat mittdftt SchwefâbimmonimB nacbweisen, und der un-

gelôste Reat giebt nach Auswaschen und wiederholtem Be-

handeln mit Salmiaklflsnng noch mehr Manganoxydul ab.

Oitto's Mànganoxydutoxydhydrat wird demnach von Salmiak-

lôsttng angegriffen, aber man findet bald eine Grenze, bei

welcher es nicht' mehr angegrifFen wird; dies folgt nnmittel-

bar aus seiner Darstellungsweise, indem das Oxyd dureh

Einwirkùng von Manganhyperoxydhydrat auf eine ammo-

niaialische salmiakbaltige Lôsung von Manganoxydulsalz

gebildet worden ist; wahrend der Einwirkung vou Salmiak-

lôsong auf da8 Oxyduloxydhydrat muss bald ein Punkt ein-

treten, wo man eine solche ammoniakalische salmiakhaltige

Losung von Manganoxydulsalz bekommt, wahrend der un-

gel&ste Rest etwas Manganbyperoxydhydrat enthâlt; von

diesem AugenbKek an findet eine Rückbildung von Mangan-

oxyduloxyd statt, und der Rest wird nicht mehr von Sal-

Grm. Ma,Oj, von welehen 0,253 Grm. nach Bchaadeln mit Kalium-

jodid und Salzeâure 31,5 Ocm. '/io norm. Natriumhypofulfit brauchten,

entspréchend 9,96 Proc. wirksam. Sauerstoff; 0,559 Grm. von diesem

Manganoxyd entsprtcht demnach 0,5038 Grm. MnO oder 88,76 Proc.

0,588 Qnn. brauchten, mit Kaliumjodid und SalzBâwe behandelt,

50 Cem. *“ normal. Natriumhyposulfit, untepr 0,80 Prae. wirksamem

Saucretoff.

0,§&9 Orm. lieferten beim Glühen im Luftstromc und Absorbireu

des Waasere 0,0245 Grm. Wasser oder 4,38 Proc.

Die Zuaaimnensetzuag dleses Manganoxyduloxydhydrats iet dem

nacfa: o"h
3JMnO 8,76

U 6,80
H.Q 4,38

a9.94^
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miaklôsung angegriffen. Daher wird das nach Otto's Mé-

thode durch wiedorholtes Auskochen mit Sâlmiaklôsung ge-

ranigte Oxyduloxydhydrat nicht von Sàlmiaklôsung ange-

griffen,at>pr ea entbâlt. wegen riieser ParseHnngsweise, ein

wenigManganhyperoxydhydrat.
Wird das auf die cben angefiihrte Weise dargestellte

Manganoxyduloxydhydrat, welcbea 6^80 Prôo. wirks Sâùier-

stoffenthiclt, in einem Platintiegel im Sandbade auf 300"

bis 330° erhitzt, so nimmt es sehr viel Sauerstoff auf;

1,0582Grm., welche auf diese Weise ca. 12 Tage lang be-

handelt wurden, hatten nach dieser Zeit eine schwarze Farbe

angenommen und wogen danach 1,0862 Grm.; 0,372 Grm.

vondiesem schwarzen Oxyd braacliten nach Bebandeln, mit

Kaliùinjodid unil Salzaanre 51,6 Ccm.2/io normales Natrium-

hyposulfit,entsprechend 11 ,09Proc. wirksam. Saucrstorf; dî«

Oxydation ist soinit üher die Bildung von Mn^Og hinaus-

gtgaDgen; doch kann sie niemal« tris zur Entstehnng von

MnO, sehreiten, da dièses Oxyd schori bei 210° fetwasSauer-

stofl abgiebt. J. Post hat frilher diesc Versuche mit Qfcto's

Manganoxydnloxydîiydrat gemacht und giebt an, dass es so

vielSauerstoff bei iî50 ° 300° autViimmt, als einem. Gehalt

von56,9 Proc. MnO eutsprichl
Der natûriich vorkommeade Manganit vermag nncb

Saut'retofl'aufzutiehmen, wenn man ihn im fein geuuiverten
Zustande mit Wassei* anfouchtet und dânn b«i 100" trocfcnet,
nnddiose B^handlung titglich lAngere Zeit wiederholt. Lli

liaboanf diese Weise eâien Miis^anît vier Wociiftâi laog be-

liandelt, und nach dieaer Zeit cnthielt er 9:73 Proc. wirk-

samen Sauerstoff, wâhrend er am Antknge nur 9,18 Proc.

wirksamen Sauerstoff enthielt: es scheînt somit, dass ein

Anfeuchten mit Wasser und daraof folgendes Trocknen ge-

Hiigt, nm eine Oxydation der Alanganoxyd» zu bewirkeo.

Vielleicht spielt dies in der Natur eine Rolle; wir findeu

Pyiolusit in Pseudomorphoscn naob Mànganit.
Ich schliesse jetzt diesen Abschnitt meiher Arbeit tiber

die Manganoxyde, wo ich wfstntlich das Verhâltniss des

Manganoxyds zur Eisenoxydgruppe und die Tetravalenz des

Mangansbesprochen habe; ich bin zur Zeit mit der Unter-
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snchnng tiber die Stellnng des Mangans zur Platin-Silicium-

grnppo beschâftigt; Nie kl es' Untersuchungen baben uns hier

eine interessante Grundlage ftir weitere Arbeiten gegeben.
Schliesslich spreche ich Hemi Dr. S. M. Jôrgousen

meinen herzlichsten Dank tus fiir die Bereitwilligkeit, womit

er Ailes, was zu dieseu Untersuchungen nôthig war, zu

raeiner Verfügung gestellt hat.

Kopeuhagen, Laboratorium der polytechnischen Lehr-

anstalt, Mai 1883.

Kritiseh>chemische Gange;
von

H. Kolbe.

il.

(^ugleich Fortset?îung dc-.aBd. 97, S. 497 abgebrochenen Aufsatzes:

,,Wâs ist iBstin?")

Eingangs seiner mit Oeconomides rerôffentlichten

Abhandlung1) ûber Isatin sagt Baeyer3) Folgendes:

"Die Geachichte der Expérimental- Untersuchungen <mf

"dem Gebiede des Indigos hat genugsam gelehrt, wie wenig

"man tich dabei anf Analogieen, die anderen Zweigen der

norgani$chen Chemie enileknt sind, verlassen kann, und so

"wird 0* denn auch hier nicht Wunder nchmen,, wenn die

viiachfolgenden Thaisachen zeigen, dass das Isatin elwas

,,ffanz anderes ist, ois die meisten Chemiker geglaubt haben."

Ich kann mir nicht verssgen, diesen Satz, welcher,

rasch gelesen, unverfônglicb scheint, unter das Secirmesser

*) Ber. Berl. chein. Ges. 1882. S. 2093.

*) Der Kfirze halber aArcmire ich mich im Nachfolgcnden an

Hei-m Baeyer allein, welcher fur den Inhalt dieser Abhandlung
wohl auch hauptsachllch die Vemntwortung ubernimmt. H. K.
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zu nehmen. Der Léser winl sich nachher wundero, wie viel

Irriges und Falsches, gepaart mit SdbBttâusehung, der

Schreiber mit jenen harmlos scheinenden Worten aussagt.

Jch Ptollr <îen letzten Satz voran, dessen Sinn folgen-

der ist:

Bisher hat JNiemand gewusst, was Isatin ist, ich (Btfeyer)

habe "durch die nachfolgeuden That&achen" gezeigt,

dass es etwas ganz anderes ist. als die meisten Chemiker ge-

glaubt haben.

Ich frage, was haben denn die meisten Chemiker vom

Isatin geglaubt, und was glauben Sie, Hr, Baeyer, jetzt,

nach Ibren neu gewonnenen ïhatsachen, vom Isatin?

Die Sache liegt tliatsâchlich so: Ein Theil der Chemiker

hat sich bescheiden beschieden, vom Isatin vorerst nicht

viel mehr zu kennen, als seine empirische Zusammensetzung

nnd seine Beziehungen zu verschiedenen anderen Kôrpern,

es zukünftigen Forschungen aborlassend, auch ûber seine

rationelle Zusammensetzung, seine chemische Constitution,

Licht zu verbreiten. Zu diesen Chemikern habe auch ich

gehôrt; dieselben zàhlen indessen nicht zu ,den meistôn"

Chemikern, von denen Baeyer spricht.
Was haben nun aber diesë ;,Tneisten"Chemiker geglaubt?

Die Antwort ist: Nichts mehr nnd Nicbtp wemger als das,

was Kekulé und Baeyer, sodann noch Bramerling und

Engler ihnen vorgemalt haben. Ich erinnere mich wenig-

stens nicht, von irgend einem der ,meisten (3hemiker" über

das Isatin eine andere Vorstellttng aussprechen gehôrt zu

haben, als was denselben von den beiden Ersteren vorge-

spiegelt ist, wenn hier uberhaupt von Vorstellungen, von

Ideen die Rede sein kann. Ideen über Isatin haben Ke-

kulé und Baeyer bis heute nicht, sonst bâtten sie doch

gewiss den Versuch gemacht, wenigstens aine derselben mit

Worten auszusprechen.

Baeyer batte deshalb offen und ehrlich sagen sollen

und sagen mùssen statt, was die meisten Chemiker vom

Isatin geglaubt haben: was ich mit Kekulé bislang geglaubt

habe!

Nun koinmt die zweite Frage: Was glaubt Baeyer
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nanmehr vom Jsatin: nacbdem er die chemische Literatur

mit eincr Anzahl neuer Thutsacben bereichert, in seinom

Pormelbildc da1. Symbol fur ein Atom Wasserstoff von der

frûheren Stelle an eine 'inderc geriiekt, und die vier Striche

aeiner Hiéroglyphe urc einen vormehrt hat?

alte Hiéroglyphe: neue Hiéroglyphe:

CO-CO /OO COH

ceH/ an/
NNH

x

Ich wili meine Fragc prâcîsiren, umHrn. Baeyer den

Eiuwand abzuschnôiciea, dieselbe sei zu allgemein gestellt.

Tcflt frage also:·

1) E»u welche. Korperklasae rechnen Sie jetzt das

featin?

'£) Welche. sind die raher''n Bestandtheile des Isatins?

3) Welche Vortitelluirgen machen Sie sich von den

Punctionen, wekiie die nâheren Bestandtaeile, inahesondere

das Stickstoffatom, des Isatins haben?

4.) Sic aagen, du Tsatin ist mneres Anhydrid der

Isatinsâure. Wer eine neue Bezeichnung fiixeiue ganze Kôr-

perklasse, zumal ein so vajçes und von vornherein so un-

TjSisfc&ndliciiesWort. wie ^inueres Anhydrid" in die Wiasen-

schaft einfiibrt,. ist verptiichtet, eine allgemein verstândlicbe

Definition davon zu geben. Also, Hr. Baeyer,

Wàs verstehen Siê»unter: ,,lnneres Ankydrid"?

Ich weiss, ailf keine dieser Fragen bekomme ich eine

Antwoît, #eil Sie dieselbeti nicht beantworten konnen.

Sie werden sicb damit entschuldigen, wie Sie Eingangs

Ihî«r citirten Abhandlnag schon gethan baben, dass es an

Anaîdgieiallen fehle, di h. an anf anderen Gebieten der Wis-

aèiischaft erworbenèn Erfahrungen, welche zur Beurtheilung

') Definireniet eine der schwachenSeiteu der Structurchemiker,
die ja mit Vorliebesich thunlichsterUnklarheit der Vorstellungen,wie

ihrer Ausdriicke,befleissigon.
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und Ernïittelung dar J&sajmmanBeteswgftweisdde? Isatinsdén

Schlüssel liefem*

Ich bin gang dieser Mejnuag, und tt ist mir whon aeit

Jahren klar, ê&s» das Isatin eine Substane istf welcha rtioht

iu den Itahmen von bekannten, gut studirten KiVrpçfgruppefl

passt.
Das hat nun aber mich der ich so gut wie gar nicht

experimentell mit Isatin gearbeitet habe doch nicht ab-

gohulten, dar&her nachzusinnen, und vom Boden exact che-

mischer l'rincipien aus nacb2uforschen, was Isatin sei, zu

welchor Kiirperklasse wir es zabien sollen, mnl wodurch es

sicb von auderen Verbindungen untei-acheide.

Ist diescr Versuch, daa Problem zu lôsen, vielleicht
nîclit durthaus geiungen, und auch wenn sich spâter heraus-

stellen soltte, das? Katin nirht, wie ich mir denke, Stick-

stoffbenzoyl-Formyl, noch, wie v. Meyer meint, Stiokstoff-

ben/ojl-Cftrbinol ist1), so haben wir doch wanigsïenâ einen

Ver.sucb gemacht, über die Zoaammenseteungsweifee des

Tsatins Licht ?u prhaJten, and faàben ansere VofBteliungsweise
durcb klare Woile aase«drfiekt

Baeyer, von dem das Is&tin seit Jahren expdrimenteU
bearbeitet ist, hat das oicht Tonnocbt, bat maht einmal einen

Anlauf dan genommen, weil, we er sagt, es ihin an Ana-

logieen fehlte; Alles, was er in dieser Kîcbtnng léiatete,
beschrankt aich aqf das Malen von unverstattdbxhen und

von ihm selbst unvere4anden«m HiçroglypheB) und weshaîB?

weil ihm, wie ich darlegen werda, das Zeug ftir exact-

wissenschaftliche Forschung abgeht
Als (Jriess in jneiaem Laboratorium die Diazoverbin>

dungen entdeckte, feblte es açclj gànzlich an Analagiefallon,
das hat r^ia aber d&mals nicht abgehalten, zu verauchen,
diese bis dahin ungewôhtdiche Zusammensetzung zu erklàren.

Wir fanden die Erklarung in der Hypothèse, dasa die Di-

azovorbindungen zwei Atome. Wasserstoff durch zwei Atome

Stickstoff ersetzt enthalten.

Als Kekulé die Entstehung der Glycolsâure aus Mono-

') Dies. Jonra. [2] 27, 496.
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bK>ra©66igftSwrfcentdecktê. war er, ic typiachen Vonirtheikn

befangen, nient ira Stande, ihre ZusaBunenaetzuqgsweise zu

yersteheu. ich habe ihn damais vun ifasinem Standpunkte aus

scbueJl «îariiber belehrt. data fcieOjyessigsâure sei etc.

Ah Fsiedel in dem Produite der Jiïinwirkung nasciren

d»*nWnssersloffs aut Acetou einen ueueu Alkohol eotdeckte,

dessen Existenz ich bereits vorausgesagt hatte, dessen, Natur

er dennoch nicbt erkannie, weil ihm zur Interpretation, eben

so wie jptzt Baeyer f&r «ias I>atiil, der AuBlogiëtalt fehlte,

konnte ich ihm von meinem Standpnnktô ans, ohne selbst

cm einàges» Experiment angestelft zu haben, sagen, was sein

Acetonalkdhol géi, dass derselbe srti dei Classe der secun-

daren Aîkobole gehôre n. b. f.

Das hat sich viele Male wiederholt. Keknlé wie

Baeyer haben nach Analogiêen. naoh Màstem sich umge-

sehen, aber nie selbst die Schiûssol zur Interpre-

tation nèuer. un^ewdhnter Fâlïe gefnnden.
Doch um Htn. Baeyer nicht Dntechl zn thun, *ill ich

hier die Interprétation, welche eâtthst Kekulé er von der

Zusammensetziingsweise des Isatins gegelwn hat, darlegen.

Als die intimen Bezieânngen des Isatins zùr IsatinsSure

erkannt waren, verineinte Baeyer seine Attfgabn als Inter-

pret dadnrch erMIt zn haben, dass er ersteres ais ..Inuerea

Anhydrid" der Isatiusâuie proclamirte, nnd dass er das,

wenn ich nicht hTe, zuerstTon Keknlé gemalte Formelbild

fiir das lsatin:

-i /CO– CO

°. H.C~
H,~N~

adoptiite. Dièses Bild hat nnn kûrzîich aof Grund ,,neu ge-
wonnener Thatsachen" einem anderén weichen nkûssen von

folgcndem Auaaetien:

/CO-COH

C.H,(N/

Dftsselbe unterscheidet sieh von jenem dadarch, dass das

yorher um mich Baeyer'a iriTialer Ausdrucksweise zu

bedienen am Stickstoff siteeade Wasserstoffatom eine
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Btagè hôher gestellt ist, nan an dém1éiiien 00 httngt, und

das* dâf&r das H mit «ènem Strich lùébr deûorirt iat.

Baever hat nirgenus auSgesprocnpn. wetehe chonrische

Gedaûken in tfiesem Formelbîlde liegen Icîi wiil das ftir

ihn* thun, 30 weit icn es rerïnag, und so eit un uiicn aufs

tiebérsetzen von Structurfoftnelti ver^t^ho. Das i^+zte For-

melbifd sagt Folgentte» bus;

Das Isatin besteht ans z^ei zweiwertfaie;eii,und zwei drei-

werthigen ,,Gruppen", um ausuahmsweise ciurch den (ie-

brauch aucb dièses unbestimmten und deshalb in der mo-

dernen Chemie sehr beliebten Wortes, Baeyer eme Con-

cession zu machen. Die zwet zweiwertihigon smfl: G<,fl4and

CO, die zwei dreiwerthigen: COH nna N.

Diese vier Gvappen smd. wà**das fc'onnelbiîd anssag^

uater einander so «wbuiuten, dass au d<?r zwoiwerthigen

Uruppe CeHj mit einer ihrer zwei Afhmtaten die zweiwer-

thige Uruppe CO and mit der dritten Affinitiit das dreiwer-

thige N sitzt Iklebt, hângt. geteimt, verkittet ist, oder wie

Kekalé und Baever sonst sich auszodnicken lieben). dasa

weiterhin die zweite Aftinitât der Gruppe CO durch ,,Anla-

gerumg" an die dreiwerthige (iruppe COH befriedigt ist,

nnd dass endlich, um mich wieder der Baeyer schen Spracne
zu bedienen, das N seine beiden, noctj ungebrauchten An-

gelhaken nach dem 0 der dreiwerthigen Grappe COR atis-

wirft, sich damit in die beiden, nocb vacanten Stellën

einhakt

JNun frage ich, was ist mit dieser Erklarung jenes For-

melbildes nnd mit dem ^értnelbild selbst gewonnen, sind

wir damit auch nur einen kleinen Schritt weiter gekommen,
und – was ist denn non Isatin?

Noch viel complicirter wird die Erklarung des .Fomel-

bildes vom Isatin – welche man mir erlassen wird

wenn man sie mit ihrem ,,Benzolrest" noch weiter auflôst,

wenn man, was Kekalé als vornehmste Àufgabe der Struk-

turchemïe erklârt, ad die Elemente zuruckgehb, wodurch

Baeyer's Formel des Isatins dann folgendes Aussehen ge-
winnt
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H

Ù

w

C.rU-~

i

Die Elasticitat dieser Formelbildnerei ist so gross,

dass ich mit ihr im Handumdrehen ohne es zu ahnen, ein

neaès. isomères Isatin entdecfct habe. and dié MôgUchkeit

de* Efc&tenJ! noch anderer (Ortho-, Para-, Meta-Usatitfe

felar vor Augen sèhe! Wenn das (îaaize fliéht scbaale

Spiegelfechterei, wenn das Malen solkhm PonBelbilder mehr

aïs gefctfoBe, mRcbanische Haadarbeit wâre, so kfinnte i«ih

hWIz min auf dièse, ndr in den Scèooss gefallene Ent-

decknng, -weithe Ktknié ma Bae/er mich haben entgehen

tefeeii.

DiesemeiHeStruktarfiypotiiese von der Constitution des

zweiten Isatins, weléhé ich dem Studiom der Çaeyer'schen

BiMwerke verd»nke*)j wèicbe ich aber ieider eben so wenig,

wie er die seinige, in Terttândlichê Worte zn klfeidën vermag,

drûckt sich in folgendèn beiden, méhr oder treniger anfge-

lôsten Pormeibildern ans:

H :•'

c- c-o
L -U

H"? ? K und q,H/A

ox e-o– h
U--ii

H

») Man soricht bereito von Baeyer'a Mflnchenerchemischen

Maltrschnle, und étoer vonBaeyer veraasialtèten Fortsetzung dei;

Bttnd»ener'Cchenus«hen)Bild^bogen:
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Wcnn ich solche Strnkturformeîn, obenan Baeyer*s
Formel fur Indigo à la Regensehirm, ansebe. so eutschlûpft
mir xmwilIkiirHch der Ausrnf: ,,Welch* wunderbare Blasen

treibt doch daa Hirn in dan Kôpfen von Kekulé und

Baeyer!" Wie ist es môglich, dass Beide, von Natur gut

veranlagt, und su geschickte Êxperimentatoren, nie eine oder

wenigstcus seit Jahren keine, die Wissenschaft wirklich fôr-

dernde Idée g^habt haben?

Um das zu verstehen, muss man der Geschichte der

Chetnie wïbrend der letzten 30 Jahre aufmerksam folgen.

Kekulé, dem Baeyer stets Trabant geblieben ist, hatte

sich durch dàfl beatècbende Aêossere der Gerhardt'schen

Tjpentheori0, welche wenig zu deaken gab, gewinnen îassen.

Er konntâ sich nicht entschh'essen, den von Berzelius vor-

gezeichneten Weg chemiscber Forschung zu gehen, Welcher

allerdings beschwerlicher ist, und Nachdeuken erfotffèrt,
und mochte sich mit den Principien der Radicftltbeorie< ftnch

nachdem dieselbe von mir modificirt, und nacbdcM dar-

gethan war, dass die zusammengesetzten organischen Ra-

dicale, entgegen der fruhereft Annahme, nicht uuverander-

liche Atomcomplexe sind, nicht befreunden. Er unterstùtete

0 erliardt in der Intention, die Chémie zu einer beschrei-

benden, raecbanisch-claasificirenden Wissenschaft zn machen,
wenn überhaupt dièses Streben Anspruch darauf machen

kann, wissenschaftlich genannt zn werden, und Ubertrampfte
denselben mit seiner Erfindang der gemischtèn Typen.

Kekulé trieb in diesem soichten Fahrwaaser, in welches

er knhn mit vollen Segeln eingelaufen war, ohne Stener so

lange, bis sein Scliiff leck wurde. Es scheiterte zunachst

an der Klippe, die Zusammenaetzongsflreise der Glycolaâure
und ihre Beziehnngen zur Chloressigsâore and Essigsânre,

ferner, nach dem Vorgange von Wurtz, die Constitution

der Milchsâure und ihre Beziehungen zur Chlorpropionsaure
und Propionsâure, trotz ihrer Einfachheit, richtig zu inter-

pretiien. Ist doch die Typentheorie, wie nachher auch die

Strnkturchemie, immer steril, und nicht im Stande gewesen,
die einfachsten Yerhaltnisse zu erklâren!r
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Kekulé saii das alsbald aelbst ein, bat es aher nicht

zugeetanden, im Gcgentbeil nach der Zeit, wo er von der

UnzutrâglicMœit und Unproductivit&t der Typentheone sich

iâBgstU~erzeugthat.te~In se&ie'mLehrbucheder organisèhen
Chimie ~ch coch lange den Anschein gegeben, a!s hiilte er

Jai'a-n fest.')

Anstatt d8.8 o~en und ehdicb eio~ugestehen, wurd~ die

Typentheorie san~- ')nd Uangtos zu Grabe getragen, todt~

geschwiegeo Ke~ujté tdelt. Umkebï', aber lenkte nicht m

dw vou BerzetLua vorgezeichnete Bahn ein, in deren Ver-

folguof: iph mit mpinen ScMem vicie Ja-bre zuvor und

spâtor. acK~ne Frachte er~ieit tmbe; er schoss Ober ctas

Ziel hina.tis, ~nu wtrde B'~rQn<~r der ïnechaniscben Chemie

zw~iter A~Oa~t welche de~ \Atnen Stro)cturchemte erhatten

bat,, und welche, trotzd~BKt&s~B&ey.er ihjmaufsKraAigste

Herundirte, an Ideen oben so nuproduktiv gebliében ist, wie

die setigp Typentheorie.

Gerhardt., mitiiN&KetOté uo~nMt~MSMBjSa.~y~C)

woUtea nicht. zu~eateben, dasa ztïsamntengesetxt~ Radieale in

den otgfmi~ctten Verbinda~gea exiatiren und d&nn' eine âhu-

itpheJ&oIIe sipieten, wie die elementajen Atome in deB or-

gani8<;JMnChemie, dasa ebep sie, ats Gaazes, die Angn~a-

pnnkte der chemNohen Verwandtsch&ft fur die Elemente

sind, welche damit in chennsbh& V~rbinduug tr~ten

NacMem Fr&ttktamd die t~ebre von der &amgung8<-

') Er ist hierin seinem VotbtMk Cterbtfdt ge&igt,, dessin Mn'

derbMes Vorgehen in aemem gtoate~.Lehrbttehe, tt)u' ~854 ia d<t Vor

rede za. meinem ausfuhrlichen Lehrbuehe der Chemie zu folgendem

SoMussBatze Veran)aasnng gab: "Bei AbfMsnng einea chemischen Lebr-

buches ist eine gewiase Setbstaberwindung erforderUch, um nicht Hy*

potbeaen, welche man selbet fnr die wahrsehetntieh ricbtigen hatt, die

aber noch der weiteren Begrundung bedarfem, zu bevorzugen. Ich

habe mich hestreh~ nicht in dteaea FeMër au vérf&Ûen, aber ich habe

ee nicht ebenso über mich vermocht, wie es in emem neueren. Werke

(Traité de Chimie orgtmique, par Chartes Gerhardtj geechehen

Mt, AnMchten in den Votde~n~d.ta ïteDen, welche von dem Verfasaer

itdbet f<tr falech gebalten werden.
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capacitât fmfgesteUt und durch Thatsachen Uberreicb be.

gr<mdet batte nacbttem wir zusammen dargelegt hatten, Jas~

der Koblenstoif in der Mehrzahl seiner Verbindungen

vierwerthiges Element fungirt, gritf Kekulé diase Erkennt.

mas mit L@beB<wt )m~), und lehrte, man musse, um die

Zuaammensftzangsweiae der orgajuscheu Verbindungen zt)

veFStehen. auf die Werthigkeit der Atome zurtickgehen.

Was B*r&nk!)tnd und ich )&ng6tals etwas Melbatver'

8tiindHch<'8Mgesehe~ hatten, dass n&m!ich das AcetyJ "in

einwwthigei4 Radical ist~ weil die Sâtt.tgungaoapacitSt aeines

zweiwerihigen Carbony!a. nachdMo es ein Atom Methyl Mf-

ganomriten ba.t, ooch nicht. und eben ao weoig b~ftaedigt ist.

wie die das einwerthi~e& K&kodyla. wetchew ein Atom ttï~-

werthifMB AraetM mit out zw« A&ome~ ]!~etby! verbandec

e~tb&tt. nw: wrmemtt K pkul dadafoh oret klarplegt, d~

giaabte er 'tadNrch bewtssen zn haben, daaa er die e~emen-

taren Atonte unter sich darch eben so viele Striche verband.

ala iedes derselben in der VerbindanK chemische ASnitAten

bat. und du entsprechende Bild aut Panier maitc.

Tcb habp meiT"*AaffasMtT!gvon der Xusatnmensetxungs-

weise d~r K~t~odifiverbindtmgen, anter diesen beispif~weiee

des Kakodylcblorids im Jahre 1848. ~UBfBhrHcbw1849 im

Handwfir~rbufhe der chenue klar dargetoet. und derseiben
~TT

durch die Mebt ferstandhche Fdrate!: .ABGî~rmboh.~ji<

sch~u Ansdm<;trgegeben. KR~uif und Bâcher haMt) Jiese

meine Anaicht, wie aberhaupt die meisten meiner Ideen.

zumeist stilischweigend, acceptirt, hemach aber noch eigenen

Senf tunzugetn<m, und z. B jene von mu fBf das Rakody)-

cb)nhd gewahite tonnât nach den i'~cbabtoaen der Strtitrtar-

chemie durch ein Bild substituirt, werb~nhonusirt, welches

etwa so auesieht:

1) BekMnttich bat Kekat~ grotM Anatteagangen ~mMht, jene

EaMt~nttg Ft<mttt<Mtd'a m Mmeetaren und ?1 Min Eigentham

MMagebM, herMMh, MmdoA Etwf iaH Recht Se!a nennen su

kaMMB,du mm Mctt achon veW!MMM'BogtM der eoMttmten Vaienz

erfonden.
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Auknuofend an das zuvor ilber Acetyl und Kâkodyt

Gmtagt~ ist noch zu bemerken und wohi in Acht zu nehmen,

dass nicitt Kekuic die chemische Constitution der Essig-

sâurc und der K~kodylverbindunsen eMorscht hat, und dass

.keiae der ideen, womit er und Baeyer Rynothesen aut-

zuba-ueu Yfrsucht hnhen ihr'jn Kôp~an entsprun~Rn Mt –

von der Fiction und dft Mechamik deR famosen Benzoirin~

da.ri ich woht schwei~n. da in der Wissenschaft ~r Miche

Spielcreien k<')n ft.mernder Platz ist –, dass vicimehr Moi-

maun. Frankta,nd und ich aelbat mit nnaeren Schtitern

es gewMsen-'ind wptche inT~n zu ibrea chemiscben Arb~iten

die Schiussei in die H&nde gegeben haben, durch wftchc

sie in d~n Stand sesftzt wurden, ..nach Anaio~ien" zn

arbetten

Es ist einmal Zp~ uud geboten. die Bescheidenbpit bei

Se)t~ ~) '-tp))ct), und sa ira.ge ich, welchen Antheil haben

Kekuté uni JBaRyer RnderEntwtckeIa.ngnnHererh6nti~n

Ansicht~n itb~r die chemische Con8t!tatioB der primâren,
spcund&M. und tertiS'pn Ammoniake. wozu Hnffnann den

Schiuaset getundeT)hat. weichfn AntheUhahfti sie a.n Frantt-

la.nd's Lehre von der iSâttigungscapacit&t der Elemente in

ihren Verbindungen, ausser dem, dass Kekn!é mit Miss-

erfolg versucbt~, dieselbe sich anzueignen. und dass er sie

durch seine in's Wasser getaMene Fiction von der constanten

Valenz corrumpiren woUte.

Welcben Antheil haben die Beiden M der Begrundung
und Erkenntniss der Constitution der tett~a und arontatischen

&enng davon!

H

H-CH-C

H
As-Ci

H 1

H C

H



4*& Kf~be RHH~ch.chemisc'he<j&m~e.

Sauren aIs Carbonsauren, der zweï nnd dreibasischen Car-

bonaanren, der Constitution der Aldéhyde und Ketone, der

primâren, secundaren und terti&rea Alkohole, welchen an den

Sulfonsauren, Sulfonen, Sulfoxydon, SuISns&uren, Sulfinen,
welchen an der Acfkt&rung der Constitution der Amidos&uren,

Diazosàuren, Oxysaurec, aJs etwa den, dass Kekuté seiner

Zeit die Annahme von Hydroxyl in der GlycoMure und

MUchsaare mit Spott übcrgoss.
Wer bat ihnen die selbst nicht verstandenen Erg~baisse

deF eigenea Versuche interpretirt?

Baeyer beHagt den Mangeî an AnalogiefàH, und ge-
ateht ein, dass es ihm dadurch, auch naCa vieijahrigen Ar-

beiten ûDer Isattc und die verwandten Verbindungen nicht

mogtich gewesen aei, die ZnsannnenRetzungsweise dieses KSr-
e

pers zu ermitteln.

Wahrlich ein achtechtes Zeugniss jRir seine LeisttmgB-

fahigkeit. war seine Aufgabe. und Niemapd bat atch

aas ûbergrossor frenndHcher RtidMichtsnahme auf ihn bH)eM-

genuscht~ festzustbUen, was dis ITnache und wie es zu er-

kiarett soi, nicht bU)s, dass das Isatin etwas ganz Anderes
ist, ais er buiang geglanbt Lat, sondérn was es denn wirk-

Hch ist.

Baeyer vermag das nicht, er tlherlâsst die Ermittelung
des Schlûssels zu diesem Rathsel anderen Chemikern.

Und waram kann er wie Kekulé das nicht leisten?

Weit Beidea der Sinn für exacte Wissenachaft abhanden ge-
kommën ist, oder wohl ricbttgcr, weil sie, erai, in der geist-
loiiCn Typentheorie, dann in der eben so geistlosen unpro-

duktiven, mechanischen Stmktnrchemie befangen, ganz und

gar Tetxtemt habcn, cheuuseh zu denken. Si~ verstehen nur

noch, nach Analogien, nach SchaMonen zu arbeiien~ nicht

gei8tig setbst zu pr<~du<;iren.

Ein paar schone, fotgewichtige Ideen sind indeasea doch,

was ich gern aaejrkenne, in neuerer Zeit ans Baeyer's La*

boratorium, hervorgegangen, aber es sind nicht Baeyer s

Ideen. Ieh mèine die von den Gehradem Fischef zu emer

Zeit, wo ihr chemisobes Urtheil durch Baeyer's EmSass
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Jo<MMt& pr~t. Chemle [2] Bd. 36. 4

noc~ nicht gamx fefangen g~nommen war, gewnnnene Er-

keuntnias dass daa: Rosani!m. Aurin und die verwandten

Verbindungen Dérivât~ des Metbans aiod. sodann Hessert's

Entdpc!<!ung(ter Constitution der Phtalide, deren geistigen
InhaJt. Baeyer. selbst bis beute nicht he~ri~eu zu haben

achei. t.

Beim kritMchcn Durohceben dei Baeyer'schen Ab-

handiang wird de'' T~sfr ppiniich bertthrt durch die Unk!ar-

beii seiner Jf~edanken. don Man?~ on Logik ~md durch die

scjialerbatte formale Beha.adiuoe des Stoffes, woran bisher

alle seine Scrip~uren; von der bsFilhmteQ Rede an, welche

er vnr weajgeH Jahren vor der MunchaMT Académie hielt,

laboriren, so da~ es wirklirh f~n Anschein bat, es feble

Bâfrer, we.an soliderchenusche~ so aucn an allgememer

BUrh~?.

<~teich der erste Satz d~r angezogenen Abhandlung

S. 2093, welcher lautet: .Trotzderr über. die Constitution

d~s iRatins sf~ton vifi getubeitet und noct) mehr speculirt

ist etc. ist ohne Uphfriep'~g geschriehe! Ucber das

Isatin. wiTT~Bi!dungaweisen. Mire p~ikahschen und che-

m~chpTt RigpT'°''ha~n, sein chcmischea Verhal~n etc. sind

viele V<'rsnch&~mgesteUt. ab~r AThpi~n <jher seine Consti-

tution. d. h Arhciten, welche hfxwee~en. kjare Vorstellungen

über die Constitution desselben experimentell auf ihren Werth

und Haitbar~eit zu prafen, sind nicht gemacht worden.

E~kulé, dem nfM'~gesagt wird, ei habe über die Con-

stitution des Isatins Licht verbreitet, bat wciter nichts ge-

th~n, als ein Stntktnr&nnelbild entworfen, Bacyer auch

nicht mehr, als dass er dieses, von ihw adoptirte Bild nm

einen Stnch bereicherte und das Zeichen Sir ein Atom

Wasserstoff avanciren liess (s. S. 39 &); Emmerling und

Engler haben vor 13 Jahreu in den Berichten der Ber-

Uner chemischen Gesellschaft (1870; Bd. 3, & 890) auch

Stmktufformein fur Isatin und Indigo drucken lassen, aber

keiner von allen hat bis heute za sagen, mit Worten aus-

zusprechen vermocht, weichenSinn ihre Strukturformeln haben.
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Die Behauptung, es sei über die Constitution des isa-

tina viel gearbeitet, ist faiscb, aber im Zusammcnhangc mit

dem unmittelbar folgenden Satz wohl dazu angethan, den

unerfahrenen Leser glauben zu machen, es sei jetzt Baeyer r

mit jenem Manëver gelungen, die wahre Constitution des

Isatins festzustellen.

In diesem zweiten Satze stosst m~n auf das Wort:

~iNatinsynthese" (statt Synthese des Isatins); gleich darauf

folgt: ,,0rthoamidopheny!glyoxyisaure' Ich meuve, man

soll die Leichtigkeit der Wortbildungen, welche unsere Sprache

gestattet, nicht missbrauchen. Wer sich erlaubt, Isatinsyn-
theae zu sagen, wird nicht Anstand nehmen, von ,,0rtho-

amidopbenyIglyoxylsauresynthRsc" zu reden.

Man liest auf derselben Seite: ,,Zu einem Gemisch von

eiskaltem Wasser in fein gepufvertem Isatin etc." Ich bin

gem geneigt, in diesen Worten ~iuen Dmckfehler zu ver-

muthen (dass nâmlich statt ,,und' ,,m~ gesetzt ist), abcr in

Bacyer's Abhandlnngen kommen so viele ~nv<'rstan<iche

Dinge vor, dass man unmogHch ûberaH das Vorhandensein

von Druckfehlern supponiren darf.

In den Zeilen 6 und 7 v. u. folgt dicht hinter einander'

"die so erhaltene Masse'' und ,,die so erhaltene Benxoi-

losnng". Der SdbriftsteUer, welcher em wenig auf sich

hâlt, vermeidet solche Ohr und Auge heiaidigcndc Wiecler-

holungen.
Man sagt anch nicht, was S. 2094 oben steht: ,,derr

noch nicht vcroffentiit'Lte Scbmeizpunkt des Ist-

tins".

Ein anderer sprachlicher Feliler findet sich auf der-

selben Seite (vierter Abs~itz). Dort st''ht: ,,Nadetchen,
welcbe bei der Analyse Zabi~n gaben." Wer richtig deutsch

sich auszudriicken bernubt ist, sagt ni<ht: die Nadelchen

gaben bei der Analyse, sondern correcter: ,,Nâdelchen, deren

Analyse Zahlen gab".
Man sagt auch nicht: "Zahlen, welche in der Mitte zwi-

schen den f&r das Isatin und den iu.r den Methyiâther ver-

langten Hegec." Wer verlangt hier überhaupt etwas?
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it-U~iH
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Der spracMich Grebildete drückt sich etwa so aua: ,,Z:cn,

welche in der Mitte liegen zwischen den Procentgewicftts-

zahleB fur das Isatin und fur dessen MuthykUher."

Mancher, welcher diese Aussteliungen liest, wird meineu,

es sei kleinlich, darûber Baeyer ôaent!ioh Vorhatt zu tHâ-

chea; ich gebe iadess zubedenken, da.asBneye) kem Gyin-

'naisaststist, welchcni man solche FehiM al!nfa[~ noch nach-

aehen !ta.na, sôpdern Professor an einer der grôsscren dent-

schen Universita.tcn und Leiter eines der grossten chemischen

Labomtonen, von dem man vedangt, dass er seinen zahl-

yeichen chemischen'Schutern auch in sprachlichM' Hinsictit

ein leuchtendea VorbUd se!, welche von ihm k'men sollen,

nicht nur, wie man logisch chemisch deukt, sondci-u Tich,

wie man das Ged&chte in verstandUcher Sprache correct

ausdrtiokt.

Mein~Knti~ wird ibn selbst nicht bessern, denn Bacyer r

lernt achon nicht mehr Deutsch schreiben, aber sic wird doch

manchem jungen Chemiker die Augen oi~neu, ihn m:dinen,

da.38 er sich dea correcten Gebrauchs uuserer Sprache bc-

Heissige,

Ich schreite in memem kritiachenGa.n~e ~utch B.eye-i's

Abhandlung fort, und lenke die Aufmcrks~mkeit dei I.c'ser~

auf das, was et S. 2094 über sein Mcthylisatoid sagt. –

Baever hat gefuuden, dass der MetbyMhf'r des Isatil)~

h i)a ~niger Zeit zer'-etzt uod in einen gelbe)) Korpc:

;p,ht t:r in allen Lo~ungsmittein sehr schwer l'jstich i~t.,

d&ss derselbe aus Alkohol i)i wat-zenformig gnipputoi 'Nâ-

delchen krysta~i~irt, und dass desscu procottische Zn-o]-

menRetzung nabezu in der Mitte liegt zwischen der des Js:

tins und des Metbytisatins.

Baeyer nennt den KorperMethyhsatc'd; und cracht'-t

ihn als Condensationsprodukt, er sagt, da-! Methy!.

isatoid ist offenbar ein Condensationsprodttkt.
Was verstehen Sie, Herr Baeyer, unter Condensation

produkt? Bislang sind allgemein diejenigen Prodnktc 80 hf

zeichnet, welche aus zwei oder mehreren Moickuien cincr Ver-
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bindung durch Vepeiaigtn~ zn mnem MMeu M&teMLuater
Austritt von Wasser hervorgebea In diesem Sinne )&id

Phoron und Mestt-yl&t CoBdeBsationsprodakte AcetoBS

genannt. – Sie missbrauchen das Wort zur Bezeicbnuog
des .Korpers, welch~r aus zwei MoIcMien Meth~Esatin
unter AusscbeMung~ von Meth~iMi, OH~ herrorge&t) uad
welcher als Verbihdang von giBichea Moteitulen ~atin und

Methylisatin a-ugeseben werden kann. 8i<! bricgaa hiannit
wiederum Verwirrung in unsere Re~rifFe; oder konueo Sie

uns éine andere, prSci~ De6nihoti ~'M)..C'indtrRnti~nRpi'
du!rte" gèben?'

1"

Das Debaffen îat Ba~yer oacbe Ment, unft so w~dea

wir wohlvergebens auf sotcbe warten m~ssen, nundehteïjs eben
so lange, bis wir ëme cortecté De6niti('n von ,,I~Mt~'re&An-

bydrid" &fha,Ken. Wozu auch Begd~e, wo S"bi&g'wo~e
zur VerfUgung stehen? Und ich ûlge hinzu wozu dcntlirHf~~

Worte, wo Forme!biMer'dt~n Man~ti ~rtanken. an !t!ar~n

Vorste!ïun{!<'n v~t~<'h?n!

Dass in Ba<*yM8 Abba-ndiu~g da? beHûbte Wort

,,Gruppe" lahm geritten wird auf S. 2096 unten und
2097 oben folgt dreimal dicht hinter einander ,,Acety!gruppe'~
statt ,Acetyl" –, befremdet schon nicht m6Br. Nur das

BineDimmtWander, dasaB~eyer sa~t. ,Acety!bro!~ïaat!)~'
und nicht acetylgruppirtes oder acetylgrnppi~e? Brom&atm!

D~ wate doch consequont.

Was iat eine (chemNche) y orme}? Der Mibeia~Bgene,
nuchteme Cbemiker wird prompt antworten: Die f'hemiache
Formel ist der symbolische Ausdruck eines chemischen Ge-

dankens Aber wer keine Maren chemischen Gedanken hat?

FUrBaeyer ist die Formel etwas anderes. Derselh~ Lât

') Wenn die aItmodMeheu Chemiker, wie Kaibe, suii mtutngs[
ein moderner Strukturchemiker gesagt haben, nur nicht immer ver-

!angtcn, man soUte das, was man fm Sinne hat, in allgemein ver-

staNdIiche Worte kleiden, die Worte auf die Goldwaage legen, nnd
nun gar definiren!
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stcb a<l8t)&hmswM3eherbcigeia.ssen, davon fine Definition zu

geben, sich daruber auszuaprecheu, was er unter “ Forme)''
·4

be~retft Diesp Definition ist bix'hst m~rkwurdig, gewiss
NiemaB~ hat eine solche ~rwartet. Er sa~t S. 2097:

,)Ana den Apatys~o der gebromten l~atoidâther ergiebt
sich als wahrscheinlichste Formel eine Addition (sic! H. K.)
von einem Molejtu! J~~tin und einfn Molekül lan.tinatber,
wofür auch die für ein dRrfu'tigea Cnndfn'!a,tionspro'1ukt ver-

haltmssmassig leiclite Loslichkeit spricht.

Wir lernen aus diesem Satze dr~iariei:

Erstens, was eme Formel ist. --B~eyer lehrt, die For-

mel ist eine Addition zweier MolekUïe!!

Zweitens, was einCondensationsprodukt ist.– Ba-eyer
iehrt Oondennationsproduict ist gleichbodeutend mit Additions-

produkt.

Drittens, was diûCondensatioHsprodukte charakteiisirt.

– Baeyer îehrt, die Coudensationsprodukte zeichaen sich

vor den nicht condeusirten Verbindungen durch verh8.!ta!ss-

massig leichte LosHchkeit &us! – Wo steht das Heschneben?

Baeyer i&hrt in seinen unverstândiich~n Argumen-

ttrangen folgender Ma&sse~ fort:

,,2)<Mnicht ~c~'OB!<e~&~yKta<0!</macht dagegen durch

qW!aycrM~ry~a//M<~o!M<?efmo~<'K<&M~M<f'rMc~(sic! H.E.)
einer c<MM~/i''c!'r~<'reM~f6m<fMH~

Wenn ich sagen wollte, die schwefelsaure Magnesia ist

vermuthlich ein Condensa-tionsprodukt; dafür spricht ihre

verhaltmssmassiK leichte LosMchkait und ihr Krystallisations-

y&fm&gen; der schwefelsaure Kalk dagegen macht durch

seine schwere LosUchkeit und geringercs ErystaDisationsver-

mogen den Eirdrnck einer copplicirteren Verbmdung, so

wiirde ich darauf gefasst sein mUssen, den Leser ausrufen

2p horea: ~wM redet der Mann dochi~r ûircbterlichesBIech!"

zumal wenn ich fbrtMire, ,,waB die C<MMtitntiondes schwe-

felsattren Kalks betnS't, so scMiesst er eich an das schwefel-

saure BIei au, bestandig gegen jSauren, sogar gegen Schwefel-

e~aye, unbestâBdig gegen AïkaUen."



54 Kolbe: KritiBch-chemjscheQ&ago.

Baeyer drückt sich ebenso über seine Isatoide aus,

er sagt:

"Was die CoK~~K~'OHder 7.Sa~!f~C7'Ai'H</«n~eK~C~~
so ~cA~M.MKsie sich an </oa 7.!a< on, (&MMK<y

Siiuren, sogar gegen concentrirte 6'c~!Of/<'M!<<MM~~an~

gegen ~Ma/MK."

Welchen Sinn mag B~eyer in die Worte gelegt

wissen wollen: "Was di.~ Constitution der Isatoidverbindun-

geu betrifft, so etc."?? In welcher Beziehung stehpn

denn (MeLoslichkeits- und Kryata.niaations-Verhattnisse zu

der Constitution? Mochte sich Baeyer herbeilassen, mit

durren Worten uns auch zn sagen, was er unter ,Consti-

tution" versteht.

Die Summc von Unverstand in dieser ganzen Abhand-

lung ist ilbergross; Baeyer docamentirt durch VeroSent'

lichung derselben Missachtung des chemischen PubUkums,

und gcringe Achtung seiner selbst. Ich würde mich

tief in die Seele hinein sch&men, so etwas zu schrei-

ben und gar drucken zu lassen.

Gehen wir weiter.

Auf den Satz: ,,Was die Constitution der Isatoidverbin-

dungen betriB't" folgt: "Was die Art und Weise der Ent-

stehung der Isatoide botrifit, so ware die einfachste Annahme

(w&re? ich meine doch, es muss heissen: isti), dassFeuch-

tigbeit eine theilweise Verseifung und dadurch Condensation

Yerursacht.

Condensation durch Verseifung!

Die Sprach- und Begriiïs-Verwirrung, welche durch den

Missbrau<h des Wortes ,Verseifon", wie zahlreicher anderer

Auadruf'~ besonders Kekulé und Baeyer verschuidet ha-

ben, ist so gro~s, dass, wie ich glaube, kein Strukturchemiker

daran Anstoss nehmen wurde, wenn ich, hier nach Baeyer'o

Vorgange, mich uber den Proccss der Zersetzung des Kupfer-
vitriols dnrch Ka!i!auge etwa so aussprechen woUtp:

,,Waa die Art und Weise der Entstehung des schwefel-

sauren Kalis betrifft, so findet unter Ausscheidung vonKupfer-

oxydhydrat voDstiindige Versei&!ng und dadurch Condensation
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statt" (das schw<'ie!~tuj-e Kali ist. hier Seife und Conden-

sationsprodukt zugleich).

Das ist Strukturphilosophie!

WasBaeyer nnter ,,voHatândiger Bestandigkeit"

(S. 2099) versteht, wird er zu sagen den Lesern schuldig

bleiben, ebenso, welche Theorie er im Sinne hat, wenn er

sagt (S. 2099): die Isa,tinsnure kann der Theorie nach

zwei veracbiedeBe Acthylderivu.te geben,

Ma~ Baeyer im Sinne haben, welcbe Theorie er will,

BO erweist sich diese Behauptung nach kurzer Erwa.gung

ehensn fatsch, als sie von ihm mit grosaer Bestimmtheit aus-

gesprochen ist.–Es sind mindestens dreiAethyldehvate

der Isatinsaure denkbar, dasjenige, welches als der eigent-

liche Isatinsa.ureather anzusprechen ist, sodann das Derivat,

welches das Aethyl als Ersatz eines der beiden Amidwasser-

stoffatome der Isatinsâure besitzt, das dritte dasjenige, wel-

ches eins der vier Wasserstoffatome des amidirten Phenyls

durch Aethyl substituirt enthalt. Folgende Formeln sind

symbolische Aasdrucke fiir diese Auffassungen:

f H,
~Y~r~

cr AmidobenzoyI-Carbon-

~<'ï NH,
– 6

saureathymher

~fnY~nTT
Aethylamido-benzoyI-

~!NH,C,H~ Carbonsâure

/r' (f~T (f~îrr~pr Amido-Aethylbenzoyl-

(c C211, } CO)'

COOH
Carbonsâure

\'i~(
Cajbonsâore

H,N

Von letzterer Verbindung sind sogar mehrere Modifi-

cationen den~baj.

Nur dreist behaupten, scheint Baeyer zu memen, ob's

nachher wahr ist oder nicht, ist mir gleich. Wird doch

Alles, was ich sage, von meinen nacbsicbtigen, struktur-

modernen Lesern auf Treu und Glauben iur baare Mûnze

genommen, und nicht viel daruber nachgedacht, was Wahr-

heit, was Dicbtung ist.

(Fortaetzun~im nachsten Hefte.)
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Znr Kenntnissdes KnaUqu~kstUMra;

\uriaui(Ë'e MiUhflun~

von

A. Ehrenberg

Die im B~oigondenmitgetheiitcn ~ei'-iuche schttesstin sich

an die von Prof. Carstanjen una n'urv~T'oifentiicMen') an.

Waashge Rhodanwasserstoffsaure wirkt mcht m ~ie~her

Weise wi<S~tzanure (unterBildung von sa~zsaDren.Hydroxyi-

amin) auf Knallquecksilber ein, sondern es eiHMteht xeben

Rhodanquecksilber Rhodanammumuhj unn'i Abspattung des

geeammten Kohienstoffs vom KnAUquecksiibtil ais Kohien-

s&are. Der Vorgang wird dur6h tolgende Formel ert&utert:

CHgNO.NC + 4HCNS+ 2H,O = H~(CN~ + 2CO, + 2NH.UNS.

Aus dem Robprodukt erhSJt man zun&chat Doppelver'

hindungen von Rhodasammo!) mit Rhodacqueckailb~r von

thniicher Zusammensetzung, wie die von .FIeisch~r~) beob-

achteten Korper. Nach Entf~nen des Qaecksilbers durch

Schwefelwasserstoff resultirt nur Rhodanammonium.

Rhodanammonium und Rhodaukaiium zersetzen das

EjnaUquecksilber in gleicher Weise, wie die Chloralkalien.

Futminuraaures Satz und Rhodanquecksilber entsteheD, welche

sich zUDachst in Cestalt von Doppelverbindungen ausschei-

den, w&hrend der Ueberschuss der leicht !os!ic!M-nRhodan-

atkali~p in der Mutterlaage zuruckbleibt.

Erhitzt man Knallquecksilber mit Schwefelâthyl unter

Zusatz von Wasser oder Alkohol im zugeschmoizeneiiRohr
auf 100", und kocht das Prodokt mit Wasser aus, so erbaJt

man SchweMqnecksilber, fulminursaures Quecksilber und

fulminursaures Ammon.

Schwefe!kohlenato~, unter gleichen Verbaltnissen mit

') Dies. Joum. [2] 2&, 232 ff.

*) Ann. Chem. Pharm. 179, 230.



T,Wfe~~ski atSiM~~wsK! ~MâasaiguB~etc. &?

Sneih~oMtbM eingeaehiosseh, !i~N'< ~M!ï&Rs St~weM~

qNpcksdber <md duhainuîiBtmres Ammon.

Bei ttbsohtem FembàHéR'vo& Wasser eA&it man aoêere

Froduktc, so dass &Muoeûmen ist, d&8~ahai&m's&urëAmmon

sei em durch &e Wirtaimg de~ Wasserb entstehenf!~ Zer-

~etimngsprbdukt.

Ich werde ûber die Details <ier Arbett bencht~n n~cR

Rtarsteilung dieser ~orgànge, sowie uacn ~eendi~ung der

UntërsuchaDg ûber die Einwirkling vpTiAikylcblonfdea und

SMrecMonden aui Kna.tiquecksiibef, wobei, wie ich gtâube,

alkylsubstituirte Hydroxylamitte und Hydroxamsaur~r rr

bildet wefden.

Dresden~, hvKieiuschea L~boratorium der AIbM'tstadt,

im Juni 1883.

<M)er die VeraMsignng des SaMtsto~s und die

Erstarraï!? 8ehw~elk~'M8~~ cndAikohols:

von

S. v. Wroblewski und K. OlMewaki.')

Die Resoltate~ zu weichen Cailletet und R. Pictet

in ihreh schonen Arbeiten über die VerHassÏgang der Gase

gekommen siod, erlaubten zu hoffen, dàss die Zeit nicht

fem ist, wo man im Stande sein wird, den flilssigen Sauer-

stoff ebenso leicbt in einer &Iasr8hre zu beobMhten, wie

diea gegenwârtig mit der a<tasig6BEoMensâare der Mi ist.

Die ein~ge Bediagung dazu war dié EtTetohuag einer hin-

Micbend niedrigen Temperatur. In emer vor einem Jithte

') Ans dem ,Anzeiger" der Wiener Ahtdemie der Wissenschaften

No. IX (1883).
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publicirten AbhandIuBg') bat CaiMetet d&s~ussigeAethyie~

als ein Mittel zur Erreichung einer sehr niedngen Tempe-

ratur empfohlen. Das ver~ussigto Gas siedetnamiich un ter

dem atmo~ph&riscben Drucke bei K~°. wenn man

die Temperatur mit einam 'Schye&IkohIeBstoS'-Tbei'mometer

misst. Cailletet selbst comprimirte den SauerstoS'in einer

sehr engen Gla~robre~ die in dieser Flüssigkeit a~Tif – 105"

a.bgekuHt war. Im AogenMicke der Expansion sa.h er ,une

ébullition tumultueuse qui persiste pendant un temps appré-

ciable et ressemble & la projection d'un liquide dans la partie

du tube réfroidi. Cette ébullition se forme à une certaine

distance du fond du tube. Je n'ai pu reconnaître fugt

er hinzQ si ce liquide préexiste ou s'il se forme au moment

de la détente, car je n'ai pu voir encore ie plan de séparation

du gaz et du liquide."

Da einer von ans') neulich einen neuen Apparat fur

hohe Drucke construirt bat, mit welehem man verhaltniss-

massig grosse Gasmengen dem Drucke von einem paar

Hundert Atmospharen auszusetzen im Stande ist, so wollten

wir, uns dieses Apparates bedienend, die Temperaturen im

Augeablicke det Expansion studireh. Diese Versuche. iuhr~

tan ana baid zar Eatdednmg einer Temperattu. bei wetcbe~

SchwefeIkobleastofF und AIkohol erstarren und Sauerstoff

sich mit grosser Leicbtigkeit Yollstandig vernussigt. Diesee

Temperatur Brr&icht man, wenn man das flusaige

Aethylen im Vacunm sieden lâsst. Die Siedetem-

peratur bangt in solchem FaUe von der Gute des erbaJtenen

Vacuums ab. Bei der Verdummng, welche uns zu erreichen

bis jetzt m6gMch gewesen ist, sinkt die Temperatur bis auf

1S6*. Dièse Temperatur, sowie aile anderen Temperaturen

haben ~fi]' mit dam Wassersto~-Tbermometer gemessen.

Dîé7kritisehé Temperatur des Sauerstoffes ist niedriger

a!a diejenige, bei wëlcher das aûssige Aethylen unter dem

Dracke von einer Atmosphâre siedet. Die letztere ist nicht

') Compt. rend. 94, 1224–1226.

*) S. v. Wroblewtki.
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– !05~ wie man es Majetzt a~geBoeomenhftt, sondem !iogt

zwischen 102" und 103", wie wir es mit unseren Ther-

mometern g~funden haben.

AnBeiner Reihe von Beohachtungen, die wir &m 9, April

d. J. a~gefOhrt haben, entiiËhmen wir ala ein Beispiel fol.

geade 'Zahlen, T.)!pein B~gtiô' von der Sachlage zu geben.

Wir behalten uns die Mittheilung, der definitiven Zah-

lenvor.

Der SQasige Sauerstoff ist farblos und durchsichtig wie

die a<issige KoMena&are. Er ist Mhr beweglich und bildet

einen sch8nen Meniscns.

Was den Schwefelkohlenstoff anbetriat, so erstaxrt er

bei etwa – 116" nnd wird wieder aossig bei etwa Ï 10~.Der

absointe Alkohol wird bei 129" zëM~ssig wie Oel und

erstarrt zu einer festen Masse bei etwa 130.5". Auch

hier behalten wir uns die MittheiÏung der de6nitiveu 2!&h-

len vor.

Ueberdie Verûassigmigdes Stickstoffsund des

Kohienoxyda')~
von

Denselben.

Nachdem es uns gelungen war, den Sauerstoff voll-

standig zu veraûssigen~, versnchten wir auf dieselbe Weise

') Aus dem Anzeigerder Wien.Akad. d. Wiss. vom4. Mai1883,

No. XI.
S. den vorigen Aufsatz.

Druck in Atmosphâren,
unter welchem der Sauer-

sto~ Rich zu verBtitisigen

Temper&tnr. Mgefangen hat.

~-181,6''
° 26,5

13S,4'' 24,8

-135,8°
0 22,5
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Sticks~ nnd EbNeno~yd ih ..ei. ~ussiget) Zustand u~er.

zafuhret..

Die Vernussigung di~ser beiuen U~sc i~ bedeatend

schw~enger. aï&diejenig~ Jes Sauerston's und aeachieiït unter

so ti.huhchen VëA&ItmfiSHn,dass es utis \or!&u6g Mfnno~!ich

ist zu sageu, wet~hes von beidëh Qaaen sicb' leichter ver'

flussigt.

Bei der Tcmperatnr von etwa –t36" und unter dem

Drucke von etwa 150 Atmospharen vcrfitissigt sich weder

Stickstoff <toch Kobl~noxyd. Die Gi~t~bM mit dem Gase

bleibt Yolistandig~durchsichtig und keine Spur von Flussig-
keit ist zu bemerjten. Wird das G~ niotziich von dem

Drucke befreit, so sieht man in dei Rohre mit dem Stick-

stoif eiu gti~altiges Aofbràttsen von Fitissigkcit, welches nur

mit dem Aut'bra,usen der Sussigen KoMensaure in emer

Natterer'schen B~hre zu vergleichen ist, wenn (Me letztere

in em Glas mit heissem Wasser gesteilt w)fd. Beim Kohien-

oxyd tntt das Sieden nicht ao sta.rk auf.

Wird aber die Expansion nicht zu schnell sremacht

and lasat man den Druck Tjcht unter 50 Atmospharen sin-

ken, so verûUssigt sich sowohl Stiokston" wie Kohteroxyd

Yûlbtândig, die Flüssigkeit zeisrt einen detitlielien M~-niscus

und verdampft sehr rasch.

Die beiden Gase kônnen aiso nur binnen weniger Se-

cunden als Flilssigkeiten im statischen Znstande erhalten

werden. Um sie langer in diesem Zustande zu halten, müsste

man eine etwas tiefere Temperatur haben, das Minimum,

welches nns zu erreichen bis ietzt mogHch gewesen ist.

Stickstoff und KoMenoxyd im Bussigen Zustande sind

farblos nnd durchsichtig.



tM~ A~6eptis0h~ jE~g'etMabatftenKohIeMâ~Eê.6t

Amt4septisGh<eË~n~adteB der KohiensâRt'et

-~acjttt'~jp,

vft)'

H. Kolbe.

Im vergangenen Jahre theilte ich ait. Ergebmas einer

kleinen Versuchsreihe mit'), dass die KoMenaaure ein vor-

zügliches Mittel sei, Ochsenôeisch vor Faulniss zu bewah-

ren, etc.

Herr Prof. Gunning (in Amsterdam) war so freundlicb,

mir vot eitu~pa Wochen (r&tBeeaiittch zu «'hrf&beQ. daas

diese Beobachtung schon im vorigen Jahrhundert gemacht
sei .nid- daas H.6rmbsta.dt m Hemem 1791. erschiecenen

S.vitem~tMfhen Grundnss <tM' aUgemsinep Exnenmenta}-

<;hemM!etCt" dMitber benchtet! hab~.

.tie~' Prn~ &u~nnAn6f hat dw <~)t<!trehabt. mich ~.ut

meine Bittf vfn jeHM-S~hriSi Ein~cht n~hmcn zn Ia~8<
ich biî) d&<!urch in dea ~Mnd <eae~:t. (<Ma.uf;<tfMauf, die

~utnMawidngen Wi~unFpn der EotUenaa.ure Bazu~iche ala

Nachtrae zu meiner ~r~eren MitthejtnnK hier zur wei.terpn

KeDntn~ zu bringen.

Auf S. 162 des Hermhstâftt'Rchfn GruRdrisse~. etc. iat

Foigendas ~u tf"<fn.

~Luit~auM ~i. e. KoM~Qsa.ufe) wdderatebt der

B'~utBiss."

"Frisches Fleisch, das in einem Geiass mu Luftsaure

aufbewahrt wird, widersteht der Fâulniss lânger, ala wejm

es si~h in geméiner Luit be6udet.~

~.EIn schon m B'âulniss gegaug&uua Fleibch verliett in

der LnAsaure seint Hanliehe Farhe, und wird wieder rotb."

') Diea. Jôam. [8] M, 249 &
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,,Hieraus muss man schliessen, dass die Luftsaure ein

f&uhiaswidrigea Mittel igt, das, s~lbat dte suhon angefattgeae

Faulniss stbren kann. Hierauf gründet sich ihre Anwendung
als Klystier, bei faulen Krankheiten, welche Perceval zu-

erst empfohlen hat etc."

Nach abermals 100 Jaitren dBrAe die Kohiensaure aïs

geschatztes Arzneimittel im hâuËgen Gebrauche sein.

Versuche Hber DarsMInBg von Nitrophenetol.

In Bd. 27, S. 425 sprach ich am Schluss einer kmzen

Mitthëiinng ûber ,Einfache DM-steI~jtgsweise von Phenotol"

die Vermuthung aus, es werde voraussichtlich Nitrophenetol

durch Erhitzen von atherschwefëlsat~ren Satzen mit Nitro-

phenol-Natrium ebea ao leicht entstehen, wie Plienetol Mis.

atherschw~fe!sa)irem Kali und Pheaolnatriam her~orgeht.

Herr Kauder bat in. meinem Labôratoriutn Versuche

in dieser Richtûng angesteUt, und Po!gendes crnjitteit.

Eine concentrirte wâssrige Lôsung nahezu gloicher Mo-

lekQîe von Nitt-opheîtot-Natrium und athei'Bchwefelsaurem

Kali, in einem mit RûcMussknhIer Yerbùndenen K8!bchen,

im Oelbade von 160"–170°, aïihaJtend erhitzt und hernach

destillirt, liefert nm' sehr wenig Nitropheneto!, glèich,viel, ob

Ortho- oder Paranitrophenol verwendet wurden, auch dann

nicht mehr, ais dem Gemisch etwas Natronlauge hinzu-

gefügt ivar.

A!s derselbe Versuch unter verst&rktem Drucke in her-

metisch verschioseenen Gtasrohren vorgenommen wurde, ex-

ptodirten dieselbec meist, ehe die Temperatur des Oelbades

160" erreicht hatte, die mit dem Saize des Orthoiutropheno!s
beschickten eben so leicht, wie die, welche Paranitrophenol-

Natrium und âtherschwefeisaures Kali enthielten.
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In Folge dieser Erfahrong haben wir Abstand genom-

men, die Na~naa~za der beiden Niiroph~~e mit wâssrigen

Lôsungen der àtherschwefelsauren S&ixe im Autoklav zu

erhitzea. – Jch glaube, YOt Ausfuhrung di~ser Versuche

wegen der Gefahr des Exp~dtreha warnen zu soUen.

H. Ko!h<t.

Berichtigun~

V0!t

E. Soh~ze.

In einer Abbandiuug. welche unter dem Titeh ,Ueber

PhenyIa.midopropions~uB~ Anudova.t~nanfi~.u'e un<i einige

andere sttRksto~MtiKe Bestandtheile der Keimlinge von

Lupinus luteus~' von J. Barbieri und mir vor Karzem in

diesem Journa.1') verofFentlicht wurd'e, ist auf S. 359 aus

Verseben die Angabe gemacht worden, dass der a'u&den

genannten KfirnUtigen abgeschiedene Lecithin-artige Kërper

(welcher jeJocb nicht in reinem Zustande erhalten wurde)

in Aether unioslich gewesen sei. Dies ist dahin zu berich-

tigen, dass er sich in dem genannten Losungsmtttel, beson-

ders in der Warme-, ziemlich leicht lost, unter Hinterlassung

eines nicht hctra.chtiichen Rückstandes; in Wasser dagegen

ist er unlos!icii. Femer ist in der genannten Abbandhmg

noch Foigeudes zu f'&n-igiren: Auf S. 343 ist die auf die

erste Anmerkung hinweisende Ziffer 1 in die zweite Zeile von

oben bi)ii,er das Wort ,,umk)yst~J!sirt" zu rucken. Auf

S. 346 I)) der Anmerkung ist ,~94,46" sta-tt ,,l9<,4" zu

setzen, auf S. 350 in der 15. Zeile (von oben) ,,1~–2 Tb."

statt ,,1–-2 Th." utjd in der 21. Zeile (von oben) ,,cu-ea

pCt." statt “ pCt."

') Bd. 27, S. 337S'.



6~ Cars tan jea Hydr~xThna.m ~a Kn.iUqufcM~her.

Hydïoxyïamin Ms ~aiiqn~ksi!~

A. Steutcr beschretbt ~Bef. B< 6hem. Gea. t6, t<4~4~

unter dét UabeEs<ènf)W n~ber ttte Um~atMUn~g d'er Ft

mmatt t~ Hydroxylamin" die BiMung von satzaaurem Hy-

droxylamia durch Eintragen von KnaUquecksilber in con-

ceathrte Satzsâare. Es ist Herrn Steiner offenbar ent-

gangen, dass ich, in Gemeinschaft mit A. Ehrenberg,
unter dem 15. Maj?! 1882 eenan dieselhe Reaction nicht

nur ausf~hriich scnildertt, sondern auch quantitativ verfolgt

habe.')
Auch Versnche, daa MetaHdpa KnaUqaecksiibers durch

AIkohoIradicaIe zu ersetzen, wird Hcn' Steiner a. a. 0.
6ndea.

LeS~xig, tKaitbe'~ Labotatonmn.

E. Carstun~r)

Utee. J~Mm.j.x~.
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Jmr:~f.pr~t.Chem)6p]M.2S.
°~3.

Kritisch-chemische G&nge

von

H. Kolbe.

111.

(Fortsetzungund ScMusBdes S. 55 uuterbrochenenGauges.)

Mein kritischer Gang nabert sich nun dem Par agraph IV

S. 2100 der Abhandlung von Baeyer und Oeconomidc

~Theoretischos" ilberschneben. Der erste Satz dieses

hochst merkwilrdigen Capitels lautet:

,,Acetylisatin wird von K:di!a.uge unter Bildung von

acetylisatinsaurem Kali geiost. Aethylisatin liefert erst Isa.-

tinkalium, und dann isatinsaures K~H. Es geht hier&us hor-

YOr, dass das Aethyl eine andere Stellung einnehmen muas,

ala das Acetyl, and zwar, dasa es an ein Sauerstoffatom g~-

hunden sein muss, da daa Acetyl am Stickstoff sitzt. (sic!

und Logik! H.K.)

Der sprachlich Gebildete sagt nicht: ,,cs geht hieraus

hervor, dass d:t8 Aethyl ciné andete Stellung einnehmen

muss, sondern dass es einmmmt, auch nicht: ,,diLsa es an

ein S<meratoSa.tom gebunden sein mus s", sondern ,,da.ss es

gebunden ist", wenn anders die ganze Auft~ssung richtig ist.

Von MasseM ist in der Chemie uberha.upt keine Rede.

Wunderbar ist Ba.eyer's Logik: ,Da das Acetyl a.m

Stickstoff sitzt", um nuch dieser trivialen Sprcchweise xu be-

dienen, ,,30 muss da,sAethyl an ein Sa.uerston'a~-m gebuuden

sein!" Wie nun, wenn das Acetyl des Acetylis~tins nicht am

Stickstoff sitzt, und ich ha.tte diese Vorst,eltuT<gfur gmnd-

fa.!sch –, ist dann das Aethyl um auch dièse Âusdr~ks-

weise bei~ubeha.lten nicht an ein Sauurst.cna.t.om ge-

bunden ?

Aïs ich jenen Satz zum ersten Maie las, ~nh ic]:

im Geiste ein Krânzchen von c!:emischen Atomen, d~M
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cinen Theil der Geseitschaft sitzend, die andc'rpn au einander

gehunden und stehend. Bacyer but uns tcidet' dicMitdmiiang

darüber vorenthalten, worauf das Acetyl neben dem Stick-

stoff sitzt (es giebt Stubichen vcrschiedener Art), und ob

das Aethyl, welches, an em Saucrsto~~tom gebundcn, zum
Stchen verurtheilt ist, hinter SauerstoSa Stubichett stfthct)

muss, u. s. w. Soust ist diese G'cseUscht).ft'.von Ato~en so

hübsch von ihm ge8chi!dcrt, dass man vermf'int. sogar den

Klatsch zu horeu, der da gefilhrt wu'd.

Wonn ich S. 44 sagte: ,,Wunderbare Blasen treibt doch

das Hirn in Baeyer's Kopfe, so liefert mehr uoch, als der

eben beleuchtete, der darauf folgende Satz weiteren Beweis

daiur. Die Sache, um welche es sich hier handelt, liegt so:

Es ist Bacyer (nebst Suida) gelungen, aus Isatin resp.
BroTuisatin durch Austausch von Wasserstotl' gegen Aethyl und

gegeu Acetyt athylirtes resp. acetylirtes Isatin darzustellen,

und er hat gefunden, dass ersteres, wie die anatog zusammen-

gesetzten Aether des Isatins, wenig bestandig ist, das Acetyl-
isatin dagogen grSsaere Bestandigkeit liat. Er scliliesst dar-

aus, dass es zwei verschiedene Wasserstoffatome im Isatin

sind, welche durch Aethyl und durch Acetyl substituirt wer-

den, wenn anders das der Sinn seiner schon citirten Worte

ist: ,,Es geht hieraus hervor, dass das Aethyl eine andere

Stellung einnehmen muss 'als das Acetyl." Auch diese Vor-

stellung halte ich fur irrig, fur unmotivirt (s. folgende Ab-

haïldiang).
Ganz absonderlicher Art ist nun aber die Schiussfolge-

rung, welche Baeyer aus der Wabruehmung zieht, dass

aus dem Isatin, je nach den Bedingungen, Acetylisatin und

Aethylisatin erzcugt werden. Er folgert namiich hieraus,

dass zwei isomere Isatine existiren mussen, von denen das

eine (durch Behandein mit Essigsaureanhydrki) Acetylisatin,
das andere (durch Behandeln der Sitberverbindung mit Jod-

athy!) Aethylisatin liefert. Er spricht das mit den Wor-

teu aus:

,~Dom Acetyl- und dem Aethylisatin liegen daher zwei

isomere Verbindungen von derZusa.mmensetzung: C.,H,NO~
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.va..w..·J. 1J

5*

zu Grunde, und es fragt sich, welche von den Beiden mit

dem gewobniichen Isatin identisch ist."

Ich gestehe, so!che Vcrworrenheit chemischer Vorstel-

langen habe ich selbst Baeyer nicht zugetraut. Mit ganz

gleichem Rechte wilrde man Folgondes sagen ~onnen

Benzoëaldehyd giebt durch Digeriren mit starker Sa~-

peteraaufe Nitrobenxoëaldehyd, durch Einleiten von Chlor

Chlorbenzoyl:

Benzaldehyd C,H~.COH

Nitrobenzaldehyd j ].
COH

NU.,

Chlorbenzoyl 0~00 CI.

Von diesen beiden Deriva.ten des BenzoëMidehyds ist das

eine, Chlorbenzoyl, wenig bestandig, zersetzt sich leicht schou

mit Wasser, das andere hat viel grossere Bestandigkeit,

bleibt in Berûhrung mit Wasser unvera.udert. Dem Chlor-

benzoyl und dem' Nitrobenzaldehyd licgen daher zw( iso-

mere Verbindungen von der Znsammensetzung C~H~O zu

Grunde, und es fragt sich, welche von beiden mit dem ge-

wohnticheQ Benzaldehyd identisch ist. So wilrde Baeyer

raisonniren!

Man kann solchen Scherz noch weiter treiben, und aus

Baeyer's Auffassung der VernaJtnisse und chemischen Vor-

gânge, folgende weitere Schlüsse ziehen: Es muss eme grosse

Zahl isomérer Essigsâuren geben, von denen die einek-,Mit

Chlor Trichloressigsaure, die andere Monochloressigsaure,

von denen die eine mit Chlorphosphor Acetylchlorid, eine

andere mit Scbwefelphosphor Tbiacetsanre liefert etc. etc.

Baeyer sagt, die Entscheidung darüber sei sehr leicht

zu treffen, welches von den beiden Isatinen (das des Acetyl-

isatins oder das des AethyMsatins) mit dem gewohulicben

Isatin identisch sei'); er trifft folgende Eutscheiduag:

') Mëchtees Baeyer doch gef&Uen,uns auch darüber zu be-

lebren, welchesder beidenBenzaidehyd<das dem Chlorbenzoyloder
R
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Dits Isatin des Aethylisatins entspricht dem freien Isatin,
weil das Acthyhsatin dieselbe t~arbe hat (Oh! welche Lo-

gik H. K., wie das Isatiti. und weil es durch cinfa.cbe Ver-

seifung (sic!) Isatinkalium bildet. Das Acetylisatin aber

enthalte dcsh&)b nicht das bekannte Isatin, weil durch Be-

ha.ndetn mit Eatita~uge nicht is:itiusaur<;s, sondern acetyl-
isatinsaures Kali cntsteht. und weil dieses hellgelb ge-
farbt ist.

Ich weiss, man hat es mir im hochstcn Gr'ade verilbeit, ja
man hat mich ver!astert, weil ich in Baeyer nur den mecha-

uischen Expeiimentator respectire, mtd weil ich ihm nach-

gewiesc'.i habe, dass er nicht i~lar, nicht logisch, überhaupt
nicht citemisch deuken kann, und dass es ihm durchaus an

chemischen Idecn fcblt. Wen Vorstehendes von der Richtig-
keit dieser Betu'theitnng noch nicht Uberxeugt, dem wird viel-

leicht das, was Baeyer's Abhandlung im weiteren Verlauf

bringt, und was ich hier eingehend beleuchten will, die Augen
ofhen.

Derselbe spric])t sich S. 2100 tiber die Constitution des

Acetylisatins weiter dahin aus, dass über dieselbe kein .Z~ei&I
herrschen konne; man horc weshatb:

“ ~<?<7ein Korper, der <~wcA~M~erf'ct/M~<a7MM'Kcr')

~cc<aM!f~?n/<M'~aK/'e ~H~<< und A<'MgtS'MMr~ist,
nur eine Tu/'M~if/t~f: ~)M."

Wdch'wund' rbares Naturgpsctz!, wurdig. 'ton zahh'cichen

Gesetzen, womit Gf'rhardt, Lt.urt'nt und Kcku!~ die

chemische Welt t-inst bpgi'i'-kt itaben, zur S'"itc xu stchun.

Baeyer v<sucht. du'sfn 8atz durch ibigendo Hiero-

glyphe zu unterstutzen'

1 ,COCOOH ,COCO
C.,H~ -H,0=C,H.

CO

"-N(C,H,0)H '~C,H,0)

das dem Xitrobcnzatdct'yd za Grundc iiegcn'ie, mit detn gcwohniichen

Benz&tdchydidentischiat.

') Baeyer sagt nicht: ..aus Ac<-tamidf)p!ipny)~)y ~y!s:iure", son-

dcrn ,tus einer A''etamid'.)ph[;nY)gtyoxy!s&ure". uud giobt so dHCQ

eiuzehieu FtMe fme VerattgOtneincrung von der Weite, dass der Satz

wieeit)Gesetz~!tHt'gt.
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Wpichen Sinn bat dièse Hiéroglyphe fur Aretylisatin? Ich

kann nichts Anderes iierausiesen, als P'otge'id~s Das Acetyl-
isatin ist eine Verbindung des i'.weiwertingcn Phcnyîf'ns, (tesson

zwei Af~Ditaten befriedigt sind durch E'oh!cnstoS'aiiinit:H

und StickstoËfafËnitiU Den ubrigen KohIcnatoË'affi-

nita.tea ist G' niige gel~istet durch Vereinigung mit eiticm

Atom Sauerstct~ und der hfttben Affinitat von zweiweï-thi-

gcm Carbonyt, welches dadurch cinwerthig geworden ist,

dass es die zweite der noch vH.ca,ntcnAf6nita.ten des Stick-

stoS~ in Aa? ruch genommen hat, dessen letzte, dritte Va-

lenz durch Acetyl a.bges&ttigt ist.

Es giebt mehrere Acetamidopheny!g!yoxylsâuren, eine,

welche Baeyer im Sinne zu haben scheiut, die BenxoyI-

carboMBâure,welche eins der Wasserstoffatome ihres Phenyls
durch acetylirtes Amid substituirt entha.!t:

~f~~o!

Daneben ist noch eine andere, Amidoacetylbenzoyl-Car-

bonsâure, denkbar, nâmlich die, welche ein Atom Wasser-

stoff ihres Phenyls durch Amid, und ein zweites durch Acetyl
ersetzt enthaJt:

f )

Co{
14

O}

CO. COOH.C.JC,H~O[CO.COOH.
t H,NN 1

Es steht der Annahme nichts entgegen, dass diese bei-

den isomeien AcetyHsatins&uren dorch Abspaltung der Ele-

mente von Wa~ser zwei isomere Acetyl-Isatine geben, mit

zwei verschiedenen Formeln denn auf die Formelnkommt

es ja Baeyer hier, wie immer, ha.upts&chlich an.

Baeyer's Behauptung, dass der aus Acetylis&tins&ure

(seine Acetamidopbenyiglyoxylsa.ure) durch Wasserverlust

(wie er sich ausdrückt, sie enthalt aber kein Wasser!) ent-

stehende Eôrper (Acetylisatin), welcher keine Saure ist, nur

eine Formel haben konne, ist irrig. Der Acetylisatinsaure
TJ t

von der Zusammenaetzung*
~at~tT r*tr r)jCO.COOH

ge-
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hort das Acetyiisa.tin: C~{"'JCO.UO(C,H:,O~U;
der an-

( )
deren Acetylisatinsaure: CgC.H~O~CO.COOHdasAcetyl-

t NH,) 1

f Ha )
isatin: 0. 0~0}CO.OOH.

Es sind aogar noch mehr

t N t

mit letzterem isomere Verbindungen denkbar.

Far das Aethylisatin dagegen und für daa Isatin selbst

sind, a&gt Baeyer, drei Formeln moglich, nâmiich:

1) 106
.000 (OH) C(OH).00

1)
C.H~

2)
C~~

3) CI!H4(
.000 (OH)

3)C.H~

CO (OH)

Und wie findet nun Baeyer, welcbe dieser drei Hiero-

glyphen der richtige Ausdruck fur die Constitution des Isatina

sei? Durch eine hôchst wunderbare Manipulation. ErscMiesst

zwei derselben, welche ihm nicht gefallen, aus, so dass eine

übrig bleibt, die dann die richtige sein musa; da.s ist hier

No. 1. Und wie lautet die Argumentation gegen die An-

nehmbarkeit von No. 2 und No. 3?

Man hôre und staune. No. 3 enthalt, sagt Baeyer,

eine Carboxylgruppe mit einem sauerstonfreien Rest (sic!

H. K.) verbunden, und tragt daher nicht dem ketonartigen

Verhalten des Isatins Rechnung!

Baeyer bat sich allein mit diesem Satze den Anspruch

auf eine Strukturpra,mie fur das Verdienst mogtichst unver-

stândiicher Ausdrucksweise erworben.

Derselbe hat an dem von ihm erfundenen For-

melbild No. 3 auszusetzen, dass es dem ketonartigen Ver-

halten des Isatins nicht Rechnung trage. Môchte es doch

Hm. Baeyer gefallen, sich deutlich daruber auszusprechen,

was er unter: ,,ketonartiges Verbalten" versteht, und wie

eine Formel beschaffen sein muss, die dem ketonartigen Ver-

halten der betreffenden Verbindung Rechnung tra,gt!
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Das von ihm g!ci<;)iM!scri'u!it!eneFormeibi!d No. 2 nndct,

wie er sagt, deshalb keine Gnade vor seinen Augen, weil es

mit der Indigobildung aus Isatinchlorid incbt ubereinstimrnt.

Wunderbare Logik! Was in aller Welt bat die Bil-

dung des Indigos aus Isatinchlorid mit jenem Formel-

gebilde für Isatin zu thun? Es macht den Eindrxck, aïs

komme es Baeyer hier nur darft.Qfun. irgend eia, wenn

auch noch so sehr a.u Haaren herbeigezogenes Argutuent

anzugeben, um seine sog. Formel No. 2 zu discreditiren,

und um damit dann seine Formel No. 1 in d'~sto glanxenderes

Lient zu stellen.

Ueberhaupt neu und erstaunlich ist diese ganze Art der

Beweisführung. Baeyer wahtt, wie man aus einem Karten-

spiele einige Karten zieht, die Einem ge&dten, so aus einem

Vorrath von Formeln solcbe aus, von denen er meint, dass

sie branchbar sind, und von denen er im Voraus u1)erxeugt

ist, dass eine derselben die richtige sei, breitet sie auf dem

Tische vor sich sus, und hait dariiber Revue.

Diejenigen, wciche wirkHche oder eingebildete Mângel

haben, werden unter den Tisch geworfen, die eine, Seiche

ubng bieibt, muss die richtige sein, und wird dann als

solche proclamirt.
Von der Formel des Isatins, welche nach Beseitigung

der Concurrenzformeln ubrig geblieben iat, sagt Bâeyer

weiter, dass sie das Isatin nicht als ein inneres Amid der

Phenyiglyoxytsaure erscheinen lasse'), "sondern als eine

Phenylglyoxylsaure, in der das Sauerstoffatom des Carboxyls

welches Sauerstoffatom des Carboxyls? dasselbe enthaK

doch zwei Sauerstoffatome! durch die ihrer Natur nach

eher negative, als positive Gruppe = N–C~H~ ersetzt ist."

Haben Sie, Herr Baeyer, wirklich keine Idee davon,

was Sie Ihren Lesern hier zum Besten geben? Was wollen

Sie damit sagen: die Gruppe =N–CgHt sei ihrer Natur

nach eher negativ als positiv? Woher wissen Sie,

') Was denkt sich Baeyer unter: ,,Inneres Amidder Phenyl-

gtyoxyta&ure?Kaum ist ein "innerèsAnhyd~id"erfunden,so steht ihm

auch schon ein ,,inMres Amid"zur Scite.
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woraus schliessen Sie das? Sind diese Worte bestimmt, den

Chemikern, welche Sie gelehrt haben, blind Ihre Aossprûche

für Orakel zu halten, zu imponiren, Sand in die Augen zu

stt'uen, sich bei denselben den Anschein tiefen Wissena

zu ben? – Aber das ist noch nicht das Schlimmste, was

jenei Satz enthalt; der Widersinn geht noch viel weiter.

Wenn man liest, das Isatin ist eine PbeBylgtyoxyMure,

in der dM Sauerstoffatom (d. ht eins der beiden Sauerstoff-

atome, H. K.) des Carboxyls durch die Gruppe ===N–C~H~

ersetzt ist, so klingt das ganz schôn, n&mMchwenn man die

Worte in das eine Ohr hinein- nnd aus dem aBderen hinaus

gehen lâast, nicht aber dem, welcher den Sinn der Worte

zu entrathsein sich bemüht.

Dieser Aufgabe L~~f ich mich unterzogen, und will

nun das Ergebniss meiner Analyse des Baeyer'schen

Dictums mittheilen. Ich seize voraus, dass dem Leser

bekannt sei, dass Phenylgtyoxy!saure und Benzoyica-rbonsaure

ein and dasselbe ist. Die Strukturchemiker habon die

chemische Formel adoptirt, welche ich vor Jahren als sym-

bolischen Ausdruck für die VorsteUung eiDgef~hrt habe,

dass die BeDZoyîcarboasâore (Phenytglyoxylaaure) das Derivat

der Ameisens&ore sei, deren Formylwasserstoffatom durch

Benzoyl ersetzt iat, oder, was dasselbe bedeutet, das Derivat

der Glyoxylsaure, d. h. Formylcarbons&ure, dessec Formyl-

waaseratoBatom durch Phenyl subatituirt iat.

Benzoylcarbons&~e ) ~Q~~
Phenyiglyoxylaâure J °

Baeyer verkundet nnn das Un&saHche:

Isatin ist Phenytglyoxylsaure, welche eins ihrer Sauer-

stoffatome des Carboxyls durch die Grappe ==N–C,H~

ersetzt enthalU)

1) Baeyer fNUt hier ganz richtig dorch, dan das RadictJ, oder,

wie er es néant, "Gruppe", wetchee ein Atom Saueratoff ereetzen soll,

zweiwerthig sein musa, und decretirt deshalb knrzer Hand (nicht mit

Worten, sondem mit dem Zeichen ==N–0,~), dass eben diesc Grappe

zwetwert~!g aei, unbekümmert darum, dMa durch Vereinigung dea

dreiwerthigen SticketoSs mit zweiwerthigemPhenyIen ein einwerthiges

Radical reaultirt.
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Nehmen wir an, es ist der Sauerstoff des Carbonyis im

Carboxyl, welcher durch jene Gruppe ersetzt wird, und

suchen wir alsdann ~r diese Vorstelhmg einen passenden

symbolischen Ausdruck, so dûi-ftc foigende Formel die sein,

welche Baeyer's Wofte am getreuesten wiedergiebt:

Isatin = C.H,COC(NC,.H..)OH.

Daa Molekttt von diesem merkwUrdigen Isatin bat die

empirische Zuaammensetzung: C~H,(,NO~ enthaJt demnach.

sechs Atome KohIenatoS' und fünf Atome W~aserstoR' mehr,

als die Verbindung, welche man bislang filr Isatin hielt!

Baeyer hat hier dasselbe Missgeschick, wie früher Ke-

kn!é. Beide kônnen bekanntlich nur in Formeln denken.

Die Formeln sind ibnen das Wichtigste in der Chemie; wenn

sie einmal ihren Formelkram bei Seite lassen, und versuchen,

das, waa sie sagen wollen, in Worte zu kieiden, so gerathen

sie aafs Glatteis.

Das geschah Kekulé, als er unternahm, seine unklaren

VorsteUungen von den Ursaohen der Isomerie der Funiar-

saure und MaIe'msâTtre, mit absichtlicher Beiseitelassung aller

Formeln, mit Worten auszusprechen (vergl. ,,Meiue Bethei-

ligung an der Entwickelung der theoretischen Chemie", dies.

Journ. [2] 23, 505C.). Was Kekulè damata (1862, Ann.

der Chemie, Supplementbd. II, S. 111 ff.) an theoretischen

Betrachttmgen zu Tage forderte, war reiner Unsùin.

Eine gleiche Missgeburt hat jetzt Baeyer in die Welt

gesetzt mit seiner, in die eben gehorten Worte gekieideten

Definition von Isatin, deren Widersinn durch die unmittelbar

darauf folgenden Worte noch uberboten wird.

Dem Satze: Diese Formel" namHch die S. 70 sub Ï

abgedmckte ~lâsat das Isatin nicht als ein inneres Amid

der Phenytg!yoxylsâure erscheinen, sondern als eine Phenyl-

glyoxylsanre, in der das Sauerstoffatom des Carboxyls durch

die ihrer Natur nach eher negative als positive Gruppe

=N–CgH~ ersetzt ist", folgen die Worte: "was mit dem

Verhalten dieser Substanz voHig übereinstimmt.11

Das kann doch nichts anderes heissen, als: Die Mole-
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cularformel: C~H~NO. welche Ha.yer f~n: I~atm sta.tt

der bisherigen: C~HgNO~ zuerka.nnt hat, stimmt mit dem

Verhalten des Isatins voMigUb~rein!"

Ja noch mehr! Ebcn dadurch, vcrsichcrt Dt).eyer im

unmittelbar folgenden Satze, erMare sich der frUber soo

schwer veratandiiche Umstand, dass das Isatinchiond

roth gefârbt und âusscrst reactionaia.hig ist!

Bitte, Herr Baeyer, wie ist der iogischo Gedankcn-

gang in diesen Worten: Es sei fruher, sagen Sie, schwer

verstândiicb gewesen, dass Isatinchlorid roth gefurbt ist,
nach Ihrer neuen Definition von Isatin. sei das verstand-

}tch? – Vermogen Sie uns zu sagen, weshalb ist Jodbici ge!b,

Chlorblei weiss, weshalb Ferrocyaneisen b]au? Ve)-mogen Sie

das aus der Strukturchemie zu deduciren?

Oder vermeinen Sie, die Antwort gegeben xu haben,

dadurch, dass Sie unmittelbar darauf sagen: ,Vergleicht

man dasselbe (nâmlich das Isatinchlorid) mit dem Isatin

und dem Aether desselben:

.COC CI
.CO

C (OH)
ce

,CO C (OC, H,)

C.H~~ C~<~ C."N \IN '\N

so zeigt sich, dasa bei Anwendung der neueu IsatinfôrmeP)
die den eigenthümlichen Charakter des Isatins bedingende

Gruppirung in den drei Verbindungen die gleiche ist."

Baeyer redet hier von Anwendung seiner neuen

Isatinformel, lasst uns aber im Unklaren darüber, wozu er

sie angewendet wissen will Ueberbaupt ist mir unernndiich,
welchen anderen Zweck unsere Formeln haben, als den,

dass sie unseren chemischen Gedanken einen kurzen, nach

Uebereinkunft leicht Yeratândiichen, symboliacheu Ausdruck

geben.
Erlauben Sie mir, Herr Baeyer, noch die Frage, was

') Ich kann nicht umhin, an diM~r Stc)](; darauf aufaterkaarn zu

machen, und besonders heTvorzuhebf-n, dass wir vom Isatinchlorid zur

!~eit noch herzlich wenig wissen. Niebt einrna.] scine empirische Xu-

aata~easetzung hat Bacyer mit gcnùgend'r Sicherheit ft'stgcstc)it.

*) Welche ist gemeint? Das S. ?u gedrucktc Bi)J Nu. t oder die

aUemeueste, mit Worten umaehriebene: C~H;r,NO~?
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wollen Sie mit den Worton sagen: ,,I)ie den eigenthumHcben
Charakter des Isatins bedingende Gruppirung" ? Gruppirung

wovon? von elementaren Atomen oder von dem, was Sie

Gruppen nennen, von den naheren Bestandtbeilen des Isatins?

Von Gruppirung der Atome oder der naheren Bestand-

theile im chemischen Mo!eku! einer Verbindung, vermeinen

allerdings die Herren Strukturchemiker, welche die Atome,

resp. Gruppen an einander sitzen, stchen, hângen, kleben etc.

sehen, etwas, sogar viel zu wissen; wir anderen prosaischen
Menschenkinder wissen davon Nichts, und deshalb ist es uns

unfasslich, wie die Gruppirung der Bestandtheile des Isatins

seine rothe Farbe und seine Reactionsfahigkeit bedingen soll.

Mochten Sie noch auf folgende Frage eine deutliche

Antwort geben: Ist die Gruppirung (namiich das, was Sie

unter Gruppirung verstehen) der Bestandtheile des Triatbyl-

sulfinjodids und des Triâthylaulnnoxydhydrats:

(C~ H,)~SJ TriâtbylsuMnjodid

(C.H,)~ S OH Triâthylsulfinoxydhydrat

die gleiche oder nicht?

Ich meine, Sie werden consequenter Weise antworten

mussen, die Gruppirung ist die gleiche. Da nun, wie Sie

sagen vorausgesetzt, daas ich den dunMen Sinn Ihrer

Worte recht verstehe gleiche Gruppirung der Bestand-

theile verschiedener, aber zusammengehonger Verbindungen
den eigentbumMchen Charakter derselben bedingen, so

sollte man, wenn das nchtig ware, aus der Wahmehmung,
dass Tn&thylsulnnjodid und die Tnathyisninnverbindung,
welche a.n Stelle von Jod Hydroxyl enthâlt, aiso zum Tri-

âthylsuinnjodid in âhnticher Relation steht, wie Ihr Isatin

zum Isatinchlorid, folgern, dass der eigenthumtiche Charakter

des Triathylsumnjodids der gleiche ist, wie der des Triâthyl-

suinnoxydhydrats.
Nun ist aber ersteres ein neutrales, indifferentes Salz,

letzteres eine kraMge Base. Der chemische Charakter bei-

der kann nicht verschiedener gedacht werden!

Ich war bislang der Meinung, die alte Lebre von Du*

mas, dass der Charakter einer Verbindung nicht von der
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~a.tur der chemischen Bestandiheile, sondern l~di~Uch von

deren Gruppirung (Dumas sagte: von dem Ph)-txe, den sie

in den Verbindungen einnehmen) bedingt werdf, spi iangst

abgetha~; nun, nach 40 Jahren, tischt un-! Baeyer diese

schon z! Koprolith gewordene Speise, gewurzt mit einigen
neuen Sprachbrocken, zum zweiten Maif auf l

Baeyer f&hrt 8. 2101 fort:

,Die nahe Beziehung des Isa-tinâthers xu dem Isatin-

chlorid âuasert sich ferner in dem Verhalten desselbeu gegen
Reductionsmittel, da es unter denselben Bedingmigen in In-

digo Bbergefahrt werden kann (wie der Isa.tiu~ther? H. K.).
Lôst man einen Aether des Isatins, oder des ein- oder zweifach

gebromten in Alkohol auf, so bildet sich anf Zusatz von

etwas alkobolischem Schwefelammon bei Luftzutritt sofort

Indigo, resp. ein Bromindigo. Da Isatin sich nicht so ver-

ha!t, so berubt die Indigobildung offenbar auf einer nFest-

legung der H.ydroxylgrnppe'~ entweder durch Ersatz
mittelst Chlor oder darcb Aetherincirung etc.

Festlegang der Hydroxylgrappel
Welch' kôstUches, imponirendes, neucs Wort!

Baeyer's Rccept zam Festlegen des Hydroxyls ist, wie

es scheint, diesea: man entfernt das Hydroxyl aus der Ver-

bindung durch Subetitution mitteist Chlor oder durch Aethe-

rincirung! ~)
Die Babylonische Sprachverwurung, welche mehr und

mehr in der Chemie einreisst, macht ein atrukturchemisches

Wôrterbuch nôthig. Vielleicht vereinigen sich Wislicenus,.
der anch Grosses in dieser Itichtung geleistet hat, uad

Baeyer zur Herausgabe eines solchen.

Nachdem Baeyer die Wissenschaft mit der Lehre der

Festlegung der Bestandtheile chemischer Verbindungen be-

') DieseWorte sind im OnguMttnicbt gesperrt gedruckt.
') Waswarden die Chemikersagen, wenn iohmirerlaubenwollte,

zu schreiben:Die N&tnnmchiondbUduBgaus Natriumhydroxydberuht
anf einer Feadegung des Hydroxyls darch Ersatz mittelat Chlor?
Man würde mich,glaube ich, um die Erlaubnisabitten, mir den Puis
fahlen zu dQf&n'
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reichert, iu WirkHchkeit die BegnS'sverwirrung vermehrt

hat, ërgcht er sich S. 2101 in BetracbtuHgen uber zwei iso-

mere Acetyiisatine, und in unverstândiichen Erkiârungcn der

so Mnfa<-hen,b<~der Umwandlung von Isatin iu Isatinsa.urc

sich abspieie!ide)t Processe.

Das <x<' ist so confus und aus der Luft gegn~en, dass

ich mich hegnüge, vorerst darauf hinzuweisen mit dem Be-

merken, dass maii daraus leruen kann, wie der Chemiker

nicht argumentireu soli, und wie sehr Prof. Bacyer die

deutscbe Sprachc missbandett, indem er u. A. sagt:

~der Uebergang des Isatin9 in Isatinsâure kann in

,,zwpi *P})asen zcr!egt wcrden." 1)

Der an Leichtfertigkeit und Unverstand alles bis jetzt

Dagewesene uberbietende Sch!nss der Abhandiuug von

Baeyer und Oekonomidea lautet so:

,,7~r 6~er~< ?«'McA<'t?dieser ~r< der Wasserabspal-

~<M<) ?/Mf/der bei der y<M'6'A?:/2fAcK.~M~/MM~ ~a~n-

,,</<'?«/eK~,M~A<MK'My~c/tfK~!Ocr~,c!'KcJ?<z'e/cAnMa~'<~q/Mr~)

') Bac-~ er hat 'fSettbar sagan wo!)eu: ,,Man kann sich denken,

dass der Uebbrga):g des Isatins in Isatinsaure zwei Phascn durchl&uft,

oder )n zwei Pha-~<'nvcriântt.

.") Wetehe Abspaltung von Wasser (oder, wie Baeyer sagt,

WasserabspattuD~) vcrsteht Baeyer unter ,,dipse Art der WVafser-

abspattoKg".

B) Welche Art der Abspaltung des Wassers (woraus?) ist es wohl,

von welcher Bacyer sagt, dMd sic bei der gewohnlicben Amidbildung

stettSndc, und was vcrstebt Btuyer unter ,,gewohnUchc Amid-

bUdung"? (Tehort'n die Eutatehojtg des OxiHnids atl." Oxa.tather

und Ammoniak, uud die des Bcnz~mids aus Chkrbeuxoyi und Ammo-

niak zu den Ftitten der gcwôhntichen AmidbiMnng? Baeyer muss,

wenn anders die Worte: .,gewohnhche AmidbHdung" bcdcuten: die

Erzeugung der Amid': nach den iibtichcn D&i'Btetiung.smcthoden, die

Frage v~rnoi~cn, wcU bei jt'nen zwei Darste![uugsmcthoden kcuic C

AbspattnnK von Wttsser stattB'~dct, und doch aind gerade diese zwei

Mcthoden fur Gcwinnung der Amide die getmiuchUchBten, besten,

diag!'wohul!c])en. – Jenc Worte bew~'iaen aufs N(;ue, wic wonig

<'s I!:teypr darauf ilukoaunt, dits, was ihm ans der Feder fliesst, vor-

her zu ùbfrif gen.

4) ,,Wofur"? Fur den Unterschied? für ,.diese Art derWMSM-

abapiUtuhg?" oder fur ,,die gfwohnticht! Amidbildung?"
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,,<'<K~M/MAfcH.~<r .!c/~o</<'nvar, das .~M~MO~'M a& ein

,,ace~ër~ ,,Z<<ïc<nm~ der 7M<MMMr<'MM~<A~ ~!0<:Mais

,,<M,,Lcc~:M~ dieser ~<[Mre~K A~MtcAnc~ Es soll <~<!Mt<

,,a!M<McA< !cer~eH,dass diese A'0fpf)' einerseits ZM?-Classe

"der /a<HMr<<~eHt~-r&M~MH~'n~fA<?<, und an~er<r/<7<

,,<ÂM<die ~~t~era~~a&Kn~ ~tCMcA~ der ~Mt<J- und der

,,Chr&o.f~~rM~c bei den Zoc~MMt in ~m Sinne ~ef yc-

,,tMAt!cA~M~4/M: bei den Z<M~'meHA~C~t im Sinne

"der Jm!<~7</M7!~vor ~cA~<-A<

Baeyer hait es, wie er sagt, fiir wünschenswerth, eine

Bezeicbnung daftir (wo~rdenn? H.'K.) emznf~hren, und em-

p6eMt filr daa, was ihm selbst unklar ist, die BezeiohnUngeu

"Lactam" und ~Lactim", getreu dem achon mehrfach citirten

Goethe'scheu Worte: WoBegriBFe fehien, da ste!!t ein Wort

sich ein.

Herr Baeyer, sagen Sio uns mit weMgcn~ aber ver-

st&nd lichen Worten, was wollen Sie unter ,,Lactam" und

was unter ~Lactim" verstanden wissen?

Sie werden mir antworten, das sei von Ihnen ja scbon

gesagt, sei mit den Worten des letzten Satzes ausgesprochen,

der da beginnt: "Es soll damit ansgedriickt werden etc."

Nein, Herr Baeyer, damit kommeu Sie nicht durch.

Diese Ihre ErkJaruag, welche noch viel unYerstanducher ist,

als die Worte: ,,Lnctam und Lactim", wird nicht acceptirt.

Sie bat grosse Aehnlichkeit mit dem bekannten Zwie-

gesprach "Kennen SIedenRen'nPHrzpichIer?" ,,Nein!"

Dann kennen Sie aber doch gewiss den Herrn Gert-

achabek?'' – nSchaun's, da kenne ich doch noch eher den

Herrn Purzpichler." Gerade so vorhâlt es sich mit

Ihrem Lactam und Lactim, und mit dem noch nnverstând-

licheren Versuch, dièse Worte zn deuten.

Ich schliesse meinen Gang durch die Abhandlung von

Baeyer und Oeconomides, mit einem Citat aus Faust,

welches meiner Besprechnng eigentlich h~tte vorangestellt

werden sollen, mit den 'folgenden, nur wenig modificirten

Worten des Mephisto, zur Wamung fur diejenigen bestimmt,

welche Gefahr laufen, durcb .die Phrasen der modernen
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Lehren der Chemie das Verstândniaa fur die exacte Chemie

zuverUereu:

,e/?t' M;' <t~M<!M~r<'MSachen

,M. J?Mc~an die ,Mc<«;'cAemM" machen,

,<! sëht, t/ Ihr ~e/'A'tMM!~/eM<,
in J<~ ~feM~eAeMHirn Mte&<~a&<t</

,,F'M;'M'~ drein y<<<M~J<iM'A<drein yeA<,

,,jStM~racA<~ Wort (Lactam, Lactim!) zu Dienaten steht"

Leipzig, 1. Juli 1883.

Chemische Constitution des Acetylisatins und der

Acetylisatinsâure;
von

Demaelben.

Die verwon'enen Vorstellungen, welche Baeyer in seiner

mit Oeconomides veroSentHchtenAbhandIung über Isatin"

(vergl. vorstehenden kritischen Gang) ausgesprochen hat, ver-

anlassen mich zur Darlegung meiner Ansichten über die

chemische Constitution des vor~nfJahrenvon Snida~) be-

schriebenen Acetylisatins nebst der AcetyMs~tinaSure. Die

Beziehungen dieser Verbindungen zu einander scheinen mir

so merkwùrdig einfach, dass icb nicht begreife, wie Baeyer

daa bat übersehen konaen; und es ware ihm das vielleicht

auch nicht entgangen, wenn sein Blick durch seine structur-

chemischen Bilder nicht getrübt, sein Urtheil durch Vor-

urtheil nicht gefangen genonimen worden ware.

Baeyer h~t unsgetehrt, d&ss&uaIs&tinsHber und Jod-

methyl das unbestândige Methylisatin entsteht, welches sich

teicht in sogenanntea Methytisa.toid umwandelt und durch Be-

handeln mit KaMauge nicht Methytisatinsâure, sondern Me-

') Ber. Berl. chem. Gea. 1878, S. 584.
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thylatkobot und isatinsaures Kali giabt. Suida batte zuvor

gefundeD, dass Isatin durch Erhitzen mit Essigsâureanhydrid

Acetylisatin !i<'tert, welohes bestândiger ist, als jenes, so

dass es mit verdimnter Natronlauge unter Aufnahme der

Elemente des Wassers acetylisatinsaures Natron erzeugt,
aus Jessen Lësung verdunnte Schwefelsaure Acetylisatinsâure

krystaUiniach raederschi&gt. Er h&t ferner gefunden, dass

letztere durch Kochen mit Salzsa.ure aich in Essigaâure und

Isatin spaltet, und dass kochende Natronlauge mit jenem

Acetylisatin direct isatinsaures Natron erzeugt.
Der Verlauf dieser Reactionen ist leicht verstaBdiich,

es bedarf dazu gauz und gar nicht der unmotivirten Annahme

Baeyer's, dass der Uebergang des Isatins in Isatins~ure in

zwei Phasen verlaufe, oder, wie Baeyer sich ausdrückt, in

zwei Phaaen zu zerlegen sei.

Der Uebergang der AmidobeDZoyIc~tbonsâure (Isatin-

saure) in Isatin (StickstoS'beBzoyt-Formy!, vcrgt. dies. Journ.

27, 490 ff.) geschieht durch Abgabe der Elemente von einem

MoL Wasser; die zwei Atorae Wasseraton' desselben werden

von dem Amid abgegeben, das Sauerstoffatom dem Hydroxyl
entnômmen. Der Process verlâuft nach der Gleichung:

C, {~ } CO.COOH– H,0 = C. {~} CO. COH.

Umgekr.hrt geschieht die Umwa.ndtung des Is~tins in

isatinsaures Natron durch Auinahme der Eiemente von Na-

~on~~ydrat durch einen einfachen Act der Substitution. Der

Wasserstotf des Formyls wird durch ONa ersetzt und ver-

einigt ~sich zugleich mit dem Waaserston' des Natronhydrats
und dem Stickstoff des Stickstoffbenzoyls zu Amid:

C.. { ~'}
00. COH+ NaOH = C. {~ j

00. COONa.

Das Acetylisatin, aus Isatin und Essigsâureanhydrid her-

vorgegangen, enthâlt, an Stelle des Formyiwa.sserstons im

Isatin.AcetyLwas die ration elle Formel:
C,CO.CO(C.,H;~0)jt

ausdruckt.

Wenn kalte Natronlauge daraus acetylisatinsaures Natron
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__n.r ,11_L,1._L .]60._i"L~ LY.~L..a~as~L:n.n~

JoMMtf.prtkt.Chemiej~JBd. 6

e.Mf@u~so votiziaht s~chdet gleiche Snbstitutionsprocess, wie

bei der Umwandlung dea Isatica in isàtinsaurea Natron.

An ~~t dea A-ce<y~ im AcetyltsMiït tritt ONa und das

WàsMa~Mf~.t<Mn'd~ Natroahydrâta tièb6t dem verdr&ngten

Aco~l fterëinigeS 8i6~ mit dem Sti6kstoff zn acetylirtem

Amid, wië fol~and~ Gt<a~huNgansapti~bt'

Ci,~}oO<CO(G,H,0)~N&OH~O.j~CO.COONa

Ich meine". Kichts ist. emf%ch6r, aïa diese Interpreta-

tion~i~ mac BMMSwoh atr ant der A<B&ahmebeireuaden,

dass das StittstoSatcabim Isati~ ai~~mwertbiges Element,
an Stelle von einem Atom Wasserstoff im Phenyl fungirt.

Die Zersetzung, welche das acetylisatinsaure Natron

durch heisse Natronlauge erfahrt, in essigsaures und isatin-

saures Natron, wird durcb folgende Gleichung leicht erkiârt:

NH ~H 0 COONâ+
N&OH C, H,0 0 Na

1Nil, 2 3

+.C,l
-R'

ICO.COONA.+C,j~}CQ.COONa.HeN
Dass das Methylisatin gegen kalte Natronlauge sich

etwas anders verhalt, nicht taethylisatinsaures Natron liefert,

erk!ârt )sicb aw der'garmgen Bestândigkeit desselben. Ver-

w&ndelt es ~~i doch schon jRir eich in die von Baeyer r

MetbyJMa~Md genfdutte Verbindung.~)
Ob aa8) a<etyHa&tmsaurem Na~B ~rch geeignete Be-

handluug mit eMttr'Saure AcetyUsf~iu regenerirt wird:

~!NH,~J~=~+S~

+c.{~}œ.oo~3,0),

oder ob letzteres dabei gleich weiter ~erMt m Isatin und

') MogMob;daea ein mt~hyUafttiNMH.u'esNatron entsteht durch

DIgerirea von IsatinMtron NlitabsotutemMe&ytalkohol:

C~ CO.
CONa + CH,OH= C. ~~TT CO.

COONa.
tDtt tMa~t~~)
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Essigsaure, bleibt durch Versuche za entacheiden. Ich habe

eine Angabe darüber nicht gefunden.
Vorstehende Interpretationen machen nicht allein die

Annahme von Baeyer hin~Uig, dass das Aethyl im Aetbyj-

isatin eine andere Stellung einnimmt, als d&s Acetyl im

Acetylisatin, d. h. dass Aethyl und Acetyl verschiedene

Wasserstoffatome des Isatins substituiren, sondern auch die

ans der Luft gegriSene, durch Nichts motivirte Behauptung,

dasa zwei isomere Isatine vorhanden sein muasten. Noch

mehr: das ganze Capitel, ,,Theoretisches" uberschheben (s.

oben S. 65 S'.), dm-ch welches Baeyer sein Anselien als

Chemiker schwer geschadigt hat, ist gogenstandsios.

Die Stârke und ihre Verwandinogen unter dem

EinSnss anorganischer und organischer Sâuren:

von

F. Salomon.

Einleitung.

Mnacnlua~) stellte auf&fund einiger weniger Versuche

die Behauptung auf, dass sowohi durch Einwirkung der

Diastase, als der Schweielsaure, die Starke in zwei Moickule

Dextrin und ein Mo!ekUt Zucker gespalten werde, nnd das=)

die Saore spâter auf da*!zueist gebildete Dextrin, aber sehr

lacgsam, einwirke. Den ersten sehr R;nrgischen Widcrspruch
erfahr diese Ansicbt von Payent, welcher dagegen die

Meinung vertrat, weder durch Einwirkung der Saure, noch

der Diastase sei eine Spaltung im Smne von Mu eu lu 9 zu

bemerken, vielmehr iinde eine gradweise UmwandJuNg statt.

Bei der Diastase verhin'~re der geb:idete Zucker die weitere

Umwandlung des Dextrins; sobatd derselbe fortgeTtontmen

sei, beginne die Wirknng der Diastase von Neuem.

') Ann.chim. phya. [3] <i0, 20:).

~) Ccmpt.rend. 0~, )2t7.
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Sp&ter') vertheidi~te Musculus seine Ansicht, wahrend

Payent im Jahre 1865 und 1866 dieseibe mit neuen HiU's-

mitteln bestreitet.

Im Jahre 1867 scMieast sich Philippe und 18?0

Schwarzer') der Ansicht von Payen an, wahrend O'Su!-

livan in seinen 1878–76 erschiencnenAbhand!nngeu~), so-

wie auch Brown und Héron"), der ersterc filr die Einwir-

tmng der Scbwefels&uro und der DiastaRe, die )etzteren nur

ûtr die Einwirkung der DiMtase einen gleichen oder âhn-

lichen Verlanf, wie s. Z. Musculus, beR)rworten.

Man wird schon aus diesen wenigen Angaben, welche

die, ilber diesen streitigen Punkt veroifentlichteD Arbeiten

bei weitem nicht erschopfen, ersehen, dass die Loaung der

vorIiegeRden Frage mit nicht geringen Schwierigkeiten ver-

knapU sein muss, da sich so widersprechende Ansichten I&Mgo

Zeit neben einander halten konnten.

Von dem Wansche beseelt, diese Reactionen in ihrem

wahren Verlaufe kennen zu lernen, bin ich vor etwa Hlnf

Jahren an die Arbeit gegangen. Die Versuche, welche ich

im Laufe dieser Zeit anstellte, sind von wechsolndem Erfolg

begleitet gewesen und sehr oft derartig allen meinen Erwar-

tungen widersprechend ausgefallen, dass ich mancbmal ver-

sucht war, die ganze Arbeit anfzugeben und meine Kraft

anderen Problemen zuxuwenden, die einen besseren Hrfo!g

zu sichern scbifnen. Namentlich gerieth ich, wie wohl leicht

erklârlich, iH eine aolche Stimmung, als durch die Veroffent-

lichung vou Soxhiet') die.Ungenauigtceit der Fehling'schen

Zuckerprüfung klargelegt war, wodurch ganze Reihen von

Versuchen, welche ich schon ausgeUthrt hatte, fast werthlos

wurden.

') Das. M, 194.

t.,n chim. phys. [4] A, 289; 7, 382.

Zei' f. f. Chem. 10, 400.

')D:' Joum.[2]l,212.

~) Joum. chem. soc. [2] 10, 579; [3] 2, 125; [3] J, 48~.

') Ann. Chem. Pharm. 199, 165.

') Dics. Journ. [2] 3t, 227 ff.
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Nach langem Uebertegen kam ich damais zu dem Vor-

satz. den Hauptzweck~ die Entscheidung der oben erwa.hnten

Réaction der Diastase und der verdtinnten Sâuren auf die

Stârke, vorIauSg ganz ausser Acht zu lassen und zunachst

meio Augenmerk allein auf die genaue Feststellung der her-

vorrageNdea ao&iytischen Merkmale aller eventuell bei die-

sem Vorgange in Betracht kommenden KSrper zu richten.

Diesem Vorsatze getreu habe ich nach einander, soweit

es für meine Zwecke notbig schien, zunachst die Anfangs-
und Bndprodukte des Processes, aiso Stârke und Dextrose,

spater die Zwischenprodukte, als: losliche Stârke, Dex-

trin und Maltose, genau untersucht und erst dann, wie

im Gange der Arbeit leicht zu verfolgen ist, den wahren

Verlauf der Einwirkung verdünnter Sâ~tren mit der grosst-

moglichen Sicherheit festgestellt.
Die erste Qrundtage, nâtniich die aorgfattige Ermitte-

lung der Elementarzuaammensetzung der Starke und der

Menge des bei ihrer voHstandigen Umwandlung mit Sauren

resultirenden Zuckers Yeron'entlichte ich schon etwas frNher~),
ebenso habe ich schon vor einiger Zeit im Repert f. analyt.
Chemie über die anatytischen Elemente der St&rke und der

Dextrode berichtet~). Da aber dièses letzte Blatt einen be-

schrankten Leserkreis besitzt, so mogen die dort verô{fent-

lichten Daten schon der Vollstândigkeit halber im Folgen-
den nochmals Platz finden.

ï. Thc'L Feststellung der analytisch wichtigoa Merk-

nttte der in Frage kommenden Korper.

Die Stârke.

Da in der quantitativen Bestimmung der Stârke seit

meiner VeroSentlichung im Repertorium filr analytische
Chemie keine wesentliche Verbesserung eingetreten ist, so

lasse ich hier die erwahnte Abhandlung fast wortiich folgeo
Betrachtet man die in den Lehrbüchern angegebenen

Methoden zur quantitativen Bestimmung der Starke, so findet

') Dies. Joum. [2] 26, 848, sowie dae. [2] M, 324.

*) Repert. f. analyt. Chem. Ï881, 8. 2M u. 8. 3M.
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man, dass dieselben meistentheils auf eine Umwacdhing der

Starke in Dextrose (Glucose, Starkezucker) mit Htdfe von

verd&nnter Scbwefelsaure gegründet sind. Nun bat aber

Allihn in einer sehr sorgfaltigen und schonen Untersuchung

aber den VerztickeruDgsprocess') bewiesen, dasa durch Bth-

wirkung von Schwe&Is&ure auf Staj'A:6unter den Bediagun-

gen, wie sie in der Regel bei den Analysen der Starke g~.

handhabt werden, niemals éine voilstS.ndige VerzhickenH~

erfolgt, sondern dass im gilnatigaten FaUe 95 pCt. der St&rbe

verwandelt werden.

Die von mir in gleicher Richtung angeateUten Versuche

haben genaa dasselbe Resultat ergeben und werden apater

folgen; jedeB&Jk steht soviel absolut fest, dass die Verzucko-

rung der Stârke mit verdUBnter Schwefels&are fùr anaîytiscbe

Zweche vollstandig unbrauchbar ist Dagegen giebt es eine

andere Methode der Verzuckerung, welche es ermoglicht,

sâmmtiiche Starhe in. Dextrose zu verwandeln und die theo-

retiach berechnete Menge davon zu erhalten.

Diese Methode rahti von Sachsse her und ist im

Chen). CentraIbL 1877, 8. 732 naher beschrieben worden.

Danach bedient man sitit zur HydraiisiraDg der Starke der

Salzsâure, und zwar nachfolgender Vorschrift: 2,5-3 Gnn.

bei 100"–110" getrockneterStarke~) werden in einem Kol-

ben mit 200 Ccm. Wasser und 20 Ccm. einer Saizsaure von

1,1~5 spec. Gew. drei Stunden làng am Rückflusskühler (ein

etwa 1–l'/jj Meter langes Glasrohr geniigt) im siedenden

Waaser erhitzt. Nach Beendigung der Reac~n erhalt man

e)ne fàrMose Flüssigkeit, in welcher nur wenige FIocken

eitaes weissen, der Hauptsache nach aus Zellenmembran

gotaldeten Bûckstandes enthalten sind.

SoU dieser uolosUche Rückstand bestimmt werden, so

sajmmott man ihn auf einem Soxhiet'schen Asbestniter,

wâscht ibn dann sorg&itig aus, trocknet bei 100" and wagt

ibn. Die vereinigten Filtrate werden vorsichtig mit Kalilange

') Dies. Journ. [2] 32, 50.

~) Diese Temperatur genügt nicht zur votiigen Trocknung, wie
weiter .unten bewiesen iat.
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ueutralisirt, auf ein bestimmtes Volum gebracht uud die vor-

handene Zuckermenge titrirt. Soweit die Vorschrift von

Sachsse die Verzuckerung selbst behandelt, iat sie voU-

standig zuverlassig; ob dasselbe der Fall ist mit den von

demselben Chemiker zurBestimmung des Zuckers angewandten

Titrationsmethoden, muss ich dahingestellt sein lassen. Sicher

ist nach meinen Untersuchungen nur soviel, dass die von

Sachsse auf Grund der a. a. 0. mitgetheilten Versuche auf-

gestellte Behauptung, die Formel der Starke sei nicht

C~H~O,, sondern, wie schon Nâgeli angenommen hat,

O~H~O~, mit den von mir bei der Verzuckerung gefun-
denen Thatsachen nicht übereinstimmt; denn erstens habe

ich stets bei alleu Verzuckerungen, auch wenn sie mit

Schwefelsii.ure ausgeführt waren, die theoretisch berechnete

spec. Drebung der LSsungen und den berechneten Zucker-

gehalt (aus dem spec. Gew.) endgültig beobachtet, zweitens

aber habe ich auch durch die Behandlung mit Satzsaure

nach der angegebenen Vorschrift Sachsse's und nachherige

Bestimmung des Zuckers mit HUlfe von Allihn's gravi-

metrischer Methode stets sehr annâhernd diejenige Dextrose-

menge erbalten, welche nach der Gleichung:

C.H,.0,+H,0=C.H,,0.

Stârke Dextrose

hatte entstehen mussen, nâmiich für je 100 Thle. Starke

111,1 Thle. Dextrose.

Die Abweichungen in den von Sachsse erhaltenen Re-

sultaten sind wahrscheinlich sowohi auf dessen Zuckerbestim-

mnngen, als auch auf das ungenügende Trocknen seiner

Proben zuruckzufuhren. Der erste Punkt, n&mlich die Aus-

fuhmng der Zuckerbestimmungen, ist in der letzten Zeit

dnrch die umfassenden Untersuchungen Soxhiet's') klar-

gelegt und spâter durch AlHhn's Arbeit vervollstândigt; der

zweite Punkt über die richtige Temperatur für das Trock-

nen der Starke soll in den folgenden Zeilen naher bespro-

chen werden.

1) Dies. Journ. [2] 31, 230 &
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Fur eine genaue Analyse der Stârke sind folgende Be-

8timmnngen wesentlich:

1. Die Bestimmung der Trockensubstanz, resp. des

Wassergehaites.
2. Die Ermittelung der mcbt, verbrennUchen Bestand-

theile (Asche).
3. Die quantitative Bestimmung der in verdünnten Sauren

unl6sU<:benSubstanzen (Cellulose N-haltige Korper etc.).

4. Die Verwa.ndiung in Zucker durch verdünnte Salz-

8!Mu'eund die quantitative Bestimmung desselben.

1. Die Ermittelung dea hygroskopisohen Wassera in der
Stârke.

Die Bestimmung des WassergehaLites in der Starke ist

nicht so einfach, als sie auf den ersten Blick erscheinen

konnte. Schon NâgeU hat in- seinen Beitragen zur Kennt-

niss der Stârkegruppe über diesen Punkt Klage geführt,

wahrend Sachsse (a. a. 0. S. 733) sich einfach mit diesem

Punkte abfindet, indem er bei 100°–! 10" trocknet und den

Wasserverlust unter diesen Umstanden bei verschiedenen

Proben derselben Starke gleich hoch findet.

Allihn, welcher a. a. 0. S. 81 denselben Gegenstand

berührt, âridet ein derartiges Trocknen bei 100"–110" nicht

ausreichend, und erhitzt deshalb unter Anwendung eines

WasserstoSstromes auill5"–120~ im Luftbad, oder bis 114"

im Chlorammoniumbad bis zu constantem Gewichte. Der

Wasserstoff wurde vor der Wagung durch trockne Luft ver-

jagt, und so ergaben die erhaltenen Zahlen etwa um 1 pCt.

niederere Werthe filr die Trockensubstanz, als beim Trock-

nen zwischen 100"–HO". Aehniicbes fand Maschke~),

als er Starke zwei Tage bei 100" bis zu constantem Ge-

wichte trocknete und dann noct: eine Stunde bei 150" er-

hitzte es erfoigte daun noch ein Gewichtsverlust von ca.

1 pCt. Dieser letzte Versuch ist wohl wenig beweisend,

immerhin deuten die sâmmtlicben Angaben darauf hin, dass

eine genaue Feststellung des fur die St~rke notMgen Trocken.

'~Dies.Jonra.tM,~
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punktea attsserordentUch gebotan~ur, nnd sind in) Folgenden
die zu diesem Zwecke angesteUten Versuche aiedergeiegt,

A. Kartoffelstarke.

Zu diesen Versaahen wurde èine 8p&tervoUstË.ndigana-

tysirte und sehr reine, kânSiche KartoËFelstarke verwendet,
dieselbe wurde, wie ah~ti aUé fo!genden Proben (Reis- und

Weizenstârke), bei den mtgëgebeneBTeMtpera.tarea imLoft-

bade erwârmt. Daa Luftbad eothieit doppelte Wandungen,
deren Zwischenraum mit <M gefaltb war. Die TemperatHr

wurde mit Hûlfe eines Thermoregula.tor~ mogtichst constant

gehaJten. Die Proben Niebei[i ~ei der angegebènen Tempe-

ratur stets 12-16 Stunden und erkalteten in mit concon-

trirter Schwefelsa.nre geMIten Exaiccatoren.')

Probe No. t. 8,0~ Of!!<.~ttrM~e Katt~~Rlata~-keg&b~n:
bei t00" :p 6,218 Qrm..Ttpokenaub~<)z
“ 110" = 6,189 “. “
“ 120° = 0,1809 “ :)

“ 130" ~1M “ “

Probe No. n. 10,633Orm. !ufttrockneKartoB'eMar~egaben:
bei 100" 8,238Gna; Trc~~Mubstant

“ 110" w 8,200 n

“ 120" = 8,~ “
“ 130" = 8,160 “

Probe No. ni. 9,264~rm. iu&h-pckneKaritoSëIstS~ gab~
bei 100"= 7,}71Gr~. Trockeppub~tanz
“ 110" = 7,138 “
“

120" 7,138 “ “

“ 130' 7,117 “

Probe No. IV. 7,678Grm. lu&tro~meKarto~etstarkeg&ben:
bei 100"= 5,983Grm. Trockenaubstanz

“ 110~ = 5,9M “ 99

“ 120~==&,e09 “ “

“ 130" = 5,898 “

') Chtorcalcium genügt nicht, wena e~ siçh t~ vot~tânf}~

Auatrocjtpung von St&rke handelt. Bei ~H~ St~~roben, wetçhe

uber CMorcaIeinm getrocknet waren, zeîgta sich'ein sehrschwaniMBdec

Wasse~ehalt, ja oft hatten Mhon Yotlig trockne Proben tf~ar~tehen

über CaCt, wieder Wasser aufgenommen.
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B. Reisstârke.

Die angewandte ~eisstarke war ans der kauËichen so-

gemumten Str&hlenstârke durch Answa.scheo mit verdünnter

ca. 0,3proc. Salzs&ure, dann mit Wasser, daranf mit ver-

dünntem Ammoniak and nach Entfernung desselben wieder

mit Wasser voUst&ndig gereîaigt wbrd6n, und hatte einen

Asohengeh&lt von nur 0,04 pCt.

Probe No. I. 5,327 Grm. lufttrockneReiast~rkegaben:
bei t00" = 4,~ Grm. TrockensubstaM

“ 110" = ~,3~ “
~0" ==4,304 “

“ 130" = 4,291 “

Probe No. II. 5,5485Grm. infttrockneReiastarkegaben:
bei 100" ='4,603!) ()nn. Trockensnbatanz

“ lt0* 4,5915 “
“ i20* 4,5'?65 “
“ t30~ 4,5535 “

Probe No. nL 4.26?0Grm. lufttrockne.ReiseMrkegaben:
bei 100' = 3,5355 Grm. Trockenaubatanz

“ n0" =' '3,5215 “
120° 3,5086 “

tM" 8,4970 “

° C. Weizenst&rké.

EMes~W~enatafito wurde vonH~ Scb~Ize untersucht,

dies~b~ ura~ gleich, der Reisst~e 9!aer vorhergehend~n

Reinigupg dnreh vetïl~ante SaJzs&ure, Ammoniak etc. untey-'

zogen wordeo.~)

Da Hl. Schalzë in einer besonderen Arbeit seine Re-

sultate zu verwerfhen gedenkt, so gebe ich die diesbezûg-
lichen Versuche ohne die belegenden Zahlenwerthe in der

DachMgenden ZasaminensteUan~.

Bt~ MaMttttthen. antersuchten St&rkeaorten sind mit Haife des

BH~nM~opa mf iht~ B~MMMtMa. StSr&e ~ndereB Ursprangs gepraft
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Bei den sammt!ichen hier angefilhrten Trockenproben

wurde der Gehalt an Wasser bei ein und derselben Tem-

peratur constant, so dass es (wie ja auch meist bisher ge-

schah) von dem Belieben des Analytikers abhing, bei welcher

Temperatur über 100" er seine Bestimmnngen vornehmen

wollte, somit also bisher keine feste Grandiage fur diese

Bestimmungen vorhanden war.

Ich habe nun aber gefunden, dass, sobald die Tempe-

ratur über 120" steigt, selbst schon bei 125" eine deutliche

Gelbfârbnng bei allen Proben bemerkbaf ~ird, mithin

unzweifelhaft eine weitergehende Zersetzung eintritt, ausser-

dem aber ersieht man bei genauer Betrachtang der oben

angeûthrten Tabelle, dass der Waaserverlust der einzeinen

Proben bei 120" am constantesten erscheint, und zwar

insofern, a!s dann die Wassergebalte der .verschiedepen Pro-

ben derselben Stârkeart stets einander am nachsten sind.

Rechnet man dazu die gleichfaHs durch sorgfattigc Ana-

lysen constatirte Thatsache, daas bei einer Temperatur von

120" getrocknete Stârke stets nach der Verzuckerung die

ZusammeBsteUung des Verhaltens der drei Sta.rkeartec bei

Temperaturen von 100<'–130".

A. Kartoffelat&rke.

Nommer Wasser- DMFer. ~Wasaer- DiSër. ~WaMer- Dij&r. j
W&sser-

der verhMt bei 100", vertuat bei 1!0" vmtnBt bei
120"~

vertuat

Probe. be: 100' bis 110". bei tlO~bis 120". bei t20". bis
130".j

bei 1SO".

1 2~,5t 0,35 22,86 0,19 22,97
0,28'"? 23,26

II. 22,62 0,27 22,89 0,06 22,95 0,3) 23,26

111. 22,60

0,35

22,9& 0,00! 2Z,95 0,29 23,18

IV. 22.7S 0,14 22,87 0,17 23,04 0,t4 i 23,t8

B. Reieetarke.

I.
j 17,t23 0,19! 17,314 0,345 17,659 0,248 17,907

11. 17,032 0.216 17,248 0,830 17,518 0,415 17,938

III. 17,046 0,329 17,375 0,305 17,680 0,270 17,950

C. Weizenat&rke.

I. 19,608 0,126 19,734 0,328 20,062 0,869 20,428

II. 19,559 0,225 19,781 0,369 20,150 0,175 20,325

III.
19,635

0,2R3 19,898 0,298
20,196

0,245
20,44!
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hocbsten Reductionswerthe, eine bei hoberer Temperatur ge-

trocknete Starke, aber niedriger liegende Zahlen ergiebt, so

ist durch alles dieses unzweifelhaft bewiesen, dass die voil-

st&ndige Trockiiuiig der Starke nur bei 120° zu erreichen

ist, und dass man sich ht:ten muss, hohere Temperaturen in

Anwendung zu bringen.
Der Aufwand von Zeit und Mühe, welchen ich, unter-

stiltzt von Hm. Schulze, gebraucht habe, um diese ein-

&M;heThatsache festzustellen, würde fast komisch erschei-

nen, wenn es sich nicht gerade um die Starke gehandelt

h&tte, und wenn nicht zahlreiche, vor diesen Versuchen an-

gestellten Arbeiten zum Theil gerade durch die Nichtbeach-

tung dieses Punktes beinabe werthlos geworden waren.

2. VerMohung.

Die Methode, welche zur Veraschung der Starke in

Anwendung kam, ist allgemein gebrauchlich. Die abgewo-

gene, lufttrockne Starke wurde in der Platinschale verkohlt

und dann in der Muffel dnrch vorsichtiges Glühen die voU-

stândige Veraschung herbeigeführt.

8. Beatimmung und Verhalten des in S&uren untôsliçhen
RuokBtandea.

Bei der Verzuckerung der verschiedenen Starkesorten

mit Sâuren bleibt stets ein in Wasser und verdünnten Sâuren

unioslicher Rückstand, den man gewôhnlich als Stârkecellu-

lose in Rechnung bringt. Ich habe gefunden, dass diese

Snbstanz zum grôssten Theil in Alkohol und Aether loslich

ist, und der losuche Theil eine fettartige Beschaffenheit zeigt.

Um die Menge desselben zu bestimmen und bei der

Analyse der St&rke in Rucksicht ziehen zu konnen, wird

derselbe nach Allihn's Vorgang durch Filtration der inver-

tirten Flüssigkeit über Asbest gesammelt, mit Wasser sorg-

faltig ausgewaschen und bei 100°–HO" getrocknet, dann

gewogen.

4. Die Verzuekerung und die zur quantitativen Beetimmung
der Dextrose angewandte Beductionamethode.

Schon in der Einleitung ist bemerkt, dass die von

Sachsse angegebene Inversion der Starke mittelst Saizsaure
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bei gemuer Einhaltung der aufgeiuhrten Mengenverbattnisse

xuverlasaig ist.

Um aber den bei dieser Verwandlung gebiJdeten Trau-

benzucker za bestimmen, habe ich diejenige Methode ver-

wendet, welche bei Beriickttchtigung aller von Soxhiet t

seiner Zeit angegebenen Vorsichtsmaassregeln und bei mog-

Uchster Zeiterspajnisa~) die besten Resuitate ergiebt, nam-

lich das gravimetrische Verfahren yo~iAUthn (a. a. 0. S. 52).

Hait man reine ZadteHosungen, so sind die erhaltenen Re-

ductionawerttM; st~ts mit denjenigen identiscb, welche von

Allihn ajigegeben wurden. Sind dagegen die Losungen

ddtcb andere KM'per verunreiaigt, so sind zuverîassiga Ré-

sultate auch mit HaMe dieser Methode nur dann zu errei-

chen, wenn man dafor sorgt, da~ fast die ganze in Anwen-

dung.kommende Kupferiôsung redacirt wird; oder, mit an-

deren Wortac, wenn man, den zu prùfenden Losungen einen

Gehalt von annahetnd 1 pCt. an reducirendem Zucker er-

theiM
Wie die gleich mitzutheUenden Versuche über die Ver-

zuckerung der KartoS~eIstâr~e beweisen, sind hier auch bei

Aawendnng i~rdunnter LôBOB~ea j!pltè Resoltate erlangt;

daaselbe giit von der ReisstariM. Dagegen ist Hr. Schulze,

welëhem ich die Vershehe über die Verzuckerung der

Weizenstâriœ obertragen habe, b~ diéser St&rkeart auf

Unregelm&8sigkei<)eader RedactioB gestôssen, die sich nur

doroh die Gogen~ait eines in der We~zenst&rke vorhandenen

odër mit dem Zucker bei der Inverstôn mit Ssaren gleich-

zeiëg gebildeteo, rednc<rëBdeo KërpeM erki&ren lassen. Die

Zahlen Bëlen bei An~endong von ~erdatmteren Lôsungen

zu hoch ans und warden erst den theoretischen Werthen

entsprechend, als man stets annâhemd procentige LOsuageB

zur Bestimmung verwendete, so dass also eine Nachreduction,

wie Allihn diese Erscheinung benennt, nicht mehr eintreten

konnte.
Ais weiteren Beleg für die in der Abhandlung an ver-

') Soxhiet'aTitrationavetfahren ist bei aller Sicherheit etwas zu

zeittanbenft.
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schiedenen Stellen ausgesprochenen Behauptungen moge zum

Schluss die Analyse der EartofPetstarke vollstaadig a.ngefiihrt

werden, von welcher achon oben bei Bestimmung des Wasser-

gehaltes die Rede war.

Wassergehatt.

Der ttUa den vier Analysen (s. oben) berechnete Wasserverlust

bei 120" betrug 22,980 pCt.

Aacho.

I. 12,1965 Grm. lufttrockne Stttrkc gaben 0,0325 &rm. Asche =

0,267 pCt.
Il. 9,668 Grm. lufth-ockne Stârke gaben 0,0270 Grm. Asche =

0,~9 pCt.
Mittel = 0,273 pCt. ABcbe.

In verdünnten SSuren nn!9B!icher Rückstand,

Die Bestimmung des uniosUchen Rüekstandea wurde bei Gciegen-

heit grosseïM Versuche mit derselben KartoKetstarke ausgefabft.

I. 61,75 Grm. gaben 0,155 Gnn. nnloa!. Rttekstand ==0,351 pCt.

11.61,5 “ “ 0,150 “ “ “ =0,24S “

Mittel 0,247 pCt. cnIôsL Rückstand.

Bestimmung der durch Inversion gebildeten Zuckermenge.

I. 3,097 Grm. lufttrockue Stârke mit 200 Ccm. Wasser u. 20 Ccm.

SaizeSure von 1,125 Bpec. Gew. drei Standen lang im Wasserbade er-

bitzt, die LSaong auf 600 Ccm~ ond je 25 Ccm. nach AUihn's Vor-

gang zur Réduction gebracht.
25 Ccm. gabeu im Mittel bei drei Versuchen 254 Mgrm. Cu =

)3t,35 Mgrm. Zncker in 500 Ccm. =20 x 131,85 = 2,627 Grm. Zucker.

Da 111,1 Gim. Zucker = 100 Grm. abeolut reiner Starke sind, eo

entapreeben 2,627 Grm. Zucker = 2,855 Grm. StSrke = 76,04 pCt.

II. 3,225 Grm. tafttrockne Starke in dereelben Weise bchandett,

wie Probe I. 25 Cem. gabea im Mittet 236 Mgrm. Ça, daraua be-

recbnet 2,756 Grm. Zucker in 500 (Jcm.

2,756 Grm. Zucker = 2,472 Grm- Starke = 76,66 pCt.

lU. 3,0145 Grm. btrttrockM Starke wie No. 1 behandelt. 25 Cem.

gaben als Mittel aus vier Versuehen = 248 Mgrm. Cu, daraus berechnet

2,562 Grm. Zncker in 500 Ccm..

2,562 Grm. Zacker s-2,306 'G<m, Statke = 76,50 pCt.

Du Mittel aua aUen drei Bestimmangen ist demnach

= 76,4 pCt.,

und die Sttrke bat foigende ZnaammenBetznBg:
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Reine Stârke 76.400

Unl<ieHcher ROckst&nd 0,247

Asche 0,273

Wagner 22,980

99.900

Zuletzt will ich noch bemerken, dass ich bei allen Be-

stimmungen, bei welchen Stârke zu untersuchen ist, es vor-

ziehe, wie AiHhn s. Z., die lufttrockne Substanz zu ver-

wenden und den TrockengehaJt in besonderer Probe festzu-

stellen. Die trockne Stârke ist, wie schon ans dem oben in

der Anmerkung angefilhrten Versuche hervorgeht, derartig

hygroskopisch, dass es nicht mogHch ist, sie in offenen oder

undicht schliessenden Geiassen richtig a.bzuwagen.

!)ie Dextrose (TrMbeBzucker).

Die Eigenschaften des Traubenzuckers, so weit sie fiir

die vorliegende Arbeit von Werth sind, ergeben sich aus

den Versuchsdaten, welche ich schon i. J. 1881 verôiïentlichte,

und da auch bierfur keine bemerkenswerthe nene Thatsachen

ermittelt sind, so kann ich genau das dort Gesagte wieder-

hoien und brauche nnr Weniges hinzuzufngen.

a) Das apeoiaBche Qewicht der w&aarigenDextroselôsungen.

Obgleich über das spec. Gew. der Lôsangen des Trau-

benzuckers in Wasser einzelne Angaben vorliegen, so habe

ich es dennoch vorgezogen, dnrch eigene Versuche die be-

treffendeii Zahlenwerthe iestzustellen.

Ich wurde hierzu um so mehr veraniasst, da eint' wirk-

lich reine Dextrose erst seit den Arbeiten von ToUens~)

und Soxhiet~ n&herbekannt ist, und es fur michnament-

lich darauf ankam, das spec. Gew. M–Uproc. Zucker-

lôsungen auf das Sorgfaltigste festzustellen, um so eine Zahl

zu erhalten, die far die Berechnung der in einer Losung

vorhandenen Stàrkeverwandlungsprodukte dienen konnte, und

deren Genauigkeit ùber allem Zweifel stand.

') Ber. Ber:. chetn. Gea. 18TS,S. 1531.

'') Dies. Joum. [2] 31, 227 ff.
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Bin sehr wefthvolles Material lieferten mir zu diesem

Zweck die von ToMens~) bei seinen sorg~altigen Unter-

suchungen über die spec. Drehung der Dextrose angegebenen

Bestimmungen, aua denen ich darch Umrechnung die ent-

sprechenden spec. dew. bei 17,5" für dieVohmeinheit~lOO

Ccm.) ableiten konnte, sodann aber haben die von mir selbst

angestellten Veranche mit Qaaatitâten von 5–15 Grm. rein-

ster Dextrose (theils ans Rabenzacker, theila aua Starke dar-

gesteUt) die für die Aufstellung der anten mitgetheilten Ta-

belle aôtMgen ZaMen ergeben. Es würde zu viel Platz

fortnehmen, wollte ich die Umrechnungen der ToUena'achen

Zahlen, sowie meine eigenen Versuche nâher beiegen. Die

Richtigkeit der auagefMu'ten Bestimmungen zeigte sich schon

daraus, dass bei der grapMschen Darstelhag derselben, in-

dem die spec. Gew. als Ordinaten, der Zuckergehalt als

Atacisse eingetragen wurden, eine (nur in den hoherenTheIIen

über 30 pCt. hinans wenig abweichende) gerade Linie re.

sattirte.

Die zehn;Bestimmungen, aus welchen ich die fùr mich

wichtigate Za~l, B&mtich daa spec. Gew. lOproc. (10 Grm.

in 100 Ccm.) 'Zackedosang bei 17,5" entBahm, Heferten fot-

gende ZaMënwerthe:

') Ber. Berl. chem. Ges. 18M, S. 1M7.

V~rsuch <tpec. Gaw. 1,08818

t“ 3 “ 1,08893

“ 4 1,0388<!

“ 5 “ l,0a81l) I5 1,OS811

“ “ “ 1,03793

“ 28 “ t,08800

“ 29 “ j, 1,09795 SitfbmOtt.

“ M “ “ t,OS7M

7 sa “ 1,03811

4 1.08823 Schutze.t H i,UOOZO
OCilUi~c.

Es berechnet aich h~eraas im Mittel i,038H, und ich

habe daher die Zahl 1,0381 als die dem richtigen Werthe

am n&chsten liegende angenommen.

Zu bemerken ist noch, dass der za den Versuchen be-

nutzte Traubenzucker bei Temperaturen zwischen 100"–110"
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bi& zum coMtantec Gewicht 84 bis 36 Stiuaden getrocknet

-wurde und f~t die W~tguag ifber Sc~w6feMnre ~rMtet~.

Die dann genaa &bgewogen~ absolut wa6s8f&sie Dëxtro~p

i68te ich im 6~ odet 100 Cent. &886HâëHKôlbeh~ti, n be-

stit&mte nach voAefgeNûndet TeiBpetatufeinsteUung bei .7.B

das apec. Gew. Die in dM Losung b~tïndUche Qu~Stât

dés Zuckers wurde fast reg~n&ssig dateb die BesMMnMtRg

dM Redoctionsvermogens ttod dureh d)~ ~ota.rtSbtioM con*

MUrt.

Ans zehn Verettchen, welohe ich selbët anst~t~, sowiti

M!t den von ToUen~ entM~menen~hI~tt i~ diefoigeNde
Tabelle berechnet.

Tabelle znr Ermittelung der Gramme yasserô-eiet' Dextrose

in 100 Ccm. w&asngar Loaua~ ans dem spec. Gew. bei 17,5")

Grm. Grm. GrmJ
1 Gn~

Det- Spec. Gew. Dex- Spec. Gew. Dex- 'Spec. Gew. T~ex Spec. Gew.

trose. troae. trose. troae.

1 1,003'!& 18 !,(?!<) 31 l,<i'!0 M <,t~l<)

8 1,0075 17 1,0649 32 .l~Za& <T <53

3 1,0115 18 1,0687 33 1,1340 48 1~7&0
4 1,0153 19 1,0725 34 1,1275 49 1,1825
5 1,0192 20 1,078~ 35 1,1MO 60 1,1863
6 1,0230 2t 1,0800 36 1,1348 51 1,1900
7 1,0267 22 1,08&8 37 1,1383 52 1,1935
8 1,0305 23 1,0876 38 1,1420 53 1,1968
9 1,0342 M 1,0810 39 1,1456 54 1,2005

10 1,0381 25 1,094)5 40 1,1494 55 1,2040
11 1,0480 26 1,0985 41 1,1530 56 1,2075
12 1,0457 27~ l.HMO 42 1,M68 57 1,2110
13 1,0495 28 1,1066 43 l,t605 58 1,2148
14 1,0533 M 1,1095 44 1,1643 59 1,2183
15 1,0571 30 1,1(80 45 1,1680 60 1,2218

t

Cm jeden Irrthum bei Benutzung dièses T&b~Ile aus-

zuschliessen, will ich nochmals herYorheben, dass dîeaëlbe

aus dem bei 17,5" ermittelten spec. Gew. edher Dextrose.

') Waaser von t7,5" =-l.
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fOHnitt f, prakt. Chemie [~J Bd. 28. 7

toftung die Anzahl Gramme ersehen laest, welche in 100 Ccm.

Losung enthalten sind. Will man mit Hulfe dieser TabeUe

dia Anzahl Gramme Zucker auffinden, welche sif.hin 100 Grm.

einer Zuckerloeuug geiôst befiuden, so ist einfach der crmit-

teite Zu~kergeha-M iur 100 Ccm. durch das spec. Gew. d;')'

betreffenden Dextroselosuug xu dividiren.

Aïs Beispiel für diese Umrechnung und xngIeicL xuiu

Beweise iür aie Richtigkelt der Tabelle konnen y-wc;Beo))-

achtungeM vou Soxhiet~) dieneu, welche ders~lbn bei G<"

legenheit der Ermittelung des spec. Dcebungsvcr)))i'ge~s des

Traubenzuckers ausfiihrte. Soxhiet fand:

Versuch No. I. Das spec. Gew. einer TraobcTi/ucicer-

tosung, welche 18.6196 Grm. Zucker in luu Grm. cutliiclt,

zu 1,0756 bei 17,5".

Versuch No. II. Das spec. Gew. p"im' Traubenznf-kcr-

!o8uug, welche 18,591 Grm. in 100 Gnn. Losung enthielt,

zu 1,076 bei 17,5".

Sucht man in der Tabelle das spec. Gew. 1,0700, so

findet man, dass diesem spec. Gew. ein Golialt You 20 Gr:!).

Zucker in 100 Ccm. Losung gieichkommt.

100 Ccm. wegen uun aber 1U7;6~ Grn),, u!so onthalton

107,62 Grm. der Losung 20 Grm. Zucker )md 100 Grtn. dtr

Losmig entttaltet)
<f,

X 100 = 18,59 Grm., somit gcmm

die von Soxhiet in Versuch II ausewandte Znck(-tm~ng~.

Die zahlreichen Versucho von ToUens, Soxtttpt und nnr,

welche die Wertlie zu der vorliegenden Tabelle ergeben ha-

ben, berechtigen mich wohl zu dem Aussprucb, dass diesfib

aufjeden Fall zuveriassig ist, und dass aUe bisher in dte..p:-

Richtung filr den Traubenzucker aufgcstellten TabeMen hi~

nach corrigirt werden musseB.

Die von Hofmann, Graham und Redwood aufg"-

RteUte Tabelle, welche in viele Lehr- und Handbiicher (z. B.

Muspratt) übergegangen ist, enthalt etwas zu hocb in;genj''

') Dica.Journ. [2] 21, 252.
1 __L'" ron OQ 7
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spaciSsche Gewichtel), dagegen atimmfn meine Zahten recht

gnt mit den von W. Schutze~ fiir den Extra.ctgcha.!t der

Bierwûrzen ermittelteu Werthen, so dass dadurch eme a!t-

hergebrachte Meinung gcrechtfertigt erachemt, wc!ch&fur die

Losungen des TraubenzuckefH und des WSrzcnxi~racte.-iglei-
ches spec. Gew. bei gleicher Coticentrution annimmt.

b) Verhalten der Dextrose zu alkalischer Kupferl5sung.

Obgleich man schon früher die Erfahrung gemacht hatte,

dass das ReductionsTermogcn des Tr&ubcnzuckers gegen

Fehling'sche Losung nicht ganz coasta.nt sei, sondern dureh

die Concentration der FIiissigkeiten bcontiusst wurde, so bat

man diesem Punkte wenig Anfmerks~mkeit geschcnkt nnd

nach den Bestimmungen Fehiing's nligem~in angenornmen,
dass 1 Mol. Traubenzucker tund fi Mol. Knpi'eroxyd reducirt.

Die ilberaus gdindiiche und sorgtâttige Untcrsuchuug.
welche Soxhlet3) ùbf't das ReductionsvermôgMt der v~ch-

tigeren Zuckerarten angestellt hat, dercn ich sch(~< fruh'

gedachte, hatte vo!i der herg~br;M'ht<~ Acnabir~j vo1['}i{i.;id)g
abweichende Résultat' ergfbfn

Da es von Int''rc..sc ist uber dip bei dieaen R~ductionen

hen'schenden Gcsetxe orientirt /u sem, go mogcn dip :d!ge-
meinen Schiussihigeruugen, weich~ Soxhiet aus s<uiMnUn-

tersucHungen gezogen hat, hier jiochmals hervorgf hobeu wer-

den. Soxblet ~agt S. 280: Die vnrstphend mitgetheilten

Cntersucbuag''H haben die beiden Hauptresultat~ '-rgeb~n:

1. Jede der untRtfiUfhtf-MZ'fckera.rt.ep luvertxucker,

Tnuibenzuckcr (Dt'xtro~). Mitchzucker, Lactohe mid M.aJtosr.

hat fin and<'r';8Reductionsy~rmog~n für a.)kali8cheKupfc!

losuHget'.
2. Das R<'ductioB-STerhaItnis8zwiscben Kupfer uud Zucker

ist kein constarttcs, soitdorn cin variables, abh~ngig

') Schonoben iat darauf hingewiescn,dass erst in letzterZeit die

MethodfiHz)n' Herstellung einer wirkllch t'eincn Dextrose bekannt

wnr'Ien. Die Verauchovon Hofmann, G. a. R. stammenans dem
Jahre 1852.

Zeitschr.f. d. gesammteBrauwesen 1878, S. 19f.

*) Dies. Journ. [2] 2t, 227f.
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a. von cter Cbncentration der auf einander wirkende~

LSsungen.

bt von der Menge des in L8sung befmdlicben Kupfers,

odei, was Regel ist, es wirken beide unter a. und b.

genannten Factoren bestimmend auf das Reductions-

verha.Itniss ein.

Na.chdem diese Resultate bekannt geworden waren,

musste man Batiirlich die alte Manier der Zuckerbestim-

mungen nach Fehiing aufgeben, und in der Tba.t but ge-
wiss Jeder, der sich lângere Zeit mit Reductionen der.an-

gegebenen Art oeschaftigte, das Geftihl der Unsicherheit

kennen gelernt, wol~hes sich sehr bald bei diesen Titra-tionen

einschtich. Die Resultate waren stets wechseind, wenn man

auch noch so penibel vorging.

Unter BerûcksichtigUDg der obt:n angei'dhrten That-

sachen hat ntm Soxhtet gleichzeitig versucht, die auf der

redacirenden Wixkung der Zuckerarten gegnindete Methcde

der Z~ickerbeatimmaag~so herzurichtea, dass die Zuverlaasig-
keit der Resultate gewahrt wurde. Er hat über dieses mo-

J~cirte Verfahren a. a. U. S. 295 f: nâher berichtet. Dieses

Verfabren ist aber bei aller Genauigkeit etwas zeitraubend,
und habe ich, wie schon früher erwabnt, der Methode vun

Allihn'), welche alle durch Soxhlet aufgedeckten Febler

der àlten Fehhng'schen Vorschrift vermeidet, den Vorzug

gegeben.

Eisige voh den VersucheB, welche ich selbst angestellt

habe, <un Mich von der Richtigkeit und ZuvertUssigkeit des

l~zt~enannten Verfabrens za Hberzeugen, lasse ich hier folgen.
Eine gtossa Reihe anderer sind von Practikanten des hiesigen

cheBM&ch-'techcMcheBLaboratoriums auf meine Veranlassung

ausgefQh~t word~t, und aHe haben ergeben, dass die AI-

Uhnache Methode enter gena.uerEinbaltangder an-

ge~ebenenBedingungen znverlâssigeReaultategiebt,
wenn kein anderer Kôrper aïs Traubenzucker zu-

gegen ist.~

') Dies. Jonm. [2] 22, 52.
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VcrBUchNo.IL DcxtfuscfmsRubenzueker. 9,S86 Grm. Zucker

zu 100 Ccm. gelost. 25 Ccm. der LoHung zu 250 Ccm. verdünnt und

von dieser vcrdùunteu Losung 25 Ccm. nach der a. a. 0. S. 56 von

AUihu gcgebea(;n VorHchrift bcbandejt, ge~titea Cu = 459 Mgrm.

(Mittel ans vier Veri'uehen) = 247,5 Mgrm. Zucker, 247,5 x 40 ==9,900

Grm. Zucker = K'C.Ot pCt.

Verauch No. X. Dextrose aus Rfibcnzuckcr. C.803f' Grm. bei

[))0o–t()o getrocknet und fibcr .tLSO~ erkaltote Dextrose zu 100 Ccm.

bei 17,5" g<do6t.
25 Cem. der Loaung, enthnttcnd 1,70088 Grm. Zucker, zu 175 Ccm.

verdünnt.

Davon 25 Ccm. zur Reduction bfnntzt, gaben in drei Verauchen

452 Mgnn. Kupfcr = 243,4 Mgrm. Zuckcr x 7 = 1,7038 Grm. Dextrose

= 100,16 pCt.

Versuch No. IV. Dextrose aua Rubcnzucker naoh Soxhlet.

5,065 Grm. Zucker zu 49,894 Ccu). ge)oat = 10,1515 Grm. 100 Cem.

25 Ccm. der Lôsung zu 250 Ccm. verdunut, davon je 25 Ccm. nach

Allihn behandelt, gcfàllt 470 Mgrm. Cu (im Mittel) = 254 Mgrm.

Zucker x 40 = 10,160 Grm. Zncker = 100,08 pCt.

Ver~uch No. V. Dextrose nus Starke. 4,8985 Grm. wasserfr.

Zucker zu 49,894 Ccm. getost = 9,178 Grm. Zuckcr: 100 Ccm.

25 Ccm. dieser Losung zu 250 Ccm. vcrdtmnt und iwch Allihn

reducirt.
25 Cem. gaben 451 Mgrm. Cu 242,8 Grm. Zucker X 40 = 9.712

Grm. Zuckcr = 98,9 pCt.

Verauch No. I. D~xtr~e ans Starke. 9.409 Grm. Zucker inn

100 Ccm. geîoat.
25 Ccm. diescr L<isun~ zu 250 Ccm. verdtinnt. davon 25 Ccm.

nitch Allihn be~~a~~dc~t,gaben 436 Mgrm. Cu = 233,9 Mgrm. Zcckcr

x 40 = 9,356 Grm. Zucker = 99,44 pCt.

In allen dcn F:Hlen, wo Jer aus RubeiMucker nach

S<jxti]et's Vorschrift bereitete reine Traubenzucker zur

VerwcndoHg k~m, zeigte sich vollstândigc Uobereinstimmung

mit dendtirchAllibn ermitteItenWerthen(Ver8uch II u. III).

Der zu Versuch 1 und IV benutzte Starkezucker war

von mir durch môglichst vollstandige Verzuckerung reiner

Reisstarke mit verdünnter Schwefelsa.ure gewonnen. Trotz-

dem ich denselben wiederholt nach dem Verfahren von Tol.

lensl) gereinigt hatte, so beweisen die angefilhrten Re-

ductionswerthe, wie auch die um ein Geringes abweichende

') Ber. B<-r). chem. Gc' 18?8. S. 487.
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Polarisation, dass ein absolut reines Produkt auf diesem

Wege âusserst schwierig erhalten wird.

Fasse ich zuletzt aile Beob~cittungen zusammen, welche

ich uber die Allihn'sche Méthode wahrend den Hunderten

von Versuchen, die unter meinen Augen ausgefuhrt sind oder

von mir selbst angestellt wurden, gemacht habe, so ergiebt

sich für reine Dextrosdosungen vollstandige Zuverlâssigkeit.
Absolut genau ist die Methode, wenn die Losungen nahe

an 1 pCt. enthaltcn; sind die Losungen sehr verdiinnt, RO

tritt zuweilen, namentlich bei verzogertem Sieden, eine Ver-

grësserung des Reductionswerthes ein, das gefâllte Cu ist

hoher als die berechitete Menge.')
Ist die Dextrose mit anderen Korpern gemischt, so tritt

auch dann, selbst wenn die Beimengungen filr sich nicht

reducircnd wirken, bei lângerem Erhitzen zuweilen eine Ver-

grosserung des Reductionsvermogens auf. Man hat dann

nicht a.Uein'die Kochdauer moglichst einzuschranken, son-

dem es ist durch Vorvsrsuche annahernd der Gehalt an

reducirendem Zucker festzustellen, und nach diesem die L6-

sung so zn verdünnen, dass ungefahr 1 Grm. Dextrose in

100 Ccm. enthalten ist.

Durch diese Vorsichtsmaassregel verhindert man, daaa

nach erfolgter Reduction ein zu grosser Ueberschuss unver-

anderter Kupferl8sung zuriickbleibt, und dass diejenige Er-

scheinnng eintritt, welche Allihn als Seibstreduction der

FehUng'schen Losuag bezeiehnet.

o. Das Verhalten der Dettroaolôsungen gegen den polari-
aîrten t~chtetrahl.

Das optische Verhalten der waasngen Dextrosetosnngen

ist in der letzten Zeit durch Tollens~) sehr eingehend un-

tersncht, und die von diesem Forscherermittelte spec. Drehung

fur wasserfreien Traubenzucker in Losungen von mittlerer

Concentration (5-14 Grm. per 100 Ccm.) zu [?~=53,1"

Durch bneaiche Mtttheitaag des Hm. Dr. ATHhn wnrdeich

zuent tmf diesen Pmkt aufmerksamgemacht,und habe ihn Sftef be-

etâtigt gefunden.
') Ber. Berl. chem.Ges. 1876, S. 1531.
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ermittelt, wahrend bei st&rl~rer Concentration der Losungen

eine Zunalme des spec. DrRhungavcrm6gfn& cons~tift wurde.

8oxhletf!<nd, a.a.0. S.~53, den von Totlen~ fur

TrMbenzuck(;rl6..unpf!t. von 18,621 Gt'wioh<sprof'nnt''r. ermit-

ttiiten Werth zu hoch (um 0,58"), und a))<h Brown imd

Heroï) geben an1), da.ss die "nn ihnen fiii 5–)0p)'oc Lo-

sunaen ermittelte ~pec. Drehung gohngf~' sei.:

[a]j = 58,86" Brown uud Herou,

Mj~a9,t'' To!)f'n6.

Fur même Zwecke kam es wiader hauptsachiich darauf

An, den t~r 10–llproc. Zac~erlëaungen wirklich nchtigen

Polarisationswerth zu ermitteln, und habe 'ch in~olge des~en

meine Aufmerksamkeit allein auf diesen Punkt gerichtet.

Unterauchungsmethode.

Die angeQlhrten Vers~ohe Uber das optische Verha!t~

der Dextrose sind mit einem von Schmidt und Haenach

in Berlin bezogenen Soieil-Veutzkë-Scheibler'soben

Appaxate a.oagefiihrt.~)
Um ans diesen Beo&acattmgen die wirklichen Polan-

sationsgrade ableiten zu kënnen, habe ich meinen Appajfat

mit einem von Herrmann und Pfister in Bern stammen-

den Wild'sohen Polaristrobotnetèr vergliohen und gefunden,

dass 100 Thle. der Scal& moines Apparates 34,46 Bogeu-

graden [a'][) gleici&ommea.
Zuerst batte ich be&bsichtigt, aile Angabûn auf dën

Strahl D des gelben Natriumlichtes zu beziehen. und daa

Rpec.Rota.tonsvcrmogen immer als MJDa-Dzngeben.dadurch

wâre mir aber ein Vergleich meiner Arbeiten mit den schonen

Untersuchungen von Brown und Héron a. a. 0. sehr er"

') Ann. Cuem. Pharm. 199, 203.

*) In meinenspaterenUnteranchnngeu
uabe iet stàttdes Soleil-

Ventzke-SehetbIer'Mhen einen J~ett-Cornu'achf'n tMbachatten*

Apparat verwendet. Durch vergleichende Bestimmungen habe ich mich

ubeMcngC, das: bf:~e Appar&tf fast genati iiheretnstimTntcn, ao dass

beaondere Rednctionen nipht eingeführt zn werdfn brauchon. doch habe

ich spâter stets dem Apparat vou Jetett-Cornu wegen df;rgf6aaerea

EmpSndIicttkett den Vorzag gegeben.
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schwert, da diese Fc'rscht'r alle ihre Angaben auf den mitt-

leren gelben Strahl j bezogen hubcu.

Der Werth von f<]o ~s-~ siob auch jedf'-zeit wieder

zurûckberechnon, wenn man nur eine nnd dicacibe Consta.nto

hierfur verwendet. Die Umrechnung df'r Drehung von einem

Strahl in den anderen b!et.;t aber insufern eine grosse Schwif-

rigkeit, als die verschiedcuon Beoba.cater da~Hr ganz ver-

schiedene Werthe a~geboi ich habe deshalb auch hier das

von Brcwn und Reron a. a. 0. S. 179 Anm., angegebene

Verh&K.nis~:
[«1j .JD 24 21,54

oder Me: Mj = 1: 1,U42

angenommen, und finde hiernach die 100 Scalenthnile meines

Soleil-Ventzke-Scheibler entsprechenden Bogengrade

?? j 38,4". Der Werth fur [o~ ist dann bei allen Be-

stimmuogen nach der Formel:

« x 0,384x 100
!C[jj == ––––––,––––––––––

<' X

ermittelt wordon, worin [M]j die spec. Drebung, « der am

Soleil-Ventzke-Scheibler beobachtete Grad, die Lange

des Beobachtungsrohres m MiUimotem, das Gewicht der

in 100 Ccm. der Lôsung enthaltenen Trockeusubst~Qz be-

deutet.

Im Folgenden sind die Resultate, welche mit Trauben-

zncker, der entweder Mt8Rube~zn~ker oder durch Verzucke-

rung von Stârke gewonnen war, erhalten sind, zusammen-

gestellt
VeranchNo U. Dcxtr~e~sRuben.zacker. 4,943Grm.wasaer-

freie Subetanzxu50Ccm.geMst,im 200Mm.-Rohrbeobachtet,zeigt''n

80.2"S.-V.-8.:
M 58,65<

Versuch No. III. Dextrose ans Rubcnzucker. 5~2545Grm

wasserfreieSubstanz zu 49,894Ccm. geiost, im 200 Mm.-Rohrbeob-

achtet, zeigten32,2°8.-V.-S.:
Mj==58,t".

Veraucb Ko. IV. Dexttuseau:'EitbenzuckM.5,065Gna.wasser-

') SieheLandolt, das optischeDrehungavermogenorgan. Sub-

stanzen. Braunschweigt879, 8. 43.
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freie Substanzzn 49,894Ccin. geiost, im 200 Mm.-Rohr beobachtet,

zeigten3fS.-V.-S.:
[ni = 58,63".

VeraxchNo.V.DfxtroBeauiiStii.rke. 9,8t78Gnn.wMa<rft-Hie
Substanzzu HJOCcm. gelost= 30,3"S.-V.-8,im 200 Mm.-Rohr:

[«1= 59,33".
Versuch No.VI. Dextroseaus Stitrke. 9,949Grm. zu 100 Ccm.

gc~st im 200 Mm.-Rohr 30,4"S.-V.-S.:

M=M,6G".
Vt'rsueh No. ]X. Dextrosea.usRtibenzucker.6.4~9Grtn.wasser-

freie Snbstatizzu 100Ccm. getoat, gefundeneDrehung im 200 Mm.-

Robr= 19,8"S.-V.-S.:
[~=68,7T'.

L:lsst man Versuch No. V, welcher mit noch nicht ganz

geremigtem St&rkezucker angestellt wurde, unberücksichtigt,

so ergiebt das Mittel aua dcn tibrigen fünf Versuchen die

spec. Drehon~ der wâssngeB Dextroselosungen bei Concen-

trationen von annahernd 10 Grm. und Temperatur 17,5" zu

[K]j = 58,68°, und somit einen Werth, welcher mit dem von

Brown und Héron a. a. 0. angegebenen ([«jj = 58,65)

ubereinstimmt.

Berechnet man atls dem von Brown und Héron und

von mir fur den mittleren gelben StraJu j gefundene)

Drehungsvermogen der Dextrosetoaungen den Werth fur

[«JD und zwar nach dem oben erwa.hnten Verbaltniss:

[~:MD= !.U43:1,

so ergiebt sich das apec. D~hungSTermogen f~D der wasse-

rigen Traubenzuckeriôsungen von angegebener Concentration

und bei 17,5" zu Mo =52,7".
Diese Untersuchung über die Eigenschaften des Trauben-

zuckers wird eine weitere sichere Grundiagc zur Losung der

Frage uach dem Vorgange der Verzuckerung der Starke

bieten und sin(t nun folgende ana)vtischen Elemente sicher

festgestellt:
1) Die Dextrose lost sich leicht ia Wasser und in ver-

dilnntem Alkohol.

2) Wa.ssrige Jodiosung bringt in den Loaungen des

Zuckers keine merkliche Verânderung hervor.

3; Das spec. Gew. einer Losung, welche 10 Grm. wasser-

freier Dextrose in 100 Ccm. enthalt, ist= t.0381.
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4) Die reducirende Kraft der Dextrose ermittelt man

zweckmasaig mit Hülfe des Allibn'schen Verfahrens.

5) Das spec. Rotationsvermogen der Dextrose f)ir den

polarisirten Strahl ist:
~j = 58,68"

oder 1 Grm. Dextrose bewirkt im 200 Mm.-Rohr des S.-V.-S.

Apparates eine Ablenkung von 3,06 S.-V.-S. oder J~'

Die Mitose.

Die Maltose wurde schon im Jahre 1819 von Saussure

isolirt, spater, 1847, von Dubrunfaut unteiaucht und be-

namit, gerieth dann ganziich in Vergesaenbeit und wurde

erst in den Jahren 1872–76 von O'Sullivan wieder an's

Licht gezogen.
Es hiesse Eulen nach Athen tragen, hatte ich, nach

den werthvoUen Untersuchnngen von 0'Snlliva.n, Brown

und Heron, und namentlich auch in neuester Zeit von

Soxhlet und Meissl diesem Korper noch ein na.heres Stu-

dium widmen wollen. Durch die angegebenen Arbeiten, na-

montlich aber durch die beidon letzterwâhnten Autoren, sind

a!l€ diejenigen analytischen Daten pracisirt, welche ich für

meine Versuche bedurfte. Dennoch war es nothig, um diese

wichtigen Daten im Rahmen meiner Arbeit benutzen zu

kounen, dieselben in eine audere, meinen Versuchen sich an-

passende Form zu bringen, und habe ich hier anschliessend

durch einige wenige eigene Versuche die Exactheit derselben

prufen kônnen. Das MaterM zu diesen Versuchen verdanke

ich der Güte des Herrn Prof: Soxhlet, welcher mir in

liebenswûrdiger BereitwiHigkeit eine Partie reiner Maltose

uberlaasen bat

Allgemeines.

Die Maltose ist in kaltem, wie heissem Wasser sehr

leicht ISsIich, verhalt sich wie eine wahre Zuckerart und bat

im lufttrocknen Zustande die Zusammensetzung: C~~H~O~

+ J~o-
Bei 100° im Vacuum getrocknet, geht sie in wasserfreie

Maltose über und bat danc die Znsammensetzung C~B~O, «
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Die w&~rigeu Loaungea der Maltose gehon m~ Jodiosung

keine Farbuug: durch starkon Alkohol' ents~-ht d~r'a keine

F~Uung.

Specifisches Gewicht.

Ueber das spec. Gewicht wasariger Ma.oseloaungei

findet man in der früherenLiteratur wemgeAnga.bo).
Brown

und Heron) gaben einen einzigen Versuch, aus welchem

sich das spec. Gewicht einer 10 Grm. wasserfreier Maltose

in 100 Ccm. enthaltenden Losung zu 1,039314 bei 15,5"

ergiebt.

Dm mir Gewissheit über diese Frage xu versehaffon,

habe ich die anzweifethafkexactenZ~hlen, welche Meiaal')

in seiner Arbeit Tnittheilt, ~r meine Umrechnungen zu Grunde

gelegt und daraus folgende Daten erhalten v

Veranch No 1.

5,0437 Rnn. wasMrCr. Maltose zu 100 Ccm.

bci 17,50 getost l,Cli)605 apeC. Gew.

~enm<M:h 10 Grm be: n,5"
= i,OM87

Versnch Nu. 2.

10,0793 Grm. waM&. Malt. au 100 Ccm. bei 17,5" 1,03928 Bpe< Gew.

Demnach 10 &rm. 1,03898 “ “

Versuch No. 3.

20,10 Grm. wass&. Mtdt. zm 100 Ccm. bei 17,5' = 1,077~7 spec. Gew.

JDcmnach 10 Grm. = 1,03869 “

Verauch No. 4.

20,125 Gnn. waaafr. Matt zn 100 Ccm. bei 17,5" 1.07779 spec. Gew.

Dfmnach 10 Gnn. = 1,0386.~ “ “

Versuch No. 5.

21,3115 Grm. wa~tr. ~a!t. zu 100 Ccm. bc! 17,5" = 1,08281 spec Gew.

Demuach 10 Grm. = 1,03885 “ “

Versuch No. 7.

38,892 Grm. wasafr. Malt. M 100 Cern. bei 17,5" -= 1,14873 spec. Gew

Demnach 10 Grm. = 1,03825 “ “

Versuch No. 8.

40,053 Grm. wasafr. Matt. za 100 Ccm. bei 17,5'
= 1,15361 spec. Gew.

Demnath 10 Grm = 1,OS.-)35 “ “

') Amn. Chem. Pharm. 199, 20f.

') Dica. Jouta, m 85, 119.
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Verauoh No. 9.

40,3'!1Grm. wasafr.Malt. zu 100 Ccm.bei 17,5° = 1,1550spec &ew.

Demnach 10 Grm. = ~,OM4 “

Aus diesen zohn Vfrsuchea und der .~ga.bf von Brown

und Heron leitet ~cb die folgende Tabelle a.b'

Ta.beHb

zur Brmitt}tnjg det Gramme waaserir. Maltoso in 100 Ccm.

waasnger L8sung bei 17.5" (Wasser von 17,5" =1~.

Gramme
S '~m Gramme

Mitose. Maitose.
Spec. txew.

1 1,OOS9'{ 9 1,035)5

2 1,()M85 !0 1,03900

8 ~tm 15 1,0582?

4 l,Ot56S M 1,OT!4

5 1,01953 25 1.0965

6 102840 30 1.1155

7 1,02T33 M 1,1944

8 1,03122 40 y 1,1533

und es wird hieraus ersichtlich, daaa das spec. trewiMH a~f

Maltoseiôsung nicht genau im Verhâltniss der Uoncentration

steigt, sondern dass mit hBherer Concentration eine aJlmaL-

liche Abnahme der Dichtigkeit verbunden ist, gerade so wie

dnrch dieselben Versuche Meissi's sich auch mit hSherer

Concentration eine Vemagenmg des spec. Drehungsvermo-

gens ergab, so dass beide Erscheinungen wahrscheinlich in

sehr engent Zusammenhang stehen werden.

Optisches V erhalten.

Die von Meissi hiember a. a. 0. gemachten Angaben

sind so prâcis, dass eine einfache Umrechnung derselben

i

Berechnet man aus den Versuchen die den einzebie~

Concentrationen entsprechenden Factoren, so erhaJtt mam

folgende: .1!:1- n- ..un.n. ouQ
fMr 1 Gnn. in 100 Cem. = 39,3

“ & ,,100 39,15

10 “ ,.100 ~38,88

.,20 ,,100 =38,73

,,40 “ ,0t' “ =38,3jB
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genügte, nm mir die für meine Zwecke nothigen Werthe zu

verschaffen.

Nach S. 129,111 berechnet sich die Ablenkung, welche

im Jellet-Cornu durch 1 Grm. wasserfreier Maltose in

100 Ccm. bei Anwendung eiues 200 Mm. langen Rohres

hervorgerufen wird zu 8°.

1 Grm. wasserfr. Maltose = 8" J.-C. im 200 Mm.-Rohr.

Verhalten gegen alkalische Kupferlosung.

Soxhlet giebt in seiner schon oft erwâhuten Abha,nd-

lung') das Reductionsverba.ltniss Iproc. Maltoselosungen zu

100 wasserir. Maltose = 113. Kupfer bei 4 Minuten langem
Sieden und Anwendung unverdünnter JFebling'sclier Losung,
und habe ich dieses Verhâltniss iur meine Untersuchungen
beibehalten.

Um die aus den Versuchen von Meissl und Soxhiet

soeben abgeleiteten Zahlen auf ihren Werth zu prut'en, habe

ich mit dem von Herrn Prof. Soxhlet erhaltenen Material

einige wenige Versuche angesteiit, bei denen mir Herr

P. I~arios in sehr gei~Uiger Weise behuMich. war.

Vereuch No. t.

lt,7195Grm. wasserhalt.Maltose= H,t03 Grm. Trockeusubstanz
wurdenin 100Ccm. geMat.

a. Spee.Gew. = 1,04345bei 17,50(Mittel aus zweiBestinMNgn.).
Demnachder Factor fHr 10 Orm. = 39,1.

b. OptischesVerhalten:

Beobachtunggleich nachAuSosting= 85,90im 200Mm.-Rotu-v. J.-C.

“ nach 2 Stunden = 87,8" “ “ “ “

“ am anderenTage = 88,7' “ “ “ “
DanuMberechnet eichdie Ablenkungfür 1Grm. Maltosein 100Ccm.

zu 7,989"J.-C.

c. Reductionavermëgen:
25 Ccm. dcr urBprtiagUchenLosung zu 250 Ccm. verdunnt =

1,H02 Gi-m.Trockenaabst in 100Ccm.
VondieserLSsnngje 25Ccm.nachAllihn's Verfahrenbehandeit.

Direct nach dem Aufkochendaa Knpferoxydulgesammett.
Gtif. Rohr I. 316 Mgrm.Cu.

“ 11. 317 “ “

1)Dies. Joum. [2] 21, 286.
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Nach 4 Minutenlangem Kochengef. Rohr III. 322 Mgrm.Ou.
IV. 324

Daraup berechnet "!ch das R~ductionsvennficcnbci einmaligem
Aufkochen~u:

100wasserfr. Maltose= tl4 Cu,
U)tdboi 4 Minutenlangem Kochen:

i.00wasserfr.Maltose=- 1)6 Cu.

Demnachbei Anwendungdes Allihn'schen Verfahrenasehr an-
u&herndgleichden von Sf':h)et gefnndencnVcrhfittniasen.

Veranch No. 2.
a. Speu.Gewicht:

7,854Grm.M&ttose,enteprecbend7,43?Grm. wasserfr.Substanz,
ut 1UOCcm.geiost:

gef. spec. Gew. bei 17,5'=. 1,02886.
Daraas ergiebt sich der Factor für 10 Gtm. zu 88.82

b. OptiacheaVerh&itfn:

Die I~oauNgim 100Mm.-Bohrvon J.-C. = 30"

n 1> 200 “ “ “ = 59,8"

Im Mittei59,9"für 200Mm.Rûhr!aM;eoder 1 Grm. wasserfr.Maltoae
= 8.06"J.-C fur 200 Mm RnhrMn~.

Das Reductionsvennogen dieser Losung wurde nicht ge-

pr&ft, weil dieselbe nicht direct weiter untersucht werden

konnte, und nach cinigen Tagen, als die Zeit zur Ausftib-

rmig vorhanden war, sich ZersetzunMerschpmun~en f!

Fttissigkeit bemerkbar machtc

Jedenfalls ist durch diese wenigen Versuche nachgewie-

sen, dass man die aus den Arbeiten Meissl's und Soxhiet'a

abgeleiteten Werthe ruhig benutzen kann, und waren dem-

nach die analytischen Blemente der MaJtose, welche even-

tuell bei der Betrachtung über die Verzuckerung der Starke

m Rucksicht kommen konnten, folgende:

1) Lôsiichkeit in Wasser und starkem Alkohol;

2) UDempfmdlichkeit gegen Jod;

3) 10 Grm. wasserfr. Maltose in 100 Ccm. bei 17,5"
= 1,0390 spec. Gew.;

4) 1 Grm. wasserfr. Maltose in 100 Ccm. bewirkt eine

Ablenkung von 8° im 200 Mm.-Rohr des Jelett-

Cornu (oder S.-V.-S.);

5) 1 Grm. wasserû'. Maltose entspricht 1,13 Grm. Cu.
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4. Msliche Stârke.

Im Jahre 1840 fand JaqueUn'), dass durch Erhitzen

von StârkekteiHter auf 150" eine Substanz gebildet wird, die

in kaltem Wasser fast untosHch, in Wasser von 70" leicht

losUch ist. DenseItMB Korper besohreibt Schuizo~ i. J.

1848. Maschke~) und Béchamp*), namentlich Letzterer,

finden verschiédfme Methoden zur DaratëUung der ~tosHchen

Stârke" und gewinnen sie mit Hiilfe von concentrirter Sal-

petersâure, Schwofelsâure, Eisessig, Chlorzink und Kalilauge.

Spâter, i. J. 1856, bespricht Bécha-mp dié Eigenschaften

der loslichen Stârke eingehender; er giebt an, dass aie em

besonderes Zwischenprodukt sei, welûhes in die Mitte zwi-

schen Stârke und Dextrin gesteUt werden musse. In kaltem

Wasser sei aie schwer. m heissem leicht lostich. Drehung

der Potansationsebene 6<= 211" etc.

Musculus be&ch~tigt sich i..L 1874 mit dieser Sub-

stanz. Er stelit sie df:r durch Kochan von Stârke mit ver-

dUnnter Schwefelsaure und langeres Stehen der syrupdickcn

Losung und erhielt sie in 0.01–0,02 Mm. grossen Komem.

Er nndet sie selbst nuch dem Trocknen tei 100" noch los-

lich in Wasser, die Drehung der Poiansatibnsebene sei etwa

viermal sb stark aïs die der Glucose. Spater, i. J. 1879,

prâcisirt Musculus die Eigenschàften etwas naher:

Lôsliche Starkp unInsUch in Wasser von 50"–60".

Die Losung fajbt sich dnrch Jod roth, die &8te Substanz blau.

Rotation K + 218"°

Reductionavermogen = -(- t) (Tra.u.benxnc~er;==100).

Zuletzt, i. J. 1880. hat auch Z~Ikowaky~ den K0rp8r

dargestellt. Dersetbe erhielt lostiche S~irke durch Erhitzen

von Stârke mit Glycerin bei 170"–190~ und fa.nd Folgendes:

1) In Wassei ist die ~t8sliche S~&'ke" tësiich.

') Ann. chim. phys. 73, 167.

~) Dies. Journ. -t4, t78.

Das. 61, 1.

4) Compt. rend. 39, 653.

') Ber. BerL chem. Ces. 1880, 8. 1395.
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2) Die Losung giebt nach dem Eindampfen einen barten,

glasartigen Rückstand.

3) Beim Trocknen wird der Korper untoslicu.

4) Jod fârbt die Losung pra.chtvoU Ha<i.

5) Kalk und Barytwasser geben Fallungeu.

6) Das Rotationsvermogen ist Mj = 206,8".

Nach dieser kurzen Uebersicht über die mir beka.nnt

gewordenen Arheiten will ich in Nachfolgendem die Versuche

mittheilen, welche ich selbst angestellt habe, und welche mich

dabin iuhren, einige der YorerwaJLnten Angaben etwas zu

rectificiren.

GewiBnuNg der loslichpn Stârke

JOOGrm. Ka.rtofF('Istaj-ke wurden mit 5 Grm. Schwefe!-

sâure und 1 Liter Wasser angeruhrt uud die Flussigkeit

bierauf 2' Stunden lnun im Satzbilde siedend erhalten.

Na~'h dem Erk~Iten ergab eine hera.usgenommene r~oLe

mit Jod rothviolette F&rbung. Die Lostuig warde mit

kohlensaurem Baryt n.bgesa.ttigt, filtrirt und etwas eingeeugt,

dann mit Atk.jhol gei~Ut, die Fa.ung m Wasser getôst,

nochmals gefa!lt und hierauf Mc!~ jioclimuliger Losung in

Wasser bis zur Syrupsconsistenx verdampft.

Nach dem Erkalteu hatte ~ich anderen Tages ein weisses

'Pulver ab~esctzt, welches sicb unterdemMikroskop als aus

feinen, wei~sen Xomchen bestehend erwies, welche die grosste

Aehnlichkeit mit dem von Nâgeli in seiner Broschûre (Bei-

trâge zur Ken!it:iiss der Starkegluppo) unter Fig. 2 abgebil-

d~ten Amyiodextiin besass.

DmcTi z~eimatiges Waschen mit viel kaltem Wasser,

danu mii, Alkohol, zuietzt mit Aether erhielt ich em voIHg

reines Produkt, welche8 t)M einer Temperatur von zuletzt

105" bis zur Sewichtsconstanz getrocknet wurde.~)

Die uberstehende Losung enthielt hauptsachiich Dextrin

und wurde in Folge dessen spater auf dieses verarbeitet (s.

weiter unten).

') HëhereTemperaturgradedurftenwegeneintretenderZerset~nng
nicht angewendetwerden.
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Eigena~hufton der ISsUchen Stârke.

Sie bildet ein weisses zartes, sehr voluminoaea Pulver.

In kaltem Wasser ist sie fast unioslich, in heissem Wasser

lost sie sich mit Leichtigkeit zu einer k!aren, durchaichtigen,

voUstandig leichtnussigen (nicht kleistrigen) Losung. Nach

dem Eindampfen der Losung hinterbleibt eine spr8de durch-

sichtige Masse; wird die Fmssigkeit erst concentrirt und

dann zum Erka,tten gestellt, so scheidet sich sehr bald em

grosser Theil der loaJichen Starke als weisses Pulver ab.

Alkohol erzeugt selbst in verdünnten LQsungcn eiDe

bleibende Trübung, am anderen Tage ist fast AUes pulver-

fôrmig niedergeschiageu. Bci unvorsichtigejjfi Zusatz von

Alkohol erhâlt man eine schleimige, fadenziehende Masse.

Interessant ist das Verhalten gegen Jodtusung.
Wabrend n~mHch die durch ~phnnaiiges FaUen mit Alkohol

ursprungtich bei der Darstellung erhaltene Substanz, wic

oben angegeben, in wassriger Lbsung mit Jod eine roth-

violette Farbung erzeugte, giebt die Losung des reincn Kôr-

pers auf Zusatz derjodiosungoinewunderhar schone, tief-

blaue klare Fiussigkeit, die davon abS~rirte DextrinIosuDg
eine beinahe braunrothe Fârbung.

Demnach giebt also reine ,,l6stichc Starke". in reinem

Wasser gelbst, cine reine tiefblnue Farbnng, wahrend

diese Farbung durch die Gegenwart Yon Dextrin g<'andert

wird.

Von weiteren Eigenschaften hebe ich noch bervor, dass

die Losungen der Subatanz mit Tanninlosung keine Fallung

gaben, dagegen entstand ~r Bieieasig ein ungemein starker

Yolun.inoaer Niederscblac.

apeoiBjtehea G~wicht.

Versuch 1. -2,21 Grm. absolut trockner ioat.StKrkewurden

m Waeser geMsi und die LMtmg bei 17,5" auf 100 Ccm. gebracht.
Gefunden: 1,00887.Hieraus berechnet sich ftir tprof.. Losungen ein

spec. Gewichtvon 1,0040bei n,5", somit der Factor: 40.

Versuch 2. 3,995Grm. absolut trockner Substanz wurden in

100Ccm. geiost. Temperatur 17,5°. Spee.Gew. gefunden: t,0)606.
DaTMMberechnet sich für Iproc. Losungen ein spec. Gcw. von

1,00402bei 17,5",somit der Factor: 40,2.
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Joum. f. pmkt. Cbemie M Bd. 28. 8

BeductionBvermôgen.

Entgegen der Angabe von Musculus muss ich der

loslicheu Stârke ein directes Reductiocsvermogen absprechen.

Einprocentige Losungen des Korpers in genau derselben

Weise mit Fehling'scher Losung gekocht, wie es bei der

Allihn'schen Methode der Zuckerbestimmung geschieht, er-

zeugten nicht die mindeste Ausscheidung von Kupferoxydul.

Botationavormôgen.

Die Ablenkung des polarisirten Lichtstrahls, wie sie vou

dér loslichen Starke erzeugt wird, ist ungemein gross, meine

Veisuche ergaben folgende Werthe:

Versuch 1. 2,215 Gnn. absolut trockner Substanz in 100 Ccm.

l)etl76"gel<!6t. Beob&chtet im JcIett-Cortm'schon HaJbaeba.tten-

apparat:

a) 100 Mm.-Rohr = 12,2°
< j je Abl~ungen.

b 200 )y 2
° j\f¡ttel aus Je secha A bleaungen.

b) 200 “ = 24,4" )I

Daraua berechnet sich nach der Formel:

M x 0,84 x 100

~=–Ty––=

a = Beobachtete Ablenkung.
= Rohrtange.

Gewicht in Grammen u. Subatanz in 100 Ccm. g~dst.

nj = + 211,50".
M'D= + 189,98", wenn f~) = 1 1,1142.

Oder: Da 2,215 Grm. !osUcber StM-ke, in 100 Ccm. gR~st. bc:

200 Mm. langer Eohre eine Ableukung von + 24,4" erzeugc.L so bru~t t

1 Grm. derselbcn Substanz unter denselben Vorha.itnissf'n eine Abiûit-

kung von 11,01" hervor, somit:

1 Grm. Ifisl. StArke = H,01'' JeUet-Coruu.

Versuch 2. 3,995 Grm. ëubstanz in 100 Ccm. bei 17, c'.i Ki,

ergaben:

a) im 100 Mm.-Eom- vou JeUet-Cornu beobachtct =- 2'2,05".

b) “ 200 “ =44,1".

Daraus berechnet sich nach der Formel:

c x 0,384 x 100
=

––7-x~–––

f,~ = 311,97'

und wenn ct~ a D ==1,1142 1:

~D= 190,24".
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Oder: Da 3,995Crm. !tist.Starkf.. in tOOCcm. getost, eine Ab-

lenkung von 44,1°in! ~00 Mm.-Roh)-bewirkcn,so muas 1 Grm. untcr

densetbenBcdingungeneine Ablenkungvon i),0t° crxeugen,aonoit:

1 Grm. )ost. StM'ke= n,0t° JeUet-Cornu.

Die zur Orientirung bei dem Vorgange der Vfrzuckf-

rung der Starke nothwendigen analytischen Elemente der

lôsiichcn Starke sind somit folgende:

1) Die I6s!ichc Stârke wird in ihren wâssngen Losuitgen

durch Jod rein tiefblau get':irbt.

2) Die tosliche Starke wirkt auf Fchliug'sche Flusaig-

keit unter den gewohniich bci der Ailihn'schen Me-

thode eingehaltenen Bedingungen nicht ein.

3) Die tosliche Starke hat iii Losungen geriugerer Cou-

centration ein spec. Gew. vou ],00401 für 1 dm.

Trockensubstanz, Bomit den Factor 40,1.

4) Die losliche Starke bewirkt oinc Ablenkung von

+ 11,01" im 200 Mm.-Rohr von JeUet-Cornu') lur

1 Grm. Trockensubs~n?

.). DexU'iH.

Das Dextrin ist dasjenige Zwischenprodukt in dem BH-

dungsprocess des Tttmbenzuckers aus Stârke, welches sich

der ~losUchen Stârke" tmmittetbar anschliesst 'nid sowohi

in der Zusammensotzung a.!s in vielen Eigpnscnaften mit dem

letztgenannten Korper ùbercinstimmt.

Die Literatur uber diescu Stoff ist einc so ausgedehnte
und die Ansichten Mbcr d"T)?c))'cn '-ind so divergirend,

dass es mindestens aïs eine sehr l'udaBkha.ro Aufgabe zu

betra.chteH ist, darauf naher finxugf-hen; ich muss mich da-

mit begnugen, einen kurzgefassten Ueberblick über die ein-

schiagenden Arbeiten zu geben und nur die H~uptpunkte

zu beleuchten.

') Ee iet wunachenawejth, dasa daa optische Verhalten der ,,tô8!.

St&rke" noehmala geprüft wird. Meine Losungen zeigten, voUst&ndig

erkaitet, stets einen geringen Niederschlag, so dass sie filtrirt werden

masaten, und glaube ich annehmen zu mossen, dass ,,to6L St&rke" und

Dextrin gleiche spec. Drebung besitzen.
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Schon bei den ersten Untersuchungen über die Produite

der Umwandlung von Starke durch verdünnte Sauren machte

man die Erfahrung, dass neben dem Zucker eine gumrni-

artige Substanz gebildet werdo. Biot und Persoz, we!c))e

im Jahre 1844 die optischen Eigenschaften dieser Verbindun~

prüften, fanden, dass dieselbe im Gegensatz zu dem natür-

lichen Gummi in wâssnger Lôsung eine Ablenkung des

potarisirten Strahles nach rechts bervorruft und gaben i)))'

in Folge davon den Namen Dextrin. Schon einige Ja,hre

fruher hatte Payen die Elementaranalyse ausgefuhrt und

die Formel C~ H,. O,. (C. H~ 0~) für den Korper festgestetit.

Die Frage nach den weiteren Eigenschaften des Dextrius

würde langst ihre Erledigung gefunden haben, wcnn es nicht

âusserst schwierig und umsta.ndHcIt ware, diesen Korper von

dem ihm stets anh&ngenden Zucker zu befreien, hierdurcb

aber ist es gekommen, dass man noch heute über diese Sub-

stanz der verschiedensten Ansicht ist, ja dass man eine

ganze Reihe von differenten Dextrinen aufgestellt hat, deren

Verschiedenheit lediglich auf das etwas abwcichendc Ver-

halten gegen JodtSsung und auf den grosseren oder geringeren

Rückhalt an Traubenzucker xuruckzufuhren ist.

In der neuesten Zeit sind es unter vielen Andercit

Nâgeli, Brücke, Musculus und Gruber, O'SuMvan,

Herzfeld, und Brown-Heron, welche diese Ansicht ver-

treten.

Musculus und Gruber nahmen z.B. foigende Korper

als Umwand!ungsprodul<te t!er Starke an.

1. Losticbe Stârke.

Rotationsvermogen K = + 218".

Reductionsvermogen = + 6. (Traubenz. 100)

2. Erythrodextrin mit Jod roth.

3. Achroodextrin c Jod nicht geiarbt.

Rotationavermëgen K = + 210".

Réductions vermogen = 12.

4. Achroodextrin

Rotationsvermogen « = + 190".

Reductionavermogen = 12.
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5. Achroodextrin

Rotationsvermogen K= + i 5<J".

Reductionsvermogen = 28.

6. Maltose.

Rotationsvermogen f<:= + 150".

Reductionsvermogen = G6.

7. Glycose.
Rotationsvermogen c: = + 56'

Reductionsvermogen == 100.

Brown und Héron, ~) welche bei ihrer ausged"hntp!)

Untersuchung Uber die Verwandiungcu der Starke durch

Malzdiastase sich g!eichfaHs sebr eingehend mit dem Dextrin

bescbâftigt haben, geben sogar a. a. 0. S. 242 eine Hypo-

these, nach welcher nicht weniger als neuti verschiedene

Dextrine mit verschiedenen Rotations, und Reductionsver-

mogen moglich sind, sagen aber dann S. 243 wort)ich:

,,Durch die ganze Reihe der mit Malzextract untci' den

verschiedenartigsten Umstânden bewerkstelligten Starkovei-

w~ndtungen sind die erzielten Ergebnisse stets mit der

Hypothese vereinbar gewesen, dass (lie Wasserentziehung

und Spaltung des loslichen Sta.rke!tto!ecu!s von der ErzeugungZn

1. eines krystaUisirba.ren Korpers, der Maltose, mit

spec. Drehungsveimogen (<<:)j= 150° und einem Kupfer-

reductionsvermogeu = 61 und

2. einer Reihe iticht krystallisirbarer Korper, Dextrine

genannt, welche samnttlich eitt und dasselbe spec. Drehungs-

vermogen (~)j = 216' aber kein Reductiousvermogen haben.

Nach AHem, was ich aus der Arbeit Brown und

Herou's habe entnebmen konnen, sind sie bei ihren Be-

rechnungen ausschliesslich dieser Hypothèse gefoigt, und

hoSe ich durch meine Versuche zu beweisen, dass bei der

Verzuckerung der Starke mit verdünnter Scbwefelsâure ein

ganz ahnHcher Vorgang statt findet und dass man voriaung

am besten bcrathen ist, wenn man bei einem Dextrin bleibt

und die übrigen so lange vollstandig unberücksichtigt !a.sst,

') Ann. Chem. Pharm. 199, 165 u. f.
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bis aie aich als wirkliche cbemiache Individuen diesem einen

an die Seite stellen durf~n.

Nach meiner Ueberzeugung ist es zunachst die Jod-

reaction, welche durch ihre veracLiedenartige Wirkung so

leicht zu der Annahme neuer Kôrper verleitet, noch viel

mehr aber mochte ich, wie schon oben gesagt, der schwierigen

Trennung des Zuckers, sei es nun Maltose oder Dextrose,
die Hauptschuld an der Verwirrung die3er sonst eiufacben

Vorgânge zur Last legen.
Die Reindarstellung des Dextrins gelingt Yerhaltniss-

mâssig leicht, wenn man dafür sorgt, dass die Schwefel-

s&ure moghchat verdünnt ist, und die Einwirkung derselben

frühzeitig unterbrochen wird. So erhielt ich ein sehr reines

Dextrin, welches mit Jod nur noch eine rothe Fârbung gab,
nachdem ich die wassrige Loaucg B, welche bei der im

vorigen Abschnitt beschriebenen Darstellung der ,,io3!ichen
Starke" übrig gebliebeii war, der weiteren Behandlung

unterzog.
Diese Losung B gab mit Jodtosung eine tief braunrothe

Farbung; nach tangererBohe setzte sich aus derselben noch

ein weisser pulveriger Niederschlag ab, welcher leicht aïs

~losliche Starke" erkannt wurde; derselbe gab in wassriger

Losung mit Jod eine rothviolette Farbung, die davon abge-

gossene Flüssigkeit, welche das Dextrin enthielt, erzeugte
mit Jod eine rein braune Farbung.

Diese Losung zeigte schon jetzt keine Spur einer Ein-

wirkung auf Fehling'sche Fiusaigkeit; um aber eine mog-
lichst vollstandige Reinigung zu erzielen, wurde das Dextrin

noch zweimal mit Alkohol aus seinen wâsarigen Losungen

niedergeschlagen, und zwar wurde bei der ersten FâHung
eine Fraction insofern Yorgenommen, aïs, zur môglichst voU-

et&ndigen Entfernung der loslicben Starke, die beim ersten

Zusatz des Alkohols fallenden Partikel für sich entfernt und

dann erst der Rest auf reines Dextrin verarbeitet wurde.

Leider war die Menge der Substanz nicht sehr hoch

bemessen, dennoch hatte ich ausreichendes Material, um die

folgenden Eigenschaften festzustellen.

Das Dextrin, wie es nach dem Eindampfen der wâssrigen
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Losung auf dem Wasserbade zurück bleibt, bildet eine zahe

Masse, welche nach t&ngerem Stehen über Schwe&tsaure im

Vacuum hart, glasartig und bruchig wird, so dass es leicht

ist, den Korper zu einem xarten Pulver zu zen-eiben').

Rédaction s vermog en.

La.8st man eine einprocentige wassrige Losung von

Dextrin in cine kochende Fehling'sche Losung fliessen,

indem man die von Allihn bei der Znckerbestimmung ge-

gebenenBedingungeneinhalt, so erfolgt nicht die geringste

Spur einer Ausscheidung, sondern die Flüssigkeit bleibt

auch bei etwas lângerem Kochen (circa 3-4 Minuten) vo)!-

stândig klar.

Dextrin wirkt aiso âuf Fehiing'sche Flüssigkeit unter

den gewohulich bei der Zuckerbestimmung vorgescbnebenen

Bedingungen nicht ein!1

Reaction gegen Jodtosang.

Mit wassriger JodtosuBg erhielt ich in der Losung des

Dextrins im ersten Augenblick eine brâuctichrotho F&tbung,

welche jedoch sofort versehwand und erst nach wiederho!tem

Zusatz des Reagenz bestândig blieb.

Dieselbe t~and in gar keinem Verhâltniss zu der Menge

des angewendeten Dextrins, so dass ich keinen Anstand

nehme, schon hier zu erkiaren, dass diese Fârbung lediglich
auf einen geringen Rest von nioslicher St&rke" zu schieben

ist, welcher in dem Dextrin auf leicht erkta.riiche Art znrttck-

gehalten wurde.

Man wird mir vielleicht entgegen halten, die Farbung
mit Jod sei j& in diesem Falle brâonhchroth und nicht violett

oder Mau, wie ich es fur die lodicbe Stârke angegeben habe;

wer sich aber je mit Untersuchungen über die Stârke und

ihre Verwandlungsproducte bescbâftigt hat, wird wissen, dass

die Jodreaction in jeder Binsicht unzuvertâsaig und wechsetnd

') Dextrin ist im Gegensatz zu der ,,tostichen Stârke", welche

sich nur in heissem WMMr tost, sowohl in kaltem, ata in heissem

Wasser leicht Mstich.
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ist. Dieselbe hangt ungemcin ab von derDichte der Losungen,

der Art der Vorbereitung der Substanz und vielen anderen

Nebenumstanden. Ein scMagendes Beispiel hiei-iur ist fol-

gendes Herr Schuize erhielt seiner Zeit im chem.-techn.

Laboratorium zu Braunschweig ein Dextrin mit Hülfe von

Essigsaure aus Stârke').
Dièses Dextrin hatte Im AUgemeinen die Eigenschaften

des eben beschriebenen, wenigaten~ erzeugte es in Fehling'-

scher Losung nicht die gelingste Aenderung und war auch

sonst demselben sehr ahnHch; mit Jodiosung jedoch Heferte

es in der wassrigen Losung eine tief braunrothe Farbung.

Ais dieses selbe Dextrin eingedampft und über Schwefel-

s~ure getrocknet war und einige Wochen gestanden hatte,

war sein Verhalten gegen Jodtosnng vo!!st&ndig verândert,

denn nunmehr ergab die wa.ssrige Losung eine tiefblaue

bis violette Fârbung.
Ich selbst habe im Laufe meiner funfjahrigen Unter-

suchangcn über die Verwandlungen der Starke sehr haung

Gelegenheit gebabt, die Wandelbarkeit in den Farbener-

scheinungen der Jodreaction kennen zu lernen und werde

noch einmal a.uf diesen Gegenstand zurück kommen.

Specifisches Gewicht.

Das spec. Gewicht der wassrigen Dextrinlôsung konnte

nur einmal bestimmt werden, weshalb der Werth jedenfalls
durch spâtere Versuche controlirt werden sollte.

3,714Grm. Dextrin zu 100Ccm. bei 17,5" getost. Spec. Gew.

1,01411.
Hieraus ergiebt sich für Iproc. Losungen ein spec. Gew. von

1,0038,somitder Factor: 38.~)

Rotations? ermogen.

Das Rotationsvermogen des Dextrins fand ich dem von

Brown und Heron a. a. 0. S. 244 angegebenen Werthe
`'

') DieArbeit ist wegen des erfolgtenEintritts des betr. Herrn
in die Praxis leider bis heute nicht veroSëntlicht.

g) Aus den spater folgeudenVerznckerungeversuchenhabe ich

das Bpec.Gew. des Dextrins za 1,0040für 1 Grm. in 100Ccm.und

zwar ttbereinstimmendaus fünf verschiedenenAnalysenabgeleitet.
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~~216" analog. Leider konnte ich auch hier nur wenige

Bestimmungen ausführen, da es mir nicht moglich war,

diese Versuche, welche von so hohem Interesse fùr die Frage

der Vfi'wandhmg der Stât'ke sind, weiter durchzufuliren, da

sie erst kurz vor meinem Abgang in die Praxis begonne;!

wurden. Ich hoffe, dass sich vielleicht ein Chemiker findet,

welcher das gewiss nicht ganz undankbare Studium des Dex-

trins und der ,,MsHchen Starke" zu Ende fuhrt.

Versueh t. Neutrale Lësuttg. 3,714 Grm. Dextrin zu 100 Cem.

bel n,5" geMat.

Ablenkung im 100 Mm.-Rohr = 20,8"

Yt “ 200 “ = 4t,6".

DanuM berechnet sich:

20,8 -_0,3S~.JOO
°° ~00r3,t4

(a)~ = 2t5,OC".

1 Grm. Dextrin, in 100 Ccm. getcat, erzeugt eine Ablenkung von

H,2" J.-C.

Versuch 2. Saure Losung. Da es von luteresse war, zu wissen,

ob verdannte Saure irgend welchen Ein~uss auf das optiache Verhalten

des Dextrins ausaben wurde, an stellte ich mit dem Reat des mir zu

Gebote atehenden Materials noch folgeuden Verauch an:

t,084 Grm. Dextrin wurden in 0,4proc. Sehwefetaaurezu 100 Ccm.

be: t7,5" getost.

a. Beobaehtung gleich nach Au<!osung:

Ablenkung im 100 Mm.-Rohr = + 6° J.-C.

li “ 200 “ = + 12" “

DanuM berechnet:

f.~= 216,5

oder: t Grm. Dextrut in 100 Cet! gdost = 11,3" im 200 Mm.-Robr

von J.-C.

b. Beobachtung am folgenden Tage:

Ablenkung im 100 Mm.-Rohr = 6,1°.°.

jy “ 200 “ =12,2".

Daraus berechnet:

ai = 220,2'.

oder: 1 Grm. Dextrin = 11,46" J.-C. im 200 Mm.-Rohr in 100 Ccm.

getoat.

Ob die ErhOhuDg des spec. Drehungsvermôgens nun durch

den Einfluss der verdannten Sâure erzeugt ist, oder ob das

Rotationsvermogen des Dextrins gleich nach der Auflôsung
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schwacher ist und erst spater steigt, habe ich uicht mehr

entscheiden kônnen. JedenfaHs wird bs gerechtfertigt scheinen,

wenn ich aus dieseu Versuchen das optische Verhalten des

Dextrins dahin zuaammenfasse, dass 'lie spM. Drehuug dièses

Korpers entsprechend den Beobaf'htungot von Brown und

Heron <irj=2!6° oder wie ich in Vprsuch 2 fand f<j=21C;5~'

betr&gt und dass somit 1 Grm. Dextrin, in 100 Ccm. gelost

und im 200Mm.-Rohr beobachtet, fixe Abt~nkung von 11,3"

J.C. hervorbringt.
Ich würde nicht daran gedacht haben, diese wenigen

Versuche mit als Grundlage zu der spater folgenden Er-

td&rung des Verzuckeruugsprocesses zu verwerthen, wenn ich

nicht noch andre sichere Beweise fur die Existenz solcher

nicht reducirender Dextrine gebabt liattc.

Zunâchst habe ich seiner Zeit cu-ca 250 Grm. des eben

beschriebenen, mit Hülfe verdünnter Schwefelsâure aus Starke

gewonnenen Korpers in Handen gehabt, dessen allgemeine

Eigenschaften coustatirt werden konnten, und welcher in diesen

sowohl als namentlich aber auch in seiner Yollstândigen Wir-

kungstosigkeit auf Fehiing'sche Flüssigkeit absolut mit dem

von mir spater dargestellten oben beschriebenen Dextrin

correspondirte. Leider wurde dieser für mich kostbare

Stoff durch eine Unvorsichtigkeit des betreffenden Labo-

ranten, welcher ihn nach meinen Angaben dargestellt batte,

vollstandig zerstort.

Ein weiterer Beweis wird dadurch geliefert, dass Herr

Schuize seiner Zeit durch Behandeln von Starke mit

Essigsâure unter Druck ein Dextrin erhielt welches sich von

dem meinigen nur durch eine etwas stârkere Reaction geg. n

Jodiosung und durch ein schwâchercs spec. DrehungsvermSgen

sowie geringeres spec. Gewicht unterschied. Dieses Dextrin

war in kaltem und heissem Wasser loslich, gab mit Jod-

losung zuerst eine braunrothe, nach dem Trocknen und

Wiederauflosen eine blauviolette Fârbung, batte filr 1 Grm.

in 100 Ccm. bei 17,5" gelost ein spec. Gewicht 1,0362 (Factor

36,2) und eine spec. Drehung ~(j) = 207,15~.

Mit F ehling'scher Lôsung gab es auch beim Kochen

nicht die geringste Ausscheid~ng von Kupferoxydul.
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Die r~r das Dextrin eventuell wichtigen analytischen
Elemente sind demnach folgende:

1. Feh!ing'sche LCsung wird durch Dextriniosung unter

den gewohniich bei AIHhn'a Methode ho-rschenden Be-

dingungen auch bei mehrere Minuten !angem Kochcn nicht t

reducirt.

2. Dextrin ist aus wassriger Ijosun~ durch Alkohol a,u3-

fa.Uba.r.

3. Dextrin giebt mit Jodtôsung keine Farbung.
4. Das spec. Gew. einer lOprocent. Dextriniosung ist

gleich 1,038? (? 1,04) der Factor somit 38.

5. Das spec. Drehungsvermogen des Dextrins in neutraler

wassnger Losung ist «j = 216,5" oder 1 Grm. zu 100 Ccm

geiost giebt, im 200 Mm.-Rohr im J.C. beobachtet, eine Ab-

lenkung von 11,3°.
6. Das spec. Rotationsvermogen des Dextrins scheint

in saurer Lësung hoher zu sein, als in neutraler.

II. TheiL Studien über die Einwirkung von Schwefel-

s~nre verschiedener Concentration auf Reisstarke.

Die nun folgende Versuchsreihe habe ich unter nommen,
nachdem durch eine Reihe von Vorversuciien die Ueberzeugung

gereift war, dass wirklich brauchbare analytische Werthe

nur unter stricter Einhaltung môglichst gleicher Bedingnngen
hinsichtlich der Quantitât des Ausgangsma-teriaiGs, der Unter-

suchungsmethode etc. zu erringen w&ren; ich war deshalb

bestrebt, die nachfolgenden Einzelheiten so gut wie môglich
inne zu halten.

Verzuckerungsversuche.

Die angewandte Starke war Reisst&rke; es wurde davon

zu jedem Versuch genau 114,3 Grm. lufbtrocken (=100 Grm.

reiner Stârke) abgewogen, mit Wasser angerührt und nach

und nach in einen Kolben eingetragen, in welchem sich die

ganze fur jeden Einzelversuch nothige Sauremenge, mit .circa
500 Ccm. Wasser verdünnt, im Sieden befand. Sobald nach
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vollendetem Eintragen die ganze Masse dünn Sussig war,

wurde der Kolben vom Feuer genommen, abgekühlt, die

auf 17,5" Ccm. gcku)ilte Losung in eine Liternasche gebracht

und das Ganze zu 1000 Ccm. aufgefüllt.

Diese Losung, welche also genau 10 Grm. St&rke in

100 Ccm. und die far den jedesmaligen Versuch gewünschte

Sauremenge erhielt, fülite ich nun in einen etwa 2 Liter

fassenden Kolben, welcher an einem RncMusskiiHer befestigt

war und in einem Chlorzinkbade erhitzt wurde.

Der Kork des Kolbens batte eine doppelte Durchbohrung,

deren eine zur Befestigung des Kûhters diente wahrend in

der anden) ein luftdicht schliessender Glasheber eingelassen

wurde, welcher ermoglichte zu jeder beliebigen Zeit Proben

aus dem Inneren des Kolbens zu entnehmen. Die erste

Probe erfolgte stets gleich nach der Aunosung der Stârke,

die übrigen Proben wurden nach den in den Tabellen ange-

gebenen Kocbzeiten entnommen. Die Beobachtungen der

Ablenkang des polarisirten Strahles erfolgten im 200- oder

10OMm.-Rohr des S.-V.-S. Apparates und wurden stets direct

mit der sanren Flusgigkeit angestellt. Die Bestimmungen

desZuckers führte ich nach der alten F ehting'schen Méthode

aus, nachdem die Schwefelsâure vorher durch Natronhydrat

neutralisirt, und die zu untersuchende Flüssigkeit genugend

verdùnnt war.
No. 7.

U4,3 Grm. lufttr. Reisstarke = 100,0 Grm. absol. trockner S~rke mit

2,5 Gnn. Schwefet~ureauf 1000Ccm.gebracht und im Chlorzinkbade

erhitzt=0,25~ H,SO<.

Abtenkungt
Gefunden i

N.. K~hd~r.
1")

~-t..n. )o. oe auer.: Roh r i 1100Ccm.. 1
eactton.

merkungen.
8.-V.-8. jn.Fehig.j_ Î~_

'~T + Stde.t08°j!,150 b)Mvioktt
2 + t" 102,8 2,064 rothblau ,u

3 + 98,4 2,884 roth

4 + 1 94,1 3.742 braun

5 + 1 8'?,0 4,634 j gelb
6 + 1 82,8 5,364 farblos

7 + 1 '!7,0 6,248
8 + 1 ?1,8 6,754

MM.
Aikohoi

9 + 1 66,4

'If

[ weisse

t0 + 1 62,6
J

FaHung /g
11+1 1" 55,6
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No. 12.
tOOGrm.abtjo).trocknerSt&rkcmit 3,5Grfn.cône.1~80, auf

tf)00Ccm.gcbracht 0,25'~ H,.SO~

AMenkungGcfuaf~n

No. Kochdauer.
Zucker in J~r~etion..

Rohr .lOOCcm. merk~tngen.

_8.-V.-S. 'u._Feh~

– 10~8" 1,554 vi~ettroth

2! +lStde. 102,0 2,464 roth

3 + 1 97,0 brauurothg! +1 “ 97,0 – brMuroth

4! + 1 “ M.O – braun

5 +1 “ 86,1 4,63 g~b

6 +1 1" “ 82,8 5,36
–

,i 77n RM tMitAJkobot

BtarkeTrab.8 + 1 71 8 6,75 i etarke 1 rüb..i8 +' ~8 6,75 L-ctchev.6~
SI -E 1 66,4 welehev.6 an;+ 1 “ 66,44 metu-u.mehr.

10 +t 1 62,6 )) abctmmt )

No. 9.

114,3 Grm. Reisatarke = 100 Grm. absol. trockn. Stârke mit 700 Ccm.

Wasse)' und 3 Grm. Schwefelsâure 2 Stunden im Wagserbade erhitzt,
die Loaung f.Hf 1000 Ccm. gebracht O, H, 80,.

'AMenkung
Gefunden

No Kochdauer.°JodreactionJ
Se

~"L"
R~r i 100 Ccm. merkungen.

S.V.-H. 'M.Fehtg. _J_

"T !(t.2St.A~: 101,8" 1,66 viotett [

2 + Stde. 98;0 2,50 schwacher

3 + 1 “ 92,5 3,42 roth ii

4 + 1 “ 88,0 4,16 braun

Zwisclien 8
5 + 1 “ 84,0 4,80 gelb “
6 + 1 75,0 5,20 farblos Z~acben 9

7 + 1 ~.0 5,21 ju.8~taich
8 +1 “ 68,3 5,21 3~

d~!beC.n-

9 +~ Sl,3 5,95 J
10 +2 2:: 56,33 6,85

=!i~ -°,
Zuckerg~t

11 +2 “ 51,0 7,35
~~S

m ~emVer..
11 + 2 51,0 7,35 1If.2 No. Vers.
12 +2 “ 47,0 7,35

~1
-'°

13 + 2 43,5 7,65 0*

14 + 2 41,5 8,00 ;a-§0:
15 +2 “ 40,2 8,00 s¡:¡

16 + 5 “ 40,0 9,09 j. 5

-––~––
Die mit BaCO, abgesattigte Losung erstarrte nach

ba. ~M
&tan. wenigen Tagen zu einer teigigen MMae.
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Âbienkung~Gefundeu I-
“ Koch- i. 200 Mm.- Zucker in

Jod-
Bemerkungen.

dauer. Rhhr 100 Ccm. reachon.

_S.y.-8. ~~Feh!K.! i

"T~TStdTM~' !,923 rothbraun

2 +1 1 03,0 4,00 braun

3 +1 1 71,5 5,12 gelb

4 +1 1 60,~ R,58 –
5 +l,,

»
51,4 7,58

6 +1,, 46,2 7,81
7 + “ 4),8 7,94 Vonllangerathdie

8 +1 38,5 8,20 Zaekerbildungin'a

0 .1 '!RO0 <)M Stockenu.gehtebenso
9!+~ wie die Polarisation

10 + 1 “ 35,5 9,26
tangaamr<ickwarts,ein

11 !+1 1 34,5 9,43 !weitererBeweiaf{b-die

12!+1 “ 34,0 9,43 !Mbonfraher(s.diM.

3/0 9,43 Journ.[2]2&,352)+ 1
nMhgewiMeae Zer-

14
+ 1 32,0 I 9,26

nacbgewleaene Zer-
14 + 1 “ 32,0 H,-b setzucg der Dextrose

15 + 2 “ 32,0 8,92 durch verd. Schwefel-

t6 +5 “ 30,0 8,9 sSure.

Sa. 20,5 Std.

'Abtcnkuug! Gefunden

T.T
Koch- i.200Mm.-Zuckerin Jod-

RfmprkuMMn
<)MM. Rohr. tOOCem.. reaction.

cemerMhgen.

S.-V.-S. n, F'eh~

f~~2Htdn. ~'),0" 1,612 ~bbuviotett

2+1 Std. 98,0 2,381 violett Die Jodreaction ver-

3 + i 94 0 2,941 roth schwindet steta, wenn

.t 89.0 3,731 braun .dietetztenTrubungen

1 0
b. ErMten aufhoren.

5 !-i- 1 <-5,0 4,386 gelb
6 -)-1 8)' 0 5,21 farblos Ob die beobachtete

0
t Constanz des Reduct.-

7 + 1 –
Vermogcna von 6-9

8 + 1 74,0
– auf Ungenauigkeit in

& + t “ 70,0 ~e Bestimmung oder

~) j.i f~n °'?*vieneichtaufetnezaTrubuug.
i~ErMtzangd.-r

1 1-1-1 f:0,0 i
£ôsg. Erbitzung der

;+ o '0 ~sg. zuruekzufuhreu
]22 + 6 46,6 75,5 iat, habe ich nicht

aufktarenkonnen.

Xo.8.

U4,3 &rm. Reisstitrkc = tCO Grm. reiner trockn. Stârke mit 700Ccft].

Wasat'r und 3 Crm. ëchwefefsaurc 2 Stdn. int Wasscrbade erhitzt, dann

:mflO<;OCctn. gebracht u. im Chlorzinkbade gekoeht=0,3'"o H.~0<.

No. 10.

i 14.3 Grm. ReiMtâr)K-, entaprech. 100 Grm.einer trockn. StSrke mit

700.Ccm. Wasser und 8 Grm. Schwefelsâure erhitzt, Ma AuBosung er-

fotgtc. dann mit 1000 Cem. verdünnt = 0,8 "“ H, S0<
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No. 11.

H4,? Grm. Rcisst&rke = 100 Grm. abaoi. trocken, mit 12 Grm. H~SO,
und 700 Ccm. Wassër erhitzt, dann uach Lôaung auf 1000 Ccm. gf-

bf(M;ht = t,2% H.,80<.

~AMenkungGcfunden'

Koch- i.200Mm.Zuckerin;
Jod-

Bemerkungen.
dauer. Rohr !00 Ccm. reaction.

S~-Y.-S. ,n~Feh!g.j_
t~ 'StdJ ~01,4", f viotett

2
+1,, j 77,0 braun

3 +1,, 57.0 –

4 +1,, 45,4 –
iV))nPi-oho5a.nbe-

5 + 2
“ 36,2 9,0 giunt die Ftiiaeigkeit

6 +2 2 35,22 9.43 Mchzubraunen die
“ FSrbung wird zuletzt

7 +1 “ j 34,0 9,43
ao6tM~dMsProbe9 9

+~M 32.8 nicht
kaumzubeobachtcn

9i+2,. i 32,8 beatimutt! war.

No. 13.

114,3 Grm. Rûisstiirke mit 700 Cern. Wasser und 12 Grm. H~SO,

erhitzt uud auf 1000 Ccm. gebracht = 1,2 H, 80..

!AMeMkung G<'fundcn

“ ii.200Mm.-Zuckerin
1. j

Be-
No. Kochdauer. Jodreachou.

Rohr 100 Ccm. merkmtgen.

S.-V.-S. !n.Feh!g.

~1c~lStde. 88,0"

n. Fehlg.

duukeigelb-88,ÕO
braun

2 +0,Stdn. 64,0 gelb
3 +0,5 5~0 Atkohoivon3~
4 +0,5 45.C abnehmende,

5 + 1 “ 37,6 Opateacenz~
6 +1 1 “ 34,8
7 +5 5 “ J 32,0 10,4

No. 14.

1 ca.l8tde. 86,0"
2 + 1" “ 60,0
3 + 1 “ 50,1 8,20
4

1

+1l “ 37,9 9,40
.5 + 1 “ 36,3 9,61
6

1

+ 1 “ 32,0
¡7 + 4 “ 32,0 1
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No. 19.

114,3 Hrm. ReisHtiirke auf ~)00 Ccm. mit 0,2 Grm. H,80~2'

AbienhungGcfunden

`-

Koch-!i.200Mm.-Zuckerin~ Jod-
Bemerkungen.

dauer. Rohr 100 Ccm. reaction.

__)_ .S--Y~n,JFehig,j_L~ _–.

1 ,5,5Stdn.' 31,6" i- 9,61 FISasigheit tiefbraun.

No. 17.

114,3 Grm. Reiestarke = 100 Grm. trockner reiner Starkf; + 16 Grm.

H,SO, auf 1000 Ccm. gebracht=l,6" H,SO,.

1 1 Stde. 45,T' 8,9
2~2 2 “ 33,7 10,0 FtuMigkeit farbt sich

3~0,5,, 32,0 – j stark braun.

4~1,, 32,0 – j

~o. 18.

lt4,3 Grm. Reisstarke + 1080 Ccm. + 20 Grm. H,SO~ = 2,0 H~SO,.

1 ) 3!-)tdc.! 33,i"
° 10,3

3 !+1 31,6
–

~Flussigkcitdefbra.un.

No. 20.

!14,3Crm. Retastarkc+ 20 Grm. H;SO~=2,0~

1 3 Stdn. 32,5" 9,73 FtfiBsigkeitticfbraun.

Die Versuchsreihe welche ich soeben beschrieben habe,

giebt bei eingehender Analyse schon Resultate, welche für

die Beurtheilung des Yerlaufes der Verzuckerung von unge-

meiner Wiclitigkeit sind. Greifen wir zunachst die Jod-

re action herbus, und sehen wir, wie die Einwirkungsdauer

und Concentration der vorhandenen Saure auf die Reaction

der wa.ssrigen Jodiosung gegenüber den Umwandlungsproducten

der Starke von Einnuss sind, so erkennen wir: 1. dass der

Uebergang der Fajbungen in einander ein ganz allmabliger

ist, 2. dass derselbe stets genau in derselben Reihenfoige

auftritt und zwar aus tiefblau zu violett, rothviolett, roth,

rothbraun braungelb, gelb in farblos, 3. Dass das voUstândige

Verschwinden so. ie die einzetnen Farbentone der Jodreaction

nicht genau mit dem darch die Ablenkung des polarisirten
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Strahls angezeigten Verzuckeriingsgrade ubereinstimmten,
sondern gewissen Schwankungen untorworfen sind.

Ich bin durch die vielen Beobachtungen, welche ich

in dieser Richtung angestellt habe, sowie namentlich auch

durch die schon irûîter berichtete Eigonthumhchkeit der

Losungen der ,,loslichen Starke" zu dem Schluss gekommen,
da,ss dieser letzte Korper es ganz allein ist, dem diese ver-

schiedenett t~a.rbungen mit Jod zuzuschreiben sind und dass

die Art derselben lediglich von der Concentration, der Tem-

peratur, der Menge des gleichzeitig vorhandenen Dextrins

und der Hôhe des Vertheitangsgrades d. h. immer von der

physikalischen Beschaffenheit dieser Substanz in der unter-

suchten Losung abhângcn.
Werfen wir jetzt weiter die Frage auf: Welche Lehre

ergiebt sich aus den beobachteten V eriinderungen des Drehungs-

vermogens der gesammten UmwandIuBgsproducte im Vergleich
zur Kochdauer und der Sâuremenge?

Die Antwort wird leicht, wenn man einen Blick auf

Tafel 1 wirft, welche die graphische Darstellung der beson-

ders ausgedehnten Versuche enthalt').
Es ergiebt 8ich dann zur Evidenz:

1. Dass die Umwandlung der Stârke um so schneller

fortschreitet, je hochprocentiger die angewandte S&ure ist.

2. Dass mit Verdoppehing der Sâuremenge auch die

Umwaifdlung annahernd doppelt so schnell vor sich geht.
3. Dass die Umwandlung eine ganz alImaMige ist, welche

proportional der Zeit fortschreitet und nur gegen Ende des

Processes mehr und ruehr verzôgert wird und dass somit die

Annahme von Musculus, es trete eine bestimmte Spaltung
des Sta.rkemolekûls ein, sobald die Jodreaction verschwunden

ist (im Verhaltniss von 2 Dextrin zu 1 Zucker), nicht richtig
sein kann.

4. Dass die Umwandhuig nach Maassgabe der beobach-

teten Ablenkung und bei Anwendung der über 0,5~ liegenden

') Man kann sich leicht davon Oberzeugen, dass auch die übrigen

Verauche, welche ich, nm die Uebersichtlichkeit nicht zu storen, fort-

gelassen habe, ganz ahniiche Cnrven ergeben.
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Hauremenge, soweit fortzuschreiten scheint bis alles Dextri~

in Zucker übergegangen ist, und bei langerem Kochen noch

eine geringe weitere Abnahme des Drehungsvermogcns erfolgt.

Der Schlusswinkel, welcher erreicht sein musste, wenn

aHe Stât'ke in Dextrose ubergegangen ist, betragt 34,0" S.-V.-S.,

da ich es, wie a,us den Angaben hcrvorgebt, mit einer Fiussig-

keit zu thun batte, die genau die ans 10 G un. Starko gi.-

bildetenVern'a.iidluBgsproductc, somita.m Schluss 11,11 ~m.

Grm. Zucker batte enthalten iHussen. ')

Der Grund fur das stets beobaclltete weitere gfringe

Zunickgetten des Drehungswinkels bei lange fortgesetzten

Kochen liegt in der eintretenden Zerstorung des i'ertie ge-

bildeten Tra.ubenzuckers.

Es erùbrigt nu)) noch zu sehen, welche Sehii'tssc- sich

aus den ermittelten Zuckermengen herleiten.

Diese Bestimmungen, w-ie uberha.upt die \-or~tp)ie))dGH

Versuche wurdea zu eiuer Zeit ausgefuhrt, in weicher rmin

vonderUngenauigkeitderFehIing'schenZuckerbestimmungK-
metl)ode noch keine AItnnng batte, die schônen Untersuchut~'n

von Soxhlet und Allihn noch nicht bekamit warcn. l't

Folge dessen sind die daraus abgeleiteten Zuckermcng'.a

nicht als absolute Wertbe zu betrachten, sondern konacti nur

annahemd richtig sein; sovici geht aber auch ri.us dièse':

Zahlen mit Sicherheit horvoj'.

dass 1. die Menge des entstandenen Zuckers aii'u'hernd

in dems'jlben Maassc zummntt, :ds das spec. Ab}c)tkurgsv<r-

moge)i der Losuug ~Ht,

2. dass die Zunahmc der Zuckermenge eme g~'n" ft"

m~h]ige, langsam hteigeade ist, und dass auch hier 'kr F.i~-

tn~tcinerpIotxHchen Réaction, wie M Muscnlus will, nicbt

bemerkbar wird.

Das einzig Auffallende ist der eigenthuminhe bei Versuch

8 und 9 (0,3% H., 80,) beobachtete Stillstand derVcrzuckeru;~

auf 5,21~ welcher sich bei den übrigen VersucLen nidit

wieder zeigt, und welchen ich geneigt bin, auf <-i)ieSiedc-

') 8. meine fruher verofï'eutiichten Versuche, dies. Journ. 26, 3~4

und 2&, 348.
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verxogerung zurückzuführen. Es ware sehr wunschenawerth,
wenn dieser Punkt durch spâtere Untersuchungen aufgehellt
wurde.

Ich batte eine Zeitlang die Absicht, die eben besprochenen
etwas muhseligen Versuche in ganz ahniiclier Weise, aber

unter Anwendung der Allihn'schen Methode zu wiederbole!),
bin aber spater von diesem Vorhaben zurückgekommen, nach.

dem ich mich ilberzeugt habe, dass die Versuche, welche

AlHhD~) seiner Zeit über die Verzuckerung angestellt hat,

voMstândig mit meinen Resultaten correspondiren, und diese

so sorgfattig angestellten Experimente sich sehr gut für

meinen Zweck der endgültigen aicheren Feststellung dieser

bisher immer noch dunkeln Reaction verwerthen lassen.

Wenn man zum Beispiel die Tafel betrachtet, welche

Allihn seiner Arbeit beigegeben bat, um die Verzuckerung
bei 108" graphisch zu illustriren, so wird man in dem Ver-
lauf dieser Curven, welche die in der Zeiteinheit gebildeten

Zuckermengen angeben, mit meinen, die in der Zeiteinheit

erfolgende Aenderung des optischen Verhaltens darstellenden

Curven, eine vollstandige Analogie orkenneu.

Je geringer die St&rke der angewandton Saure ist, desto

gerader v~rlaufi, die Curve hier wie dort, aber desto lang-
samer steigt sie.

Je starker die Saure, um so steiler die Curve in der ersten

Zeit der Kochdauer, hier wie dort aIImabUgc Verzogemng
bis zum Eintritt voHstandigen Stillstandes.

Auch bci AHihn'a Utmtersucbungen zeigt sich nicht ein

einziges Mal ein Stillstand in der Reaction, ein hcstimmtes

Verhâltniss der Zuckermenge, wie es den Forderungen von

Musculus entspricht, tritt nie auf; immer stetig, von Stunde

zn Stunde mehrte sich die Quantitat der Dextrose gerade m

demselben Maasse, wie das Drebungavennôgen in meinen

Versuchen Ztu-uckging.
Aber ein wesentlicher Punkt iat es', welcher aus den

Versuchen Allihn's noch ausserdem ganz bestimmt und hell

hervorleuchtet und welcher mir uber das Wesen des Ver-

') Dies. Joum. [2] 22, 48.
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zuckerungsprocc'sses ganz besonders he!!e Schlaglichter zu

werfen scheint, der innige Zusammenhang der entstehendcn

Zuckerquantitât mit der Menge de) zur Anwendung kommen-

den Saure.

Die eine Beziehung, dass mit der Quantitât der Sâurc

die Menge des in der Zeiteinheit gebildcten Zuc' rs zunimmt,
ist ja genugend festgestellt, dass aber die Moj des in der

Zeiteinheit gebildeten Zuckers auch genau in dem Maasse

Ulr die Zeiteinheit zunimmt, als die Starke der a.ugewandteu
Sohwefeisaure wachst, so zwar, dass z. B. eine doppelt so

starke Sâure in einer Stunde Kochdauer auch die doppelte

Menge von Zucker erzeugt (natürlich nur im Anfange, bevor
die Saure die dm'ch die Gegenwart der grossen Znckermenge

bedingte Schwa<;hung erleidet) ist erst besonders klar aus

Allihn's Arbeit ersichtlich, da diescr durch seine exacte

gewichtsanatytische Methode in deu Stand gesetzt war, zu-

verlâssige Resultate bei der Bcstimmung der Dextrose zu

erhalten. Diese regelmassige Steigerung der Zuckelm.-t~e
in der Zeiteinheit der Kochdauer, mit der Zunahme (it,r

Concentration der Sâure, liefert dfn Beweis, dass bei dem

Abbau der Starkc der letztereu eine ganz bcstimmte RoHe

zuge~csen ist. Der Process hat mit eitier Spaltung des

Stiirkemolektils in Molekule Zucker und Dextrin nichts s

gemein, er besteht vieirnebr in ciner stufenweisen Um-

wa,adluHgder loslicben Starke und des Dextrins in Dextrose,
wobei die Schwefelsaure die Vermitttona spifh; sie ist als
die Uebertragerin desWassersaufdHsDextrinmoIekul anzu-

sehen, sie wirkt gewissermaassen wie bei den Aethcrincirungs-

processen. Eine bestimmte Qttantitat Saurc bindet (Gleich-
heit der Temperaturen yorausgesetzt) eine besttmmto Qua,n-
titât Dextrin oder auch loaliche Starke, ubfrtrâgt an diese

diM Wasser, wird dann wieder activ und wiedcrholt die

Uebertragung von nenem. Die doppelte Qna,ntitat Schwefel-

saure bindet eine doppelt so grosse Meuge Dextrin oder

losliche Starke in derselben Zeit, führt aiso in der Zeiteinheit

die doppelte Menge derselben in Zucker über.

VerainnHcht man sich den Vorgang durch Formolu, so

wûrde er sich also folgendermaassen darstellen:
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CJf,.0,~ H,SO. =-SO,. (.H,,0,.

Dextrin Zuckt.'rsphwcf')-
Lost.StSrhti --iu~'c

SO,.C.H,,0., + H,0 = H~O, C,H,,0.

/~<'k<'t'

Ob das hier angcnumniene Zwischf'nprodurt, ..tieZncker-

schwefeisaHi'e, wirklich existitt, muss der Ents< hcidm~ spaterer

Untersuchungen uberlasscn bjoibcn: ich habe fridicr \pr-

schiedene Male geringe Mengen eines iii Wa,sser

Ios!ichen Ba.tytsatzea bei dpn Vn'zuckerungsvcrsuc'hen gr-

wonnen, doch war die Qua.utitat (tes~pibfn ~o gering, da.ss

ich auf die weitere Untersuchung verzicitten musste.

III. TheiL Untersuchung über den endgültigen
Verlaaf des VerzBcterMBg(-)processes.

Nach den Ergebnissen der im Abschnitt II buschrie-

bëncn Versuchsreihen ist die Hauptfrage, welche ich mir

seiner Zeit gestellt batte, also die Frage nach der Nutur

des Umwnndiungsproccsses der Starke, im Hinblick auf dio

Behauptungen von Musculus und Payen als ge!3st zu be-

trachten, du die von letzterem vei-theidigte Ansicht, soweit

die Wirkûng verduuntcr Schwefetsaurc in Betracht kommt.

sicher richtig ist.

Unerledigt Uieb jedoch eine Reihe von wichtigen Mo-

menten, welche mich vpia.n!assten, die Saciie weiter zu ver-

Mgen. Ich ha.be desbalb zuerst die im Theil 1 beschriebenen

Versuche ausgefuhrt, welche mir dazu dicncu sollten, die ana.-

lytischen Elemente der einzelnen Substanzen, welche bei dem

Verzuckerungsprocesa in Frage kommeu, kennen zu Icruen,
und hin dann zu deu Versuchen ubergegungeH, welche ich

nun folgen lasse. Diese hahen dcn Zweck, aus den in den

einzelnen Stadien de~ VerzuckeruMgsproces?. s entnoinmenen

Proben zu ersehc'n, w'cbe Korper uud in weiclier Menge

dieselben in jeder Pba~c vothnnden sind, um so ein in jeder
Richtn' kiarp3 Bild zu entwicketn.
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Diese Versuche Iciten sich ab von eincm einzigeu Grund-

versucu und zwar in folgender Weise:

130,12 Grrm. KartoS'eIstarke'j, entsprechendgenau 100

(jrm. absolut, reincr trockner Stitt'ke wurden mit ca. 700 Ccm.

Wasser und 4 Grm. rein' Schwefelsaure in einen Kolben

gebracht, diesel' iu cin Salzbad gestellt uud die Flüssigkeit
zum -Koctx'i) erhitzt.

Ko( Lung No. I.

Nach ~stundig''m Koche)) wurdc die Losung aus dem

Sal/badc ~cftoxunf'it. ('rk~tt~n gcta,sscn und auf 1 Liter bei

)?,& nu~ctutit, tuchtig durchgemischt, und nua die zur Ana-

lyse nothige Probcmen~~ gezog~n.
Die Losung, welche also genau 10 Grm. wasserfreier

reiner Starke in je 100 Ccm. ut-spt'tingtich enthielt. ergab

Fulgende.s:

1) Mit Bteies-iig starke FaUung ) ).. i. a~. )T t. = loshche St&rke.
2) Mit Jod tteibraune Farbung 1

= os le e :1r c.

3) Mit absolutem Alkohol entstand sehr starke Trübung
= Dextrin und iôstiche Starke.

4) Fehling'sche Flüssigkeit wurde stark reducirt = Dex-

trose (und Maltose?).

A. Speci&schos Gewicht.

100 Ccm. der Lo3ung+ 0,4 H~SO~ = 104,37 bei 17,5"
Ab fur 0,4 “ -= 0,25 “ 17,5"

104,122

Spec. Gew. = 1,0412.

B. Optisches Verhalten.

Ablenkung im 100 Mm.-Robr von J.-C. == + 39,7"~

» 200 “ =+79,2"
°

') Die benutzte Karto9e)9târke gehorte zu demselben l'r&parat,
dessen Analyae ich fjben beacbrieben habe; dasselbe war in lufttrock-

nem Zusta.nde m einer mit Gi~MtopM) vcrscMoaseneu Floche auf-

bewahrt. Herr Pabto Larios wiederhotte zwei Jahre spSt~r auf

meint'u Wnusch die Anatyse und erhielt die vou mir gefuudenen Wertbc

bis auf 0,15 genau.

~) PHr alle Beobachtun~cu am Pol~riskùp habe ich die Mittel-

werthe aus je 6-10 AMeaungen genommen.
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C. Reductionsvermogea.

Die Ermittelung des Reductionsvermogens gescbah so-

wohl bei di' pmVersuche, aïs auch bei den folgenden stets

unter streng. Einhaîtung derselben Bedingungen. Je 25 Ccm.

der ursprun~iichen Kochung wurden annahernd neutralisirt,

dann auf 25U Ccm. verdünnt, so dass also stets eine Losung

mit zwischen 1-1,11 Grm. Trockensubstanz in 100 Ccm. zur

Verfügung war. Die nach AMihn's Vorschrift bereitete

Fehling'sche Losung wurde dann zum Kochen erhitzt und

in die kochende Flüssigkeit 25 Ccm. der ZuckerIosuDg p!otz-

lich eingelassen. Sobald die Masse von Neuem zu sieden

begann, bemerkte ich mir die Zeit und setzte das Kochen

noch weitere vier Minuten fort. Den Niederacbia.g von

Kupferoxydul sammelte ich auf dem Asbeitfilter und behan-

delte ihn so, wie es Allihn angiebt.
Es kann vielleicht befremden, dass ich bei diesen Ver-

suchen die Kochdauer so lang angenommen habe, der Grund

hierzu lag darin, dass Soxhlet angicbt, die Maltose bedurfe

zu der Entwiekinng ihrer vollen Reductionskraft eine solche

Zeitdauer, und es musste doch auf die Maltose entschieden

Rücksicht genommen werden. Ausserdem aber gaben die

stets nebenber laufenden Bestimmungen, bei welchen nur

einmal aufgekocht war und dann direct das Kupferoxydul

gesammelt wurde etc., stets so wenig abweichende Kupfer-

mengen, dass ich die gefundenen Werthe ohne Weiteres mit

den bei langer Kochdauer gefundenen zusammenstellen konnte

und aus beiden die Mittelwerthe gezogen habe. Die in den

Einzelversuchen angegebenen Kupfermengen sind die Mittel

aus je vier besonderen Bestimmungen.
25 Ccm. der lOfach verdunnten Zuckerlosung 1 ergaben

im Mittel 274 Mgrm. Cu = 142,2 Mgrm. Dextrose.

100 Ccm. der Kochung 1 reduciren somit die 10~96Grm.

Kupfer entsprechende Oxydulmenge, âquivalent einem Gehalt

von 5,688 Grm. Dextrose.

Kochung No. II.

Der Rest der Losung von der ersten Kochung betrug

873,12 Grm., derselbe wurde in den Kolben zuruckgebracht
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und eine wcitcre Kochung im Saizb&de von genau einer

Stunde Dauer vorgenommen, die erkaltete Loaung nach die-

sem mit so viel Wasser versetzt, dass das obcn angegebene

Gewicht wiederhergesteUt war, also die Concentration der

Flüssigkeit hinsichtlich ihrea ursprungMchen Stârkegeha.Kes

sich nicht verandert batte.

Die Loaung gab nun:
Mit Jodwasser keine Reaction = Abwesenheit v. losl. Stârke.

Mit Alkohol absol. eine starke FaUung = Dextrin.

Mit Fehiing'scher Loaung starke Ausscheidung von Cu~O

== Traubenzucker (und Mattose?).

A. Specifiaches Gewioht. w
100 Ccm. der sauren Flüssigkeit = 104,413 Grm.

Ab fiir 0,4"~ Saure = 0,250

104,163
Spec. Gew. = 1,04163.

B. Optiachoa Verhalten.

Ablenkung im 100 Mm.-Rohr von J.-C. = + 35".

n “ 200 “ “ ==+70".

C. Redactionavannôgon.

25 Ccm. der verdünnten Losung ergaben im Mittel

326 Mgrm. Cn = 170,9 Mgrm. Dextrose.

100 Ccm. der Kochung H reduciren somit die 13,04
Grm. Kupfer entsprechende Oxydulmenge, aquivalent einem

Gehalt von 6,836 Grm. Dextrose.

Kochung No. m.

Der Rest der Lôsung von der Kochung II betrug 791,1

Grm., derselbe wurde eine Stunde lang weiter gekocht, dann

das verdampAe Wasser genau ersetzt.

Mit absolutem Alkohol entstand eine starke Trubung

= Dextrin.
A. Speoiaschea Qewioht.

100 Ccm. der sauren Losung bei 17,5"= 104,42 Gnn.

Ab f&r 0,4% H, 80,
= 0,25

104,17
Spec. Gew. bei 17,5" = 1,0417.
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B. Optiachea Verhalten.

Abtenkung im 100 Mm.-Rohr von J.-C. == 31,4"

“ “ MO “ “ --G3.7"

C. Reduotionsvermogen.

25 Ccm, der zehnfach \erdunnten Lüsung 111 crg~ben

im Mittel:

366 Mgrm. Cu = 193,4 Mgrm. Dextrose.

100 Ccm. der Kochung III reduciren somit die 14,64

Grm. Cu entsprechende Oxyduimeuge, entsprechend ?,736

Grm. Dextrose.

Kochung No.IV.

Der von der Kochung III bleibende Rost der Loaung

betrug 730,4ô Grm. und wurde eine Stunde lang weiter ge-

kocht, dann das~etlende Wasser erganzt.
Mit Alkohol entstand eiue schwache Trübung = Dextrin.

A. Speoiaaohea Gewicht.

100 Ccm. der sauren Losung bei 17,50= 104,424 Grm.

Ab fur 0,4 R~SO,
= 0,250

104,175

Spec.Gew. bei 17,5" = 1,04175.

B. Optiachas Verhalten.

Ablenkung im 100 Mm.-Rohr von J.-C. = 28.4'

“ 200 “ “ =56,7"

C. Reductionsvormogen.

25 Ccm. der zehnfach verdüiinten Losm)g IV ergaben

im Mitteh

391 Mgrm. Cu = 207,7 Mgjt-m.Zucker.

100 Ccm. der Kochung IV reduciren somit die 15,64

Grm. Cu entsprechende Oxydulmenge, correspoudirend einem

Gehalt von 8,308 Grm. Dextrose.

Kochurig No. V.

637,35 Grm. der Lôsung IV noch zwei Stunden lang

weiter gekocht, dann das urspruxgliche Gewicht durch Zu-

satz von Waaser hergestellt.
Alkohol gab keine Fallung mehr. Dextnn?



unter dem Einfluss anore'Mischer u. orgsn).Sâuren. 137

Spec. Gew. bei 17,5"== t,041H2.

B. Optisches Verhalten.

Ablenkung im 100 Mm.-Rohr von J.-C. = 24,4"

200 “ “ =48,8"

C. Raduotionavermôgen.

25 Ccm. der zehnfach verdünnten Losung V ergaben

un Mittel:

433 Mgrm. Cu = 232,2 Mgrm. Dextrose.

100 Ccm. der Kochung IV reduciren demnach die 17,32

Grm~ Cu entsprechende Quantitât Kupferoxydul oder ent-

halten eventuell 9,288 Grm. Dextrose.

Mit Kochung V habe ich die Versuche abgeschlossen,

da eine weitere Fortsetzung keine genauen Resultate mehr

erwarten Hess, denn es ist bekannt'), dass der Trauben-

zucker durch langeres Kochen mit verdünnten Sauren eine

Zenctzung erleidet, welche namentlich das Reductionsver-

mogen beeinûusst.

Uebrigens habe ich die Kochung V noch dazu benutzt,

nm zu sehen, ob die Aciditat der Flüssigkeit in irgend einer

Weise wâbreud des siebenstundigea Erhitzens geandert war.

50 Ccm. der Losung V verbrauchten zur Sattigung der

Schwefelsâure 4,1 Ccm. einer Normal-Natronlauge, somit be-

sass die Flussigkeit eineu Gehalt von 0,4018 Grm. H~SO~

in 100 Ccm. und ist also die Aciditât absolut unver-

andert gebtieben; ob dieselbe aber durch Schwefelsaure

oder durch eine leicht zersetzbare organische Schwefelsaure

hervorgebracht ist, müsste erst durch entscheidende Ver-

sucbe constatirt werden.

A. Spooiasohas Gewicht.

100 Ccm. der sauren Flüssigkeit bei 17,5' = 104,442 Grm.

Ab fur 0,40'~ H, 80,
= 0,250

..1 104,192

') S. meineVerauche, dies. Joorn. f2] 25, 352, und auch Meissl,

AMibnetc.
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Es bleibt mir nun noch die schwierige Aufg~be, .ms den

eben beschriebcnen Endversnchen die richtigen SchIUsse ab-

zuleiten.

Diese Aufgabe wird dadurch nngemein crschwert, dass

einige Forscher, so namentlich der durch die Wiederent-

deckung derMaltose bekannte O'Saitivan, behaupten, durch

Einwirkung sehr verdünnter anorganischer Sauren auf die

Starke würde im ersten Stadium der Verzuckerung Maltose

erzeugt, welche erst spâter in Dextrose verwandelt würde.

Obgleich nun bisher, soweit mir bekannt, noch Niemand

Maltose auf diesem Wege abgeschieden hat, so war es doch

selbstverst&ndtich nothwendig, die besagte Ansicht zu bertici:-

sichtigen.
Man weiss nan aus den Untersuchungen vonO'SuMivaB,

BrownundHeron, Merkel undAnderen mitBestimmtheit,

dass die Maltose durch Kochen mit verdunnter Schwefe!-

saure allnnhlich und vollstândig in Dextrose verwandett

wird, es war also vorauszuseheD, dasa, wenn diese Zuckerart

bei meinen Versuchen gebildet war, die Hauptmenge der-

selben in der Kochung 1 zu finden sein musste und dièse

also aich am besten eignen würde, tim die eventuelle Gegen.
wart der Maltose zu conetatiren.

Die analytischen Elemente der Maltose sind nach

Frûherem

a) 1 Grm. wasserfr. Maltose, in lOOCcm. gelost, bewirkt

eine Ablenkung von 8" in J.-C. (200 Mm.-RoM.).

b) iGrm. wasserfr. Maltose entspricht l,13Gfm. Cu.

Die Kochung 1 ergab eine Ablenkung von 79,2" im

200 Mm.-Rohr nnd ein Reductionsvermogen entsprechend

10,96 Grm. Eupier für 100 Ccm. LSsung.
Berechnet man aus dieser gefundenen Cu-Menge die

entsprechende Qaantitat Maltose:

1,13 Ça: 1Grm. Maltose = 10,6 Cu:x,

so ergiebt sich ï = 9,7 Grm. Maltose und da 1Grm. dieser

Zuckerart in 100 Ccm.gelost eine Ablenkung von + 8" J.-C.

(im 200 Mm.-Rohr) bewirkt, so würde sich die durch diese

9,7 Grm. Maltose hervorgebrachte Ablenkung zu -r 77,6"

ergeben.
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Es blieben also für Dextrin 0,968 Grm., eine Quantitat,

die gegenûbfr dem ungemein starken Niederschiag, welcher

in der Losung 1 mit absol. Alkohol entstand, sicher viel

zu gering ist.

Ausserdem aber hatten diese 0,968 Grm. Dextrin fürr

sicb eine Ablenkung von + 10,9° hervorgebracht und die

Gesammtdrehung der L8&ui)g I h&tte bei dieser Annahme

77,6°+ 10,9"= +88,5° betragen müssen, wahrend dieselbe,

wie oben bemerkt, nur zu 79,2" beobachtet war.

Diese Fakta. liefern den unzweifelhaften Beweis, dass

die gleichzeitige Gegenwart von Maltose und Dextrin allein

in der Flussigkeit vollstandig ausgeschlossen ist.

Es blieben nun noch zwei Moglichkeiten: 1) kounte die

Flussigkeit aus Dextrin, Maltose und Dextrose bestehen;

2) enthielt dieselbe eventuell nur Dextrin und Dextrose.

Wie die gleich folgenden Berechnungen der sâmmtlichen

Endversuche beweisen werden, herrscht fur den Fall 2 die

groasteWahrscheinlichkeit; der Fall 1 lasstsichdurch

die bis jetzt bekannten analytischen Hülfsmittel nicht ab-

solut wiederlegen, denn man kann eventueU aus den Ver-

suchen die Gegenwart aller drei Stoffe in bestimmten Quan-

tita.ten nach Belieben berechnen, ich glaube jedoch so lange

mit Berechtigung an dem Vorhandensein der Maltose zweifeln

zu sollen, so lange dieselbe nicht aus den bei der Ver-

zuckerung der St&rke mit Sauren (speciell Schwefelsâure)

sich bildenden Produkten rein abgeschieden ist, und ist diese

Abscheidung bisher stets von negativen Erfolg begleitet ge-

wesen. Auch werden, wie schon bemerkt, die nun folgenden

Berechnungen, welche unter der Annahme angestellt sind,

dass Dextrin und Dextrose die einzigen Verwandlungspro-

dukte sind, die bei der Verzuckerung der Starke mit Schwefel-

saure gebildet werden, die Berechtiguug dieser Annahme

genugend bestâtigen.

Der Gef~mmtgehalt der Kocbung 1 betrug:

10,668 Grm.,
davon nb 0,70 fur Maltose

0,968
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Bei der Ausfuhrung der Berechnung dieser Versuche

hat man sich zu vergegenwartigen, dass dif Fiussi~keiten
sammtlicher Kochungen eine mit der Z~itdauer des Erhitzens

fortwâhrend steigende Menge von Umwandtungsproduktt.)

(Dcxtrinund Zucker) enthalten mussen, wciche ans je lOGrm

reiner wasserfreier Starke per tOOCcm. Lôsung g~bUdet
sind und welche, wie ich früher bereit-; bewiesen h.ib. b;)~i

vollendeter Verzuckerung 11,U Grm. Dextrose !iefcr)) wihden.

Es leuchtet hiernach ein, dass der Gehait der einze!))en

untersuchten LSsungen an Trockensubstanz nicht coiatant

ist, sondern dasa erje uach der Dauer des Erhitzens zwischen

10–11,11 Grm. per 100 Ccm. schwanken muss.

Der Beweis hierfilr wird schon dureh das fortwahrcnde

Steigen des speciËschen Gewichtes mit der Lange der Kocb-

dauer geliefert.

Kochnng1 nach 2 Stunden spec. Gew. = ),04t20 bei 17,5".
11 “ + t Stunde “ “ = t,04tfi3 “

III “ + 1 “ “ = t.Oino

IV “ + 1 “ “ “ i,04t7j “

n V + 2 “ “ “ t,04ti~ “ n

Es ist aus dem gegebenen Grunde notbwendig, ittr jeden
Einzelversuch die Menge der Geaammttrockenaubstanz in
der Weise festzmteHen, dass aus dem durch die Analyse
ermittelten Zucker die zu der Bi)dong desselben verbrauchte,
Starke bereclmet wird, und dass man dièse von der in den
Ver~uch eingef&hrten Geaammtmenge der Starko in Abzug
bringt. Die Di~ereaz ergiebt dann die Quantitât des noch
vorhandenen Dextrins.

Aus den nachfolgenden Details wird m~n leicht den

Weg, welchen ich eingeschlagen habe, verfotgcn konnen.

Kochung I. Gefunden: 5,688Grm. DextrtMc.
Ht,l Grm.Dextrose tOOGrm. Starke= 5,<;88x.
x = 5,t20 Grm. <inZu~-kerverwaudelteStarke).
t0,00– 5,t2e =

4,980 Grm. Dextrin

100Ccm. der Loaung Kocbung1 enthalten aomit:
5,6t)8Grm. Zucker

4,t80 “ D~triu

Gesammttrockengehait= 10,668Grm.
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Mari ~ieht Lipraus wie aus allen folgenden Berechnungen.

<!ass anch bei dcr Atmahme, es werde béi der Verzuckerung

<jer Starkc mit Schwei'e~a.ure nur Dextrin und Dextrose,

aber kcine Maltose gebildet, die berechneten Zahlen mit den

gf-fundcH~nuicht ubereinstimmen und zwar sind die fth' die

Abic~kuna: gcfmtdencn Werthe t'egeJma.ssig hotier ats die

herechueten. Dic~e Anomalie wird aber aufgekJart, wentt

nian das VohtdK n des Dextrins in saurer Losung mit dcm-

jenig''n vergtcicht, welches dicse Substanz in neHtt'sIefi

Ftus.sigkeiteft zeigt, man findet dann, dass in der sauren

Losung dits -.})M.Rotationsvermogcn derselben erhoht wird.

Dièse Eigeuschaften des Dextnna habe ich leider nur

ohctna.chin'h studiren konnen und darauf schon weiter oben

hingewicsen. Es ist ans den dort gemachten Beobach-

tungen dt'r Schh'~ zu ziehet), dass die Wirknng des Dex-

trina mit* dcn po!~risirten Strahl in neutralen F!ussigkeiten

geringer ist ats in sauren. Diese Thatsache kann somit za

der ErkJarung der hcn'schenden Differenz zwischen Beoh-

aohtung und Berf~'hnung benutzt werden und zwar mit um

Ho grosseret Sich' rhcit, als h'otzdpm die Mengen des in den

einzeinen V~ucMussigkeiten enthaltenen Dextrins eiue

wechbeinde ist, die Vermehrung der RotaMonskf&ft SK'h

doch in sehr engen Grc-nzen hait, sodass sie für 1 Grm.

Dextrin in saurer Losung im Mittel 1,4" betragt.

Ffir Kochung1 crgiebt aichdioser Bftrag wie folgt:
GffundcneGesammtrlrehung= + '?9,x"J.-C.

Ab fur 5,688Gtrm.Dextrose= + 17,4" “

Bleiben fur 4,98Grm. Dextrin + 6).8<'

oder 1 Grm. Dexh'in=t2,4" J.-C. im 200 Mm.R~hr.

Kochung M. Gefunden6,636Grm. Dextrose.

tH,t !00 = 6,836 x = 6.t6 Grm. verwandettcrStarke.

K),00 6,16= 3,$4 Grm. Dextrin.

5.688 Grm.D(xtrM<!= t7,4"J.C.im2MMtn.-Rohr.

4,980 t~trin =56,2h" ,,200 “

13,<i8"

Durch den Vt'r-'nch wurtif'n gcfunden: 79,20''
bet-echnet: ':3,6S°

DiH'crcnz: + 5,52° gcfundcn.

~r t.)' .H~r~t-1,D~t.wi.
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Berechnet man wie bei Kochung 1 die dem in der sauren Flüs-

sigkeit bcnndtichen Dextrin zukommende Drehuug, so iat dieaelbe:

49,08° J.-C. fur 3,84 Grm. Dextrin

Oder 1 Grm. Dextrin = 1~7° im 200 Mm.-Rohr J.-C.

Kochung 111. <3efundet! 7,736 Grm. Zucker = 6,963 Grm. in

Zuuker verwandelter St&rke.

10 6,963 = 8,03 Grm. Dextrin.
100 Ccm. dcr Kochung III enthalten aotnit:

7,736 Grm. Dextrose

3,037 Dextrin

10,773 Grm. Gcsa.tnmttroekensub~tanz.

7,736 x 3,06" = 23,7" J.-C.

3,037 x 11, ==34,8" “

58,0° J.-C.

Gefunden 62,7°, bercchuet 58°.

Differenz = + 4,7" gefunden.

Berechnet man, wie bei Koehung I, die dem Dextrin in saurer

LOsang zukommende Drehung. so findet man:

3,037 Grm. Dextrin = 39,0° im 2t)0 Mm.-R.

oder) 1 “ = 12,5° “ 200 “

Kochung IV. Gefunden: 8,308 Grm. Zucker = 7,48 Grm. ver-

brauchter St&rke.
10,0 – 7,48 = 2,=)20Grm. Dextrin.

100 Ccm. der Koehung IV enthalten aomit:

8,308 Grm. Dextroae

2,5?0 “ Dextrin

10,828 Grm. Gesammttroekensubst.

8,308 x 3.06" = 25,42" J.-C.

2,520 x 11,3° =28,48" “

53,90° J.-C.

Gefunden 56,7°, berechnet 53,9°.
Differenz + 4,7" gefunden.

Da 2,52 Grm. Dextrin in der Loaung = 31,2~' J.-C., so bat 1 Grm.

Dextrin = 12,4° Drehung hervorgebracht.

(3,6) 6,836 Grm. Dextrose = 20,92~ im 200 Mm.-Rohr J.-C.

(11,3) 8,840 Dextrin =43,39" 200 “ “
Berechn. Gesammtdrehung= 64,31°,, 200

DurcbdenVers.gef. “ =70,0'' ,,200
Differenz: + 5,7" gefunden.

tOO Ccm. der Losung von Kochung H cnthftiten a')mit:

6,836 Grm.Z'teker

3,6-M Dextrin

i0,i676 Grm. Gcsammttrockfusubst.
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Kochung V. Gefutiden9,268Grm. Dextrose= 8,36 Grm.vcr-

bra.uchtcrSturke.braucliter
K).0–8,3<!=t,64Grm.Dextnn.

100Ccm.(!er KochungV cntba.ttenaomit;

~,288 Grm. Dextrose

1,64~ Dcxtiin

10,928Grm. Gesa.mmttroch.eosubat.

9,288 x 3,06° = 28,42" J.-C.

1,640 x H,~° = 18.53"

46,95"J.-C.

Gefunden48,6",berechnet46,95".
DiS'erenz+ 1,85"gefunden.

Hi.ran& h~rechuet sich. wie bei Kochüng I, die Drehung für

1,64 Grm. De fin zu 20,38°, somit für 1 Grm. Dextrin zu 12,4° im

200 Mm.-Rohr J.-C.

Ich h&tte diese Versuchsreihe gern noch einmal wieder-

holt und ware es namentlich von Interesse gewesen zu sehen,

ob die Losungen nach Entfernung der Saure ein Yerândertes

spec. Rotattousvermogen erlangt hâtten. Meine gânzlich ver-

ânderte Lebensstellung bietet aber wenig Aussicht dafür,

dass ich mich je wieder im Gebiet der organischen Chemie

liegenden Untersuchungen widmen werde, und so muss ich

darauf verzichten, die noch nicht ganz aufgekl!u'ten That-

sachen weiter zu verfolgen; dagegen werde ich gern bereit

sein, Collegen, welche in der von mir angestrebten Richtung

weiter arbeiten wollen, nach MôgUchkeit zu fordem.

IV. Theil. V~rzuckerang der Stârke dnrch organische

8&nren.

Die Verwandiung der Stârke durch verdunnte Schwefel-

saure, welche ich lange Zeit eingehend studirt hatte, führte

mich dazu, auch andre Sâuren fur diesen Process in An-

wendnng zu ziehen.

Da8s die Mineratsauren ûberhaupt sammtuch im Stande

sind, die Stârke in Zucker uberxufuhren, ist lange bekannt

und haben mich fruherer Zeit mit Saizsâure angestellte

Versuche belehrt, dass der Verlauf der Reaktion bei An-

wendung dieses Korpers mit den durch die verdünnte

Schwefelsâure hervorgebrachten Einwirkungen ideutisch ist.
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Die bctrenenden Daten sind rnir !eider abhauden gekommen,

sodass ich diese Behauptung nicht zahJenmii-ssigbetcgen kann.

Mit df'r Reaction der Saipeteraaure habe ich mich

nicht beschaftigt und bin d&her mcbt im Sta-nde, irgend

welche Meinungsaussemng über diese in der vorliegeiiden

Frage abzugeben. Dagegen habe ich einige Versuche ange-

stellt, welche vielleicht dazu beitragen, die Kenntniss von

der Umwandlung der Starke durch organische Sauren

zu enveitern und welche einige fur die Arbeit über die

Wirkung der verdùnnten Schwei'elsaure crwunschte Besta-

tigungen bringen konnen.

Verzuc~ctTmg der SMrkc durch Oxids~nre.

Versuch I. 100 Grm. krystall. OxaJs:mre, 120,68 Grm.

Reissta,rke=100Grm.remerwasserfrcierSta.rke und 700 Grm.

Wasser wurden in einem Kolben 3 Stunden lang im sieden-

den Kochsa.Izbad erhitzt, dann die Flüssigkeit auf 1 Liter

aufgefüllt.

Ablenkung im 200Mm.-Rohr des V.-S. = 37,0<

Nach weiterem einstundigen Kochen:

a = 34" V.-S.

Versuch II. 100 Grm. krystall. OxaMure, 120,68 Grm.

Rcisatarke = 100 Grm. absolut trockener reiner Starke und

700 Ccm. Wasser in eineu Kolben mit Rückflusskühler ge-

bracht und dieser in cm siedendcs Salzbad eingeset~t.

a) Nach eiuer Stunde die Flüssigkeit erkaltet, zum Litcr

~ufgetullt und filtrirt:

Ablenkung im 200Mm.-Rohr S.-V.-S. = 49,5".

b) Nach weiterem 2stunJigen Kochcn )md Ersatz des

verd~uipften Wassers

Polarisation der .~uern Lcsung=33,8°.

Die Losung wurde mit Kreide a.bgesâttigt, dann filtrirt.

Neutrale Loaung.

Specifisches Gewicht bei 17,5" = 1,03746.

Ablenkung des polarisirten Strahles in S.-V.-S. =+28,4".

Beductionsvermôgen.
25 Ccm. der lOfaeh YerdunT.ten Losung von b geben

im Mittel von 3 Bestimmungan 430 Mgrm. Cu =230,4 Grm.
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Dextrose und 100 Ccm. von b entbalten somit 9,216 Grm.

Dextrose.

Aas dem spec. Gewicht ermittelt sich mit HQlfe des

Factors 38,1 die Trockensubstanz zu 9,83 Grm. Aus der

optiachen Wirkung mit Hülfe des Factors 3,06 zu 9,24 Grm.

Da das spec. Gewicht durch Anfnahme von etwas Kalk aus

der Kreide erboht war, so ist die Bildung von reiner Dex-

trose ausser allem Zweifel!! 1

c) Die saure FtNssigkeit von b wurde noch 10 Stnnden

weiter gekocht, aie wurde tiefbraun, sodass eine directe

PrtUhng des optischen Verhaltens unmoglich wurde.

Mit Kreide abgesâttigt, dann mit Kohie behandelt und

filtrirt ergab dieselbe:

Spec. Gewicht==1,0368.

Ablenkung im 200 Mm.-Rohr== 27,5" V.-S.

Reductionavermogon.

Die auf ~,o verdünnte Lôsung gab nach Allihn's Ver-

fahren im Mittel 425 Mgrm. Cu = 227,5 Mgrm. Zucker und

100 Ccm. enthielten demnach 9,1 Grm. Dextrose.

Aus dem spec. Gewicht berechnet sich ein Gehalt an

Trockensubstanz von 9,68 Grm.

Aus dem optischen Verhalten H 8,95

“ Reductionaverm. 9,10 “
Es ist somit auch in der braunen Losung hauptsachHcb

Dextrose enthalten.

Die Verzuckerung mit Oxalsâure bei Anwendung der

gegebenen Mengenverhâltmsse liefert aiso unter alleu Dm-

stânden Dextrose, woiûr ich noch emen weiteren Beweis

dadurch bringen kann, dass sowohl Probe b aïs auch c nach

dem Eindampfen zur Syrupsconsistenz in wenigen Tagen

die charakteristischen Krystallformen des Traubenzucker-

hydrats ansetzten.

Aus dem unter c angefuhrten Versuche lâsst sich aber

noch ein andrer sehr wichtiger Schluss ziehen.

Wie man ersieht, wurde die Kochung c seh]' lange Zeit

fortgesetzt und zwar 10 Stunden über die zur Verzuckerung

nothige Dauer von 3 Stunden, welche schon bei Ib erreicht
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war, hinaus. Trot~dciu ab~'t ist d«' Zcr~ctxu! des Zu< ko)~

keine8ehrb<'deutend('n!tdstt'hth)tHi)d))i<ttd)r'\)(:'î~~

derfreietiSault'nicht imaHuaht'r~'h'ii V''i'i!.t.it)i)-~snti~d<) n

bei Anwenduug seibst ~~iu' vt'rdi'tnxtt't S<!nvt;<hut; !«'<)'-

acbtetenEiuwukung. ].)crpt'aktis'ih )Srtditj~,defs)dt.th~

dieserThat8acht'xi(:ht')i!:L~t.i~tsotnit.it'r: ,,(L~.s--i(h~)'

Oxais~ure ausgezeit'huet VM'W(tttu'~ iu.sst, mn r('i)n')' Stat')~

zucker zu gewmncn'" thtd in d''r Th:~ hah'' "h uiit Hutt~'

dieser Sâure mir in kut'f~' Zcit gt's~ (.~o~utitiitt'tt chr,t))''< ft

reineu Traubenzucket's tn-rgebtcttt, ~od.is. i''h du;.); ~h tt~d(.;

auf das Augelegentticitstc oupte-hk'~ k:mn.

Bei dtesf'r Getegeuhcit ist tuif nofL ein aftdrt'r I~nkt

klar geworden, d(;'r ntuines hta''htcns bis jutxt w~tt'r \<'it

den Theoretikeru ftoch Prakm'ft'u g~iitigeud b~ucksichtigt

wurde und den icii an dioser St';ti~- gkif'it mit. ertedigo) wiU.

Bei den Verzu(;kerungsver-)t''iieit wird imtncr nui von

der ConcentratiOM der 8&ur~ geRprocheu, nie abcr vnn d<r

Concentration der Losung hinsichttich ducs (jk'hait<~ an

Starkevet'wandiungsprodukten. Hierdmch in der urigeu Mfi-

uung befaBgen, dass eiue 20" ,j SUilke htittende Lusung mit

einer lOproc. Oxatsaure, wio icit sit- im vorLergeh<'))d~)t

Versuch benutzte, genau so schneit vetxuckelt w~rd<n

musste, als eine solche vou 10" “ Starkegehatt. kochto ic!)

zur DarsteHung t-pincr Dcxtro~u 20Ut) Gnn. Starkc mit

1000 Grm. Oxatsaure und de)' nothigen Was&crmengc di'ti

Stundentaug auf o8ent')nF'f't'u)td~rw:))tt'tt'. dic~cr-

~uckenutg bR'~H'Ietzu ~mdpn. Ah. ifjt potmi~irtc.Pt'gi).)) sich

edoch die (jcgeuwart <'iner Hit ht Utd~'deutf'ndua Mf'ngt'

Dextrin iu der Flussigkeit "tid i: h rim~~tc die Kochung nut h

3 ~olleStundeu fottsftzet). cht; ich vt~.i.andiguVcrzucker.ujg

erreichie. Das-- hifi' die hûh''ft T<tn;)<u<ui' des Salzbudcs

l'ehite, kann kauat eingf wendet wcrd<n, deun hei dem hohcn

Xackergebalt d(r Lutung war df-i Sifdepunkt sicher achou

um einige Grade hcraut' g<'ruckt; m'i)~, schon die Versucite

mit der vcrduunten Sctiwefel-iaul't- w<;is') bestnnmt. danud

bin, dass eiue gewisse Met;g'? Saure in der Zeiteinheit im

Sbmde ist, nm' eine gewisse Menge Starke zu verwandeiu

und muss also auch eine Verdoppelung der Starkemenge
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t0*

eine fast aequivaiRnteVeriangei'ung der Kochdau'~r <;rh)i'<t~.n'

Eine That..sa<'hR,die i'ilr die U'bcrs~-t/ut~ d(r tht~i~ti~chf'u

Resultate in die Praxis nicht gcnu~ htrvorzuhcbf-n i't!

Verzuck~-tung d' St;n-k' dm'ch Citrbu~nstuu'f.

Bei diescm Versuch benutxtn ich die K.trtofh.-tst!U'k.,

deren Analyse ergeben hatte, dass 130,72 Grm. davon ~equi-

valent tOO (jrru. rciner absolut trftckn-'f Mârke smd. Die

Cittonensâurelosung w&rdurcL AuHGsojivon )<~u!)ic!n'rrei))~)'

Citronensâure in Wasser hcrgu.st~llt.
K) Ccm. davon sattigtcn 26,3 Ccn). Isortnathm~

Die Losung übte auf deu poiari&irten Stru.!d kei~f;

Wirkung aus.

Versuch tn. 130,72 Grm. Km-toH'(;!st:ïrke==1U" Gnn.

reine)' Sta.rke wurden mit 100 Ccm. der o))it;en t'itronen-

Rtmrelosucg und cu-cn 500 Ccm. W~ser 3 Stunden gehocht,

die noch trübe F!usRigkeit auf tOUOCem. gebracht, (ttUttifiltrirt.

a) Spec. Gcwicht bci 17,5" 1,0549

ab fur Cttronensânre 0,0140

'Ï,U4U9

Jodiosung giebt tiefrothbraune Fn)'bung==LosL St:lrkc.

Fehling'sche Losmig wird stark reducirt = Dextrose

(MaKose?)
Abtenkung im 200Mm.-Rohr d. J.-C.==+i)7,6~

h) Die Losung von Kochung a gewogeu, 4 Stundeu im

Sabbad weiter geko'-ht und au)' das ursprunglichc &cwicht

gebracht.
J<jtHosu:ig ge! (Spur von loslicher SUu'k~).

Alkohol starker Niede~chlag = Df-xtrin.

Ablenkung im 200 Mm.-Rohr d. J.-C.=+85,0".

c) Die Lôsung vou b 8 Stundeu weiter erhitzt.

Jodioaung k(;mo Reaction.

Alkohol, starken Niedersch!ag==Dextnn.

Ablenkung im 200 Mm.-Rohr d. J.-C. = + 70,1"

d) Die Loaung von c weitere 8 Stunden gekocht.

AMenkuDg im 200Mm.-Robr d. J.-C. = + 59,8".

e) Die Flüssigkeit von d noch 6 Stunden gekoclit, dann

mit Blutkohle behandelt, filtrirt und erkaitet.
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Spec. Gewichtb. 17,5'= 1,05583
abfurCitronena~ui'e=0,0)400

1,04183

Alkohol giebt starke Trubm]g==Dcxtriu.

Ablenkung im 200 Mm.-Rohr des J.-C. M== + 53,6

Reductionsvermogen: 100 Ccm. abgesâttigt und xu

1000 Ccm. verdunnt, je 25 Ccm. nachAMihn der Analyse

unterworfen.

Gefunden im Mittel aus 3 Versuchen = 397 Mgrm.

Cu = 211,2 Mgrm. Zucker.

100 Ccm. der Kochung e enthalten jomit 8,448 Grm.

Dextrose.

.,8,448 Grm. Dextrose entsprechen 7,604 verwandelte

St&rke.

10~0 7,604 ==2,396 Grm. Dextrin.

8,448 Grm. Dextrose (X 3,06") = 25,85" J.-C.

2,396 Dextrin (xi!,S") =27,08"

52,93~ J.-C.

Gefunden 53,6", herechnet 52,93° J.-C.

Di~er. + 0,67" J,-C. gefunden.

Nach weiterem -12stündigen Kochen von e:

Ablenkung im 200 Mm.-Rohr des J.-C. = + 44,4".

g) Nach weiterem t2standigen Kochem von f:

Abtenkuug im 200 Mm.-Rohr des J.-C. = + 39,6".

h) Die Flüssigkeit von Kochung g noch 24 Stunden

weiter gekocht.

Ablenkung im 200 Mm.-Robr = + 34,8".

Reductionsvermogen: 25 Cem. der neutraiisirten

und lOfach verdUnnten Lôsung lieferten im Mittel von

4 Versuchen 464 Mgrm. Cu = 250,3 Mgrm. Zucker.

Somitent!iie!ten 100Ccm. Losung 10,12 Grm. Dextrose.

Das spec. Gewicht der Lo&ung war etwas gefallen, es

betrug nur noch 1,04066 .wahrscheintich war bei irgend

einem Verauch der Ersatz des verdampften Wassers etwas

unvorsichtig geschehen).
Aus diesem spec. Gewicht berechnet sich mit Hülfe des

Dextrosefact<jrs 38,! ein Trockengehalt von 10,67 Grm. per
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100 Ccm. und die Flüssigkeit enthalt somit fast nur Dextrose,

gemengt mit geringen Quantit&teu von Zersetzungsprodukten,

welche sich schon durch die bmune Fârbung zu erkennen

gaben (siehe unten die Darstellung reinster Dextrose aualllh).

Verzuckerung der Starke mit Weinsaure.

Versuch IV. Die Weinsaure!osung wurde erhalten

durch AuHosen von 20 Grm. reiner Ha,nde!aw~âie in

1000 Ccm. Wasser.

100 Ccm.dieaer Lôsung brauchten 27 Cem. Normallauge.

1UO “ hatten ein spec. Gewicht von 1,00895.

Die Losung erzeugte im 200 Mm.-Rohr des J.-C. eine

Ablenkung von + 1,7C".

a) 130,72 Grm. Karto~elstârke, entsprechend 100 Grm.

reiner wasserfreier Substanz wurden mit 20 Grm. Weinsâure

und circa 600 Ccm. Wasser 3 Stunden im Salzbad wie üblich

erhitzt, dann bei 17,5" auf 1000 Ccm. aui!geiû!it.
Nach weiterem 6sttindigen Kochen wurde da" ver-

dampfte Wasser ersetzt und nun nitrirt.

Jodtosung erzeugt rothviolette Fârbung==LosL Stârke.

Aikohol'giebt sehr starkeFa!!ung=Dextrin (tost. St&rke).
Alkalische Kupferloauag wird stark reducirt = Dextrose

(Maltose?).

Ablenkung im 200Mm.-Rohr des J.-C. = 110,4"

ab 6lr Weinsaure 1,70~

Wahre Ablenkung = +108,7"

b) Die gewogene Flüssigkeit von a 4 Stunden weiter

gekocht.

Jodtosung braune Farbung = Los!. Starke.

Alkohol sehr starke Failung = Dextrin.

Ablenkung im 200Mm.-Rohr nach Abzug der 1,7" fur

die Weinsâure = 93,70" J.-C.

c) Nach weiterem 8stündigen Kochen voc b:

Jodiôsaug keine VerS.nderung.

Alkohol sehr starke Fatlung = Dextrin.

Ablenkung im 200Mm.-Rohr nach Abzug der 1,7" für

Weinsaure = 73,5".
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d) Nach weiterem 8stundigen Kochen von c:

Alkohol gicbt Fiilhing = Dextrin.

Ablenkung im 200 Mm.-Rohr nach Abzng von 1,7" fur

Weinauure== +6!,1° J.-C.

e) Die Losung von d 8 Stunden weiter gpkocht'
Alkobol starke Trübung = Dextrin.

AMenkung im 200 Mm.-Rohr nach Abzug von 1,7" filr

Wcu)sa.ure = + 50,1".

Spec. Gewicht sauer = 1,0510 bei 17.5"

ab fur Weinsaure = 0,00~95

L0t205"

Redwctionsvermogen: 25 Ccm. der lOfact! vcrdunnten

I.osting gaben im Mittel 4i7 Mgmh 'C'u== 222,8 Mgrm.
Dextrose.

100 Ccm. der Losung e eathaltett somit 8,912 Grm.

Dextrose.

8,912 Grm. Zucker sind aequivaletit 8,021 Grm. Stafke.

10,00 -8,021 = 1,979 Grm. Dextrin.

8,912 Grm. Dextrose 'x3,06) + 27,27" J.-C.

1,879 Grm. Dextrin (xll,3)=+22,~ “

40,63~J~C.

Gefuuden 5<),i", berecimet 49,C3" J.-C.

Differenz + 0,47" gefunden.

f) Nach weiterem 12stündigen Kochen der Losung e:
Gefundene Ablenkung im 2UOMm.-Rohr J.-C. nach

Abzug von 1,7<~ +44,9\

g) Nach weiterem 12stundigen Kochen von Flüssigkeit f:

Gefundene AMeukang im 200 Mm.-Rohr J.-C. nach

Abzug von 1,7" ==+ 38,9"

h) Nach weiterem 24stundigen Kochen:

Gefundene Ablenkung im 200 Mm.-Robr J.-C. nach

Abzug von 1,7" = + 37,5<

i) Nach weiterem 14stundigen Kochen der Fiussigkeit h:

Gefundene Ablenkung im 200 Mm.-Rohr nach Abzug
von 1,7"= +34,&<



unter d'~n Eir~uss :m(jr~:nns<')tern. org.u). S~uren. 1511

Sj~f. Cewi~ht + W~itt.~trf' -.= ),05)78
nhûh- =",(?895

!,04~8~i

Da.rnns bpt~chtK-te T; kphsubstanx (.S,1) = i ).24 Gi'm.

Rtj<tn'.<!0)t'-veru)i~en: 20 Ccn). dcr Losun~izuzu

2'tOC'cm. v<t<tûnnt, dat)njo25 C'm. ~~tbmucht. (jrga!)en

im Mittel = ~9~ Atgfnt. Cu == 2«8,8 Mgrni. Z~cker oder

f'tU C<m. der Jj'jSHn~ i cnthiciteu:

)t),4-<Crm. Xuckf!.

Die Fiuss'igkcit wa.t von Z"i'setx)tngHiu'f)'luktcn braun

gt.'worden, immcrhin Rt'gahf'n die Resultate, dass wieder der

H&uptsa~he nach Dextrose neben geringen Mengen der durch

das lange Kocben cutstandencn carameiartigen Korper vor-

haudcn ist.

Die eben besprochenen Reactionen zeigen zur Evidenz,

dass auch die orga.nischeïi Sâuren bei genugend langer

Kochdauer nicitts weiter aus dcr Stârke erzeugen als

Trautx'nzuckci.

Ft't- die Versuche mit Weinsâure und Citronensaure

habc ich dieses Factun) auch noch durci) Absdieiduug und

Analyse des gewonnenen Zuckers anterstützt.

Die gemischten Flüssigkeiten von 111b und IV i liessen

nach der Behandlung mit Knochenkohle beim Eindampfen

einen Syrup zurack, welcher voUstândig zu den schonen

waweUitartigen KrystaHgi-uppeu des Traubenzuckers erstaiTte.

Herr stud. Pa.blo Larios hatte die FreundUchkett, die-

sp!ben nach meiner s. Z. angegebenen Méthode zu analy-

siren, indem dus spec. Gewicht, das optische Vcrhalten und

das Verhalten gegen atkafische Kupfertosuug gepruft w!rde,

und aHe drei Versuchsartcn ergaben das ûbereinstimmoude

Resuttat. dass die untersucbte, durch Verzuckenmg der

KartoSe)starke mit Wcinsaure und Citronfnsaure erhalt~ae

Dextrose chemisch rein war.

Die vorstebpndf-n Untprsucimngt'n lieferu aber noch ein

anderes sehr erfreuliohes Resultat. Die Analyse der Koch-

uxgen 111e und IVec zeigt zui ËYidenz durch die nabe
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ïlahfrfinHtimmnnsr df!r Berechuuns mit der BeobachtunE,Uebereinstimmung der Berechuung mit der Beobachtung,

daas in diesem Stadium der Kochung der Stârke mit Wein-

saure und Citronensaure keine andern Substanzen als Dex-

trin ej ==+ 216<'und Dextrose c'j = + 58,68" vorhanden sind

und liefern somit eine sehr erwünschte Beatâtigung der

fraheren Beobachtungen.
Um die Uebersicht zu erleichtern habe ich in Tafel II

die Resultate der Verzuckerung mit Weinsaure und Citronen-

s&are graphisch dargestellt und kann man a.u8 dieser Dar-

stellung sehr leicht ersehen, dass die organischen Sauren,

selbst bei hoher Concentration, unendlich viel langsamer

wirken, aïs die Schwefelsâure, dass aber auch bei ihnen

gegen Ende des Processes eine Verzogerung eintritt, welche

lediglich wieder von der Zeratorung eines Theilea des ge-

bildeten Zuckers herrührt.

Werfen wir noch einen Blick zurück auf das ganze

VersuchsMd, uberniegen wir die einzelnen Specialangaben

und suchen wir ein Bild zu gewinnen von dem Erreichten

und von den Lücken, welche zuruckblieben, so erhalten wir

folgendes Resultat:

1) Die zur Erkennung und Bestimmung der Stârke, der

Dextrose nnd der Maltose nothwendigen Daten sind vor-

handen und stehen auf fester Grundlage.

2) Das Dextrin und die ntosliche Stârke" sind weiter

zu untersuchen, da die fur ihre sichere Charakterisirung

unerlâsslichen Merkmale nur durch wenige Versuche be-

gründet werden konnten.

3) Die Verzuckerung der Stârke durch verdünnte

Schwefelsaure ist nicht aïs eine Spaltung des Moiekuis iu

Zucker und Dextrin aufzufassen, wie Musculua seiner Zeit

behauptet bat, sondern beruht, wie schon Payen feststellte,

auf einer gradweisen Umwandlung. Nach den im Laufe der

Arbeit gesammelten Erfahrungen steUt der Process sich so

dar, dass die Wirkung der Schwefelsâure zuerst darauf bin-

ausgeht, das wahrscheinlich aus der Vereinigung mebrerer

Gruppen 0~ H~ 0~ bestehende Stârkemolekill zunachst in

die einfacher zusammengesetzte losUche St&rke und dann in
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-1
dus noch einfachere Dextrin ûbei-zufuhren. Dieser Vorgang

volizieht sich ungemein schoeU, so dass die zweite Phase des

Processes, die Hydratisirung des entataudenen Dextrins, also

die Zuckerbildung fast gleichzeitig ihren Anfang nimmt.

Da die Zuckerbildung sehr innig sowohl mit der Zeit-

dauer, ais auch mit der Concentration der angewendeten

Saure verknüpft ist, so zwar, dass die doppelte Sauremenge

in der Zeiteinheit eine doppelte Menge von Dextrin in

Zucker iiberfilhrt, so hat man sich den Vorgang ganz a.hntich

dem Aetherbildungsprocesse vorzusteUen.

Die Schwefelsâure vereinigt sich mit einem bestimmten

Theile des Dextrins, hydratisirt denaelben und entl&sst ihn

wieder, um sich sofort wieder mit einer neuen Quantitât

Dextrin zu vereinigen, diese gleichfalls in Zucker zu ver-

wandeln und so fort.

Verdoppelt man die Menge der Schwefelsâure, so geht

der Process noch einmal so schnell, d. h. in der Zeiteinheit

wird die doppelte Quantit&t des Dextrins in Zucker umge-

setzt, verdoppelt man die Menge der Stârke, so wird der

Process in demselben Maasse in die Lange gezogen, da nun

die Arbeit, welche die Schwefets&are zu bewaltigen hat,

noch einmal so gross geworden ist.

Vielleicht ist es vôllig unnothig, das Vorhandensein

einer Zwischenstufe, der Aetherschwefeisânre entsprechend,

anzunehmen, da ja der ganze Process bei genauer Be-

tntchtung lediglich gewMsenaMsen in einer langsamen Ver-

brennung unter Verlust von Energie besteht.

4) Die durch Einwirkung verdûnnter Schwefelsâure auf

Stârke gebildeten Kôrper sind der Reihenfo!ge n&ch:

a) LSstiche Stârke, b) Dextrin, c) Dextrose.

Die Bildung von Maltose ist nicht anzunehmen.

5) Die Verzuckerung der Stârke durch organische Sauren

verlâuft genau in demselben Sinne, wie sie durch anorganische

Sauren herbeigefuhrt wird. Die organischen Sauren (Oxal-

sâure, Weinsâure, Citronens&ure) wirken bedeutend achwacber,

erzeugen aber keine andern Produkte als tosuche Stârke,

Dextrin und Dextrose.
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Die Hhrigen Resnttit.tft f'r~<!)<n sich im Vt'riauf der Ab-

htt,nd)ung und khnu u'hc-.wui)! mi~i'Iasspi), dif-scibcnan

dieser 8te!le nochm.Us aui'zufuhr~n.

ZurnSchIussmocitte ich noctt d~rauf:u)fme)'ksmnma.<bcn,

duss es gewiss anch von hnhem praktiachem W~rthe' sein

'm'de, die in diescrArbeitungewa.udte Uutosuchungs-
tuethode auf das Studium d~r Einwi))n)t)g d<~rdta'-Lutischt-n

Fermente auf die Starke n,Uhzudt'hno!),wotu)' die Abb.ttxtiung
von Brown und Heron schon se!)!- wt~'thvo!}'' AnhiUts-

punkte bietet. Ucbeyha.upt gebe ich uochjN&!sder Ho~nuug

Ansdruck, da.ss sich recht bald ein Chcmiker iindcu moge,
der die von tair gczwHngencr Weise uHeu ~'Lissetten Fra~en
einem sich~ren Abschiuss entgegeniuhrt.

Ein Beitrag znr chcmtschen Statib;

voit

Br. Laohowicz.

BekitnntHch sind die physikalischen Eigenschaften iso-

merer Verbindungcn verschieden nnd andern sich je nach

der molekuiareu Struktur derseiben, so, dass sie mit Recht

ats von der Art der Gruppirung der Atome im Molehui

nbhangig, angeaeheu werden. Obwobi nun unsere Constitutions-

forme!t) und AtomYerkettangen n:cht de:t wirk!ichen Ba.u

eines Moleküls ~uszudrucken verm6g<-n und eigentlich nur

unsere Interpretations-Schemata fur gefundcnc Thatsachen

sind, so sind sie doch verwendbar, um eine Erkiârung f!lr

gewisse Regelmâasigkeiten, respective Gesetzmasaigkeiten,
in dëa physikalischen Eigenschaften chemischerVerbindungen

abzugeben.

Ich übergehe hier alle Regelm&ssigkciten, die man z. B.

in homologen Reihen gefunden hat und in Zahlen auszudrücken
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o 1 «, l'
trachtcte, die vieifach aufuuricbtigem Wegc gcwonnen wurden;')

und wiU fur jctzt in Fo!gendem nur die Beziehung'n unter

den isomeren Verbindungen, wc!che in ihr~n physikaiischcn

Eigonschaiten so grosse Unterschiede zeigen, frortern.

Es ist schou tangst. bekanut, dass von den metamercn

Verbindungen in der Fettrcihe die tertiarf')) niedriger, ;~s

die se!mnd&ren und diese niedriger, als die primâren sieden.

Unter den sekundaren und tertiâren Vurbindungen aher p;K'bt.

es mehrere, bei welchen die Erkinrung des Unter~chicdes

in dem Siedepunkte durch die grôsscre oder mindere Aï!zah!

der in ihnen enthaltenen Metbylgruppen nicht zutri~'t, wie z. B.

(
SecundSre jCH,- CH-CH,-CIf,-CH,

Amy)ch)ohde) ~t

CH.-CH,-CH-CH,-CH,

( CH,

CH~-CH.-CIL-C-CH,

TcrtiSrc CH,
Hfïane C~~

CH.-CH,-C-CH,-CH,

t CH~

und doch muss es einen Grund geben, weshalb die eine Ver-

bindung bei hoherer, die andere bei niedrigerer Temperatur

siedet, und voraussichtUch wird es eine und dièse! be Ursache

sein, welche sowohl bei;gcsattigten; :ds ungesattigten Ver-

bindungen den Siedepunkt erhohet oder erniedrigt.
W&ren wir gewohnt, mit den Constitutionsformein tiie

Molekute im Raum'e und nicht in der Ebene uns vorzu8te!h;')f,

&okonnte man die Stellung der einzelnen Atome oder Atcm-

gruppen im Molekui geometrisch nach den &na.]ytischeHAxen

vera.nschauHchen, wodurch manche intéressante Beziehung

sich herausste!!en wùrde. Die Strukturformein in der Ebene

geben nur ein Bild von der Reihenfolge, in welcher die ein-

') Lothar Meyer, Die modernenTheonend. Chemie.IV.Aufl.

S. 274.
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zelnen Kohienato~kettea mit einander verbunden sind. Ob'

gleich nun der stereoskopische Bau der Mo!ekeln dabei nicht

zum Vorscheic kommt, so erhalten wir doch eino VorateHung
ttber die Vertheilung der einzelnen Tbeile innerhalb der Masse

des MotektHs.

Da die isomerenVerbindungen, wie sie durch die Formeln

dargeatellt werden, nur durch die relative SteUung der ein-

zetaen Atome oder Atomgruppen sich von einander unter-

scheiden, so iat die Annahme gerechtfertigt, dass auch

innerhalb der isomeren Mo!e!dl!e die Massentheitchen an

verschiedenen SteHen nicht gteichartig sind, wobei ich mit

den Worten Masse und Massentheile das Produkt aus Volumen

und Schwere verstehe.

Betrachten wir die 8truktarfbrme!n isomerer Verbin-

dungen aus der Gruppe der Fettkorper, se finden wir, dass

in diesen Verbindungen ein bestimmter Theil unveranderHch

bleibt, wahrend ein anderer Theil relativ zu dem unverander-

Uchen eine wechseinde Stellung einnimmt, wie z. B.

CH, CH,
1

CH~–CH~CH~–CH~–CH~

CU, CH,
Heptane

jCH~-CH,-CH-CH,-CH,

CH, CH,

CH,-CH-CH-CH,-CH,

Ct Ct

Propyten- CH~–CH,–CH,
cMohde C[ C)

1

CH,-CH-CH,

CH,-C-CH,-CH,-CH,-CH,

Ketone d

CH,-CK,-C-CH,-CH,-CH,

CJ
IE
0

ZMfunmen-f CH,-CH,-CH,-CH~-0-CO-<JH,
geaetzte { CH,-CH,-CH,-0-CO-CH,-CH,
Aether CH,-CH,-CH,-CO-0-CH,-€H,
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CH,-CH,-CH=CH- CH,

H
Amyienc

CH,-CH,-CH-CH~CH,
Amylene

CHa-CH1-CH-CH=C~

1 HH

CH,-C~CH

Dichlor- ClDubior- CI H C)

propylcne CH,–C=CH

CI CI H

Aus dieser Zasammensteltung ist ersichtlich, dass die

isomeren Verbindungen sich nur durch die relative Stellung

einzelner Atome oder Atomgruppen von einander unter.

scheiden, wâhrend der grosaere Theil des Moleküls unver-

&ndert bleibt. Vergleichen wir die entsprechenden Siede-

temperaturen und die wechselnde Stellung gewisser Atome

oder Atomgruppen in den isomeren Verbindungen mit einander,

so finden wir, dMs je mehr Atome oder Atomgruppen sich

in einem Punkt ajtf~mme!n und je mehr dieser Punkt gegen

die geometrische Mitte des MolekHis') verrückt ist, desto

Stichtiger die Verbindung ist. Femer ergiebt es sich, dass

unter den isomeren Verbindungeu, in welche ungteiche Seiten-

ketten eingetreten sind, diejenigen niedriger sieden, in welchen

relativ schwerere Gruppen, oder Atome, gegen die Mitte

concentrirt sind~).
Da dièse Rege!m&ssigkeit bei allen Verbindungen, deren

Siedetemperatur genau bestimmt wurde, stattfindet, so muas

die wahre Ursache der verschiedenen Siedetemperaturen eben

in dieser bestimmten Verthei!"ng der Masse eines MoiekUis

liegen. Die obigen Sâtze werden dnrch folgende Zusammen.

stellung begrundet:

Gea&ttigte Verbindungen.

So finden wir unter den Kohlenwasserstoffen:

') DeMenBild die Formel voreteUt.

') Obgletcbdie Siedetemperaturender Verbindungennicht als

MMsaihrer FlüchtigkeitangeachenwerdenkOnnen,so tteeen aie sich

dennochMer, wo ea sieh nur umdie gntaaereodergeringereFtNchtig-

keit im Attgemeinenhandelt,gana gut verwerthen.
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Penttnf:

(;H,-C)f, CW, CH,

CH, CH-OH, CH,-C-CH,

CH,-CH, CH,-CH, CH~

.Siedep.: 3a"° 30°° 9~"°

Hexanc:

CH,-<'H, CH, CH,

CH, CH-CH, CH,

<-H, CM, CH-CH.

CH,-CH, CH,-CH, CH, CH,

SiM'ep.: ':U,)" C~

CH~ CH,

CH–CH, CH,

CH.-CH CËL.-C-CHj

CH~ Cil,

SMepunkt: 58" 45"

Von den !t<)het-cn Kob!pnwasaerstoifpnsind suwoht die

einzelnen CMeder aïs auch ihre Siedepunkte nur wenig be-

k:mnt. Nach dem obigen Princip lu.sst Hichdi<i hohcrc oder

Medrig~rcSicdet('n)pci'aturd(-rKoI<!<'nwMserstt~8'ea))erGiiedet'
der RpH)t; anuiibernd im Vomus bestimmec, wenn man nur

sorgt, inmtpr dit'then Haupt-uud Seitenketten zu vcrgtcicheu.

Dicsetbe Re~elmas~gkeit e\Ktirt ~uch bei den Derivaten

d6r Eohicn~'as'et-stoôe, in we)cl)cn dte Seitenketten, entweder

Atome, wie C!, Br, J, oder Atomgruppcn, OH, CO~H, SH,

CN, NH~ enthalten sind. So x. B. konnen Derivate des

Ppntaas in acht isomeren Formen YOt'kommfn:

t. 2. 3. 4.

CH,-ï CH,-x CH,-xx CH,

CH, CH, CH,-CH CH-x

CH, CH,-CH CH, CH,

CH,-CH, CH, CH, f'H,-C~
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5. 7.

CH, CH, ~f,-x
CH~

Cit. <JH-~x Cfi,-U-CH., <JH~-C-x

Cif-xY CH, -CH <Hs ~M~

CH, CH, CH,

Die vur-'tenettdt'n Foi'fneht der Verbindungen sind in

der Weise aufgesteitt, dass je 'e folgende ciné Verbindung

repraseatirt, dit' niedriger siedet. In jed'-)- foigcndcn Foruiel

rdcken die SGit''nkettcn mehr gegcn .iie Mit,te <ttMMoteku)'

Die Verbindungen 7 und 8 kontteu a~ch auf Mgende Wcise

geschrîeBen wer'fen:

CH.-x CH,-CH,

CH~-C-CH, CHj,–C-ï

CH, CH,

indem man in beiden dieselbe Hauptkette a.nnahm. Hier,

wie auch bei anderen Verbindungen zeigt es sich, dass die

relativ schwcrere Seitenkette, gegcn die Mitte des Molekuts,

oder gegen den Schwerpunkt desscibfn von'ackettd, die Sipde.

temperatur mehr cr!)icdrigt, Os die Seiteukette, deren Masse

leichter ist, wie z. B. bei den Verbindungen 2 und 4.

Setzt man fur X die Wcrthe OH, Ct, Br, J, NH,,

CO,H, CN, so erhak man Ve-rbiudungen von dem Siede-

punkteuunn.~3.

Vr-i-hinduug. 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.

C.H,,UI! tM" t3u" 12t)' H8,5" !!< 11~,5" t02.

C~t,.J .1 t5r),4" t4T' ~t,5" t44.~ i~" t37° 128,5"

(.H,,NI{ ?" ~T~

C,H,,C(.)!:<'a" tM,&' 1U3" lao" – 18T'

C,H,,CN 15~ '29"

Vt n _'t~ .t t'J, AU- Q:K~
Dasselbe Gesetz gitt auch für andere Aikohoie, hMMti

und dercu Derivate. Es besteht hier die gleiche Regel-

ma.ssigkeit.
Uutel den mehratomigen Alkoholen und deren Derira.ten

giebt es nur wenige, wo die Begetma~sigkeit in dem Siede-

punkte nachgewiesen werden kann; namentlich aus dem

einfa~ben Grunde, weil sie entweder nicht fiSchtig sind, oder
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beim Sieden eine partielle Zerstorung erleiden. Die gleiche
Ursache aber, welche bei den oben genannten Verbindungen

die Ftuchtigkeit beeinHuast, kommt auch hier deutlich zum

Vorschein

Dichtor- und Dibrompropane:

CH,-CI CH, CH, CH,-Br CH, CH,

CH~ CH-CI Ct-C-Ci CH, CH-Br Br-C-Br
1 1

CH,-C! CH.CI CH~ CH,-Br CH,-Br CH,
8!edepunkt:

IIT 98" 69,7" t62" 142~ )15<'

OH H OH
Siedepunkt.

<OH H OH

Propylen-
h

212°Ptopyten- ) CH.-CH-CH, 212"

glykole H OH OH
1
CH~-CH-CH~ 188,5°

OH H
OH1 H1

2o3,5°CH~–CH-CH-CH,–OH 203,5"

l
H OH

191,5°
Batyleu-

CH,-CH-CH-CH,-OH 19t,5"
Batylen.
glykole

CH.–C-CH,-OH t81,5"

CH, H

OH

CH,-C-CH,-OH m"

H CH,

Da die Massentheile in der Masse des Moleküls ungleich-

artig sind, und die Masse das Produkt aus Volumen und

Schwere ist, andererseits aber die V olumina fur die

Massentheile, d. h. hier fur Atome oder Atomgruppen, als

gleich angenommen werden kônnen, so unterscheiden sich

die Massentheile von einander nur durch die Schwere, oder

Dichte, welche hier relativ in der Summa der Atomgewichte
einer Atomgruppe besteht. Je mehr dann oder je dichtere

Massentheile nach einem Punkt des Moleküls concentrirt sind
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und je mehr dieser Punkt nach der Mitte des Moleküls rUckt,
desto flüchtiger werden die Verbindungen.') Um diese un-

gleichartigen Massentheile vorzustellen, kann man den Formeln

auch folgende Form geben:

Amyijodide: CH~J CH, Hexane: CH, CH,

CH, CHJJ C,H, CH,

~H, CH, CH, C,Ht

CH, C,H~ CH, CH~

CH~ CH,
Siedepunkt: 147°° 144,5" 62° 60°

Es giebt eine ganze Gruppe sauerstoffhaltiger Verbin-

dungen, durch derenVergieich schonA.Na,umann~)erkannte~
dass je mehr bei metameren K8rpem von gleichem chemischen

Charakter und sonst übereinstimmender Struktur der in

entsprechender Weise gebundene Sauerstoff nach der Mitte

der Atomkette rückt, um so niedriger der Siedepunkt liegt.
Die Aenderung der Flüchtigkeit bei dieser Gruppe der Ver-

bindnngen, zu welcher man auch Ketone und Aldehyde rechnen

muss, erfolgt nach demselben Gesetz, welchem alle anderen

Verbindungen folgen.
Die nachstehenden Grappon metamerer Verbindnngen

liefern hier~ir binreichende Belege:

Ctemiachte Aether: Siedepunkt.

f CH,-CH,-CH,-0-CH, 49"-&2''

t CH.-CIL-O-CH.-CH, 35°

t CH,-CH,-CH,-CH,-0-CH,-CH, 91,7°
CH~-CH~-CH,-0-CH,-CH,-CH, 85,5"

CH,-CH-CH.-CH,-0-CH, 92"

CH~

CH,-CH-CH,-0-CH,-CH~ 79°

CH,
und andere.

') Es ist leicht eiMNMhen, dass am HHchttgsten diejenigen Ver-

bindungen sein muasen, bei welcher die meisten und dichtesten Maasen-

theite in dem Sehwerpunkt des Moleküls, welches zugleich die geome-
trische Mitte deaMtbem iet, concentrirt sind.

') Ber. Berl. ebem. Cks. 18?4, 206.
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Kc<-on~. S[~!cp!t!)kr.

<i~-<OH~-CH.-(d, tO.i

1

¡

0

-CH1-CH.- ( ,10 10;1'

CHj–CH.-C-CH. <Hn t'Jt

'i <j

CH,-CO- CH. < t -<- H CH, ) J:

(C!~ <'H. -CO-Ctt-t'JÏ ''H, t'J:!

)C)L-CO ('tI,-Cff ~It <it CH. t'?'

)c~-cjr CfL- <f -<Jf en., )t~

en,- r'o–fn.-of (H )~'

j

CH., co <tt -<~ ''n nt"

1.

CH, ('1) CH- --( 111"

t'~n
..nd a']r<

AId.).)<t:

tCIL-CH-CtL-Cif

J' CH"- Fl

CH, 1'¡~'

JCOHH

tCH,-CU-CH,-CH, a,"

<H COU
un'Idudfrt:.

yusafnfneogesetzt'~ A'~ti~r:

( CH,-C!I.–CH CH.- -CO-<'H, t~t.ao'

CM,-CH,-CH,-0-CO-CH.-('H, !4t"

CH~-CH.–CIL-C'rt-CH~ CH, )i.').<)7"

Ci~- C'II.-CO-0–(,'n.-ClL.-CH; Cfr, ~t.:),t~'

CH. CH~-CH.–CO-0–C'R,- CH. C!t, i t3,4~
undatidere

Die Ursache dieser RegelmRssigkelt liegt aber nicbt in

der Eigenschaft des SauerstoSatom-) selbst, cben so wenig

auch in der Moglichkcit einer grosseren Annaberung d"r

Ga~molekute, wodurch die bâuBgere, wecbsetaeitige Bel'ubt'ung

der gleicbartigen Atome bedingt werde, wie das Naumann

fruher annahm, sondern iu der Masse des SauerstoBatoms,

') Die Stagagebenen iatedeMBaperaturen der zuHammeagesetztfn
Aether wurden von Linnemann mit grosser Gena.uigkeit bestimmt

Ann. Chem. Pharm. 162, 42.
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die ein Theil Yon der sa.nzen Molekulma.sse ausmacht. Eben

li*

die ein Theil von der ganzen Molekulmasse ausmacht. Eben

in der Vertheilung der Masse kann man die Erkiârting finden,

weshalb bei den oben angefithrten zusammengesetxten Aethern,

von dem Siedepunkte 122,44~ und 121,07", der Eiufluss des

Haranr<ickcns des an einEchlenstoSatom doppeit gcbnndeMn

Sâuerstoflatonm bedeutender ist, als der Eir~uss des Sauer-

stoffatoms, welches in der Atomkette selbst liegt. Die

Masse des Sauerstoffatoms scibgt ist kleiner als die dcr

Gruppe CO, desh.db übt die letzte cinen grossereti EinSuss

auf die Flüchtigkeit der Verbindung aus. Die Erniedrigung

der Sifdetemperatur ist aiso nicht die Fo!ge einer mehr

gleichmassigen Gruppirung der Atome um das Saucrstoô~tom

herum, denn wenn die Masse des Sauerstoffatoms, welches

ein Glied der Atomkette bildet, oder wenn die Masse der

Gruppe CO kleiner ware, als die anderer MassentheUe des

Molekuls, also als die Gruppen CH~ CH~, dana wiirde das

Sauerstoffatom durch Heranrucken nach der Mitte einen

entgegengesetzten Einfluss ausilben mûssen.

Der Satz, dass bei analoger Atomverkettung isomère

Substanzen gleichen Molekulargewichtes auch nahezu gLeichc

Siedepunkte besitzen~), hat nur einen relativen Werth und

kann sich nur auf solche isomere Verbindungen boxieho),

bei welchen auch die Vertheilung der Masse itn er Moiekutc

nahezu gleich ist, wie z. B. bei den obe!' at~ptuhrten zu-

aammengesetzte!i Aetheni. Alle anderen, abcr isf.mt'it.'n

Verbindungen, vom gleichen Mo!ekulargewicbt, welche scbnti

aBgei'tihrt wurden, zeigeninitu'enSiedepunkteudc~.o gto~sereu

Unterschied, je grosser der Untcrscbicd unter deu Massen.

theHeu ihrer MoIektUe ist, wie z. B. Aikohole, Sâuren, Ke-

tone.

Ungesâttigte Verbindungen.

Aetmiich wie bei den gesattigten V<-tbutd..ngen, wieJer.

holt sich anch bei den unges&ttigten dle gleiche Gesetz-

massigkeit. Je mebr Atome oder Atomgruppen nnd je

dichtere Gruppen nach der Mitte der Kohknstoffkette cou-

') Di&modernenTheoriend. Chem;,v. Loth. Meyer, IV. Autl.

S. 275.
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<entrirt sind. deato ÛMchtuMr werden die Verbinduafen.centrirt sind, desto nuchtiger werden die Verbindungen.

AUordings liegen einige Angaben vor, welche von diesem

Gesetze scheinbar abweichen, wie z. B.:

Amy!ene=CH,-CH, CH, Hexylene:CH,-CH, CH,

CH C-CH, CH, C-CH,

CH)! CH!t CHj C-CH.
ii.

CH~ CH, CH CH,

CH,
Siedepunkt; 86" 36°–38" 67" 73"

Bedenkt man aber, wie schwer diese K6rper in reinem

Zustande zu erhalten sind und dass die Angaben verschiedener

Autoren über ihre Siedepunkte nicht übereinstimmen, so ist

die Annahme gerechtfertigt, dass diese Ausnahmen in Wirk-

lichkeit nicht besteben, und sobald die Siedetemperaturen
dieser Kôrper in reinem Zustande bekannt sein werden, die

AUgemeingiltigkeit des Gesetzes sich best&tigenwird. Nament-

lich hier, bei den unges&ttigten Verbindungen, wo zwei meta-

mere Korper nur durch die verschiedene Lage eines einzelnen

Wasserstoffatoms sich unterscheiden und folglich ihre Siede-

temperaturen nahe bei einander liegen müssen, wâre absolute

Reinheit der zur Bestimmnng der Siedepunkte verwendeten

Prâparate erforderlich.

Abgesehen von diesen acheijtbaren Uuregeimassigkeitpn
verhalten sich alle ungesâttigte Verbindungen, deren Siede-

temperaturen zuverlassig bestimmt wurden, in gleicher Weise,
wie die gesattigten, d. h. ihre Flüchtigkeit ist von einer

bestimmten Vertheilung der Massentheile im Molekül ab-

hangig z. B.:

Chtorpropytonc: Amytene: PropytMetyietM:

CH, CH, CH,-CH, CH, CH,-CH, CH,

CH CCt CH CH-CH, CH, CH-CH,

CHCi CH, CH CH C C
i t) ti' !!)
CH, CH, CH CH

8dp.:35–86" ~3" 36" 21,3" 48–49" 28–29"



Lachowicz: Ein Beitrag zur chemischen Statik. 165

Alkohole: CH.-CH-OH CHa

CH, CH,-C-OH

CH, CH,

CH CH
Il

CH, CH,

Stedepnnkt: 138–139" tt9,5"

(CH,
n-Crotonaaure

{tCH~CH-CO-OHt
Siedep.:185"

f CH,=C-CO-OH
Methacrylsâtire

CH,=C-CO-OH
160,50Methacryts&ure<

Ha
o ~0,5"

CH,

Ct Ct Ct C!

Dichlor-
CH--H C=CH-H CH-C) C=CH-C!

propyiene
CH=CH-CI CH,-Ct CH=CH-H CH,-H

Siedepunkt: t06" 94" 84" '!&

u. a. m.

Unter den unges&ttigten Verbindungen giebt es noch

solche, welche nicht durch die verschiedene Lage der Seiten-

ketten von verschiedener Masse sich von einander unter-

scheiden, sondern deren Verschiedenheit nur durch die

verschiedene Lage der doppelten oder dreifachen Bindung

der EohIenstoSatome in der Kohlenstoffkette bedingt ist,

wie z. B.
CH,-CH=CH-CH,
CH,-CH,-CH~CH,

Wenn die grassere Flüchtigkeit einer Verbindung von

der grëaseren Concentration der Masse eines Moleküls nach

der Mitte zu abhangig ist, so sollte auch von den zwei vor-

stehendenVerbindungen diejenige S~chtiger sein, deren Masse

mehr nach der Mitte concentrirt ist. Die Aenderung in der

Vertheilung kann hier nur durch ein Wasserstoffatom

bewirkt werden, wâhrend alle anderen Atomgruppen unver-

ândert bleiben. Gerade deshalb aber tritt dies Gesetz bei

keiner Gruppe von Verbindungen deutlicher hervor, als bei

dieser. Die nachstehenden leicht zu vermehrenden Beispiele

aoUen beweisen, dass selbst ein Waaserstonatom nach der
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Mitte der Verbindung vorrûckend, deuselben. emg~ngs aus-

gesprochenen EinSuss in B~.ug auf die Fiud~tigkeit ausubt:

CiL-CH-CH–CJ~ Siedep. + 3"

I3utyler.e
Il H

DutyleM ~~CH-Cit-Cn, -r."
lü H 1H H

cj~-c.~cn-CH, 3~"

H CM,

CJI-.CI-IJ rI 3:

H CH~

CH~C-CH-CH, “ ~ù"

CH., tt

Arnyteue H
i

ArnyJcue

CH~-C'CH-CH, “ 35"

CIt,
M

Ct~-C-CH~CH~ 2L3"

CH,

Croton,,¡¡uren

CH~-CH=:CH-CO-OH “ t~" (corr.)

Croton~Snr<'n

1 CH,=CH–CH-CO-OH

“ t':t,9"tcorr.)

H

CH,-CCi=CH-CO-OH 208"

Chlor- H
crotonsâarttn CH~–CO–CH–CO–OH !94~"corr.)

t H

Betrachtet man a.uf diese Weise die Verschiedenheit ni

der Lage der Atome und Atomgruppen, und vergleicht gieich-

zeitig die Siedetemperaturen, so muss man zu dem Schiusse

kommen, dass die Flûchtigkeit der Verbindiu~en wn det-

Vertheilung der Masse ihrer MoIekHie im Raume ~bh:ingt.

Ich glaube deshalb, dass die Annahme fotgcnden Satzes

berecbtigt ist: Je mehr Masse eines Moiekals sich

gegen eineo Punkt concentrirt, und je mehr sich
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.1:D.)~t~tt-t.n..M!ttt./tft(.M<.)..L')4tadieserPunkt dei g~otnptri~uhenMittc ([f~M'jIf'ktUs s

nâhert, df-to ttuchtigf'r ~ji-fi dif V~rhindung. Es

ist seibstverstandiiph, das~ fh ~tLh hie~ n.uf'h um d<'tf Schwer-

punkt '.if's Moi~kiti, handei'i MU~s, ~t. a,o hei zwei V(;rbif

dungen, ~ori onst ubfr~i"~hn<]icntitr Struktur <h<ie ftixit-

hger sein wird, deren Schwfrpunjk~ yu~i~scli /'u geometd-

schen Mitte des Motckuls whd.

Alle uhrigejiin der vorstehenderr Abh~))d)_Hhg euthtt.ltencn

Satze sind nur iogi~che Consequenzen des T')i'ht6hpnder) Gc-

setze~.

Bern, iiu Juui 1883.

Redactionelle Bemerkung zu vorstehender

Abbandiong.

Wemi-ehott die Redaction des Journa.Js für don Inhatt

der darin veroû'eutHcbten AbLaudiuagen keinerlei Verant-

wortung ubemimmt, so wurde ich der vorstehenden Ab-

handlung, welche mehr in fine Zeitschrift. fiir Mechamk

gehort, doch die Aufnahme verweigert haben, wenn sie nicht

nach einer Seite hin auch f(u' deu Chemiker recht lehrreich

ware, dadurch aamiich, dass wir daraus lernen, wie nahe wir

durch die StruMurchenue bereits ait der aussersten Grenze

des (sit venia verbo) physikaUsch-chcmiscben Absurden au-

gelangt suid. Ein zweiter Grund, der mich zur Aufnahme

vorstehender oaturphilosophischen Ergnssc bestimmt h&t, ist

der, dass ich, an diese aukniipfend, beabsichtige, m einer

der Dâchst~n Nujrtmern dièses Jcunt~s zu /<'igen, dass man,

a.ufsolidcm chemischenBoden solide fortschreitend, solidee

Resultate gewinnt,. ganz verschiedeh von der heutigen Natur-

philosophie, in welcher die physikalisch-chemischen Mecba-

niker ausMa.ngel an gri'm.Ui<-henchemischenKenntniasen sich

verirren. Kaan man w:'hl etwas Utiverstaudigern lèse!

als den Ausspruch, da-s bei zwei Verbindungen von sonst

übereinstimmender Struttu: diejcuigc Huchtiger sein '.verde.
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deren Schwerpunkt zugleich zur geometrischen Mitte

des Moleküls wird! – Was wissen wir von der Structur

einer chemischen Verbindung, was von deren Schwerpunkt,

was von der geometrischen Mitte des MolekOls, waa ferner

von der Concentration der Masse eines Molek&ls

gegen einen Punkt, wasvoneinerAnnaherung dièses

Punktes an die geometrische Mitte des Moleküls??

Wer da sich einbildet, solche Worte hatten Sinn, tâuscht

sich selbst und andere kritiklose Leichtglaubige. H. K.

UeberDichlorphenanthronund seine Reductions-

prodnkte
von

Br. Laohowioz.

Durch die BeobachtungGerichtea's und Schrotter's')
wonach das Phenanthren als ein Spaltungaprodukt der Opium-

&!kaloide &uftritt, bietet die Untersuchung der Phenanthren-

derivate ein besonderes Interease, zumal die Anzahl der in

dieser Grnppe dargestellten Verbindungen im Vergleich zu

denen in der Anthracengruppe noch sehr gering ist. Unter

den Phenanthrenderivaten ist das Phenanthrenchinon am

meisten roactionsfahig. Ich habe daher auf Vorschlag
von Pro& Nencki das Verhalten des Phosphorpentachlorids

gegen Phenanthrenchinon einer erneuten PrûAmg unter-

worfën~) und dabei einige wohi charakteriairte Korper er-

halten, welche vorzugsweise ans zwei GrQnden von Interesse

sind; denn einerseits zeigen sie die grosse Aehniichkeit,
welche im chemischen Verhalten zwischen dem Phenanthren-

chinon und Benzil besteht und andererseits dürften sie ein

sehr geeignetes Material sein zu Synthesen in der Gruppe
des Phenanthrens.

') Ann. Chem. Pharm. 210, 396.

~) Du. !9e, 10.
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Dichlorphenanthron.

Diese Verbindung wird leicht erhalten durcb Einwirkung
von Funifach-Chtorphosphor auf Phenanthrenchinon, gem&ss
der Gleichung:

C,H,-CO) +PCi,- C.H,-CC1, +POC~
16I3i

1 + PCIb=
1BH11

+ POOis
C~H.-CO C.H.-CO

In einer kurzen Mittheilung'), wo ich die Bildung dieses

Korpers anzeigte, habe ich angegeben, dass zu seiner Dar-

stellung trocknes Phenanthrenchinon in kleinen Portionen

mit der aequivalenten Menge Phosphorpentachlorid vermengt

werde, wobei nach einigen Minuten unter bedeutender Tem-

peraturerh8hung heftige Reaction eintritt, die Masse schmilzt

und beim Erkalten zu einem Krystallbrei, vorwiegend aus

dem neuen Produkt bestehend, erstarrt. Um die Temperatur
der Reaction zu mâssigen, habe ich bei wiederholter Dar-

stellnng des DicMorproduhtes zweckmaasig befunden, dem

Gemenge beider Substanzen Benzol zuzusetzen. Trockenes,

feingepulvertes Phenanthrenchinon wird in einem Kolben

mit dem 3fachen Gewichte Benzol übergossen, nach Zusatz

der aequivalenten Menge Phosphorpentachlorid mit aofwarts

gerichtetem EilMer verbunden und auf dem Wasserbade

erwarmt. Sobald die Reaktion eintritt, gerâtb die Fltissig-
keit in heftiges Sieden und die Masse geht in Lôsung. Das

Ende der Reaction lasst sich an dem ruhigen Kochen des

Benzols und der grunuchen braunen Farbe der Flüssigkeit
erkennen. Man lasst erkalten, bringt nach einigen Stunden

die gebildete Kryatal!masse anf ein Filter und wascht mit

Ligroin, spâter mit Alkohoi aus. Aus dem gelben Roh-

produkt wird nach einmaligem Umkrystallisiren aus Benzol

oder Chloroform chemisch reines Dichlorphenanthron erhalten.

0,2002Grm. Snbst. gaben 0,4684Grm. CO, und 0,0599Grm. H,0.
0,1902 “ “ 0,2067î “ AgCtoderO,051t3&rm.Ci.

') Ber. Bert. chem. Gea. 1883, S. 330. Ich habe dort daa Di-

chlorphenanthron<t!aPhenanthrendieh)orketon bezeiehnet; au

weiter unten ersicbtlichen Gnindea halte ich die Bezeichnung ,,DicMor-

phenanthron" für richtiger.
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Getonden. Her. fur C,,H,OCL.
C C3.81% <:3,MT%

H 3,33,, 3,M,,
CI 20,88 26,98,,

Die Ausbt-ute betragt etwa 100"/c von dem Gewichte

desaHgewan~tenPheuanthrenchinons, indem dabei die Bildung

harziger N~-benprodukte auf ein Minimum redncirt ist.

Wendet num auf ein Aequivalent des Phena.!ithrpnchinon"

zwei Aequiv<dente Phosphorpeïttachlorid an, so erha.lt man

ebenfalls nur daa DichIorproduJi.t, jedoch in bedentond ge-

ringerer Menge, hauptsachlich aber rothes, nicht krystâlli-
sirendes Harz.

Das Dichlot-phenanthron schmilzt im CapiHarr6hrcheu
bei etwa. i65", braunt sich aber schon bel 140<'–150".

Es ist leicht loslich in CMoroform und Benzol, weuiger in

Aether und schwer in kaltem Alkohol. Durcli Erhitzen mit

Aikohpt wird das Dichlorphenanthron zersetzt unter Bildung
uincs in orangerothen, Ia')'staUinischenËJUsten sich abschei-

denden Kot-pers. Gegen Sauren und Alkalien verhalt sicit

das Dichlorphenanthron genau so, wie das Phejtanthrenchinon,

offeubar in Folge davon, dass es zunachst unter Aufnahme

von Wasser und Abspaltung von 2 Molekülen Saksaure in

das letztere übergeht. Mit alkoholischer KaUlôsting über-

gossen, wird es gelost und die Fittssigkeit farbt sich dunkel.

An der Luit gescLdtteIt hellt sich dann die Lôsung auf,
wobei sie im diaMen Zimmer betrachtet, ziemlich intensiv

mit rein we'em Lichte phosphorescirt. Die gleiche Er-

schemng zeigt anch das Phenanthrenchinon in alkalischer

Losung. Die Phosphorescenz der alkalischen Losung beruht

auf der Oxydation des Phenanthrencbinons zu Dipheitsanre.

Aïs Zwischenproduct bildet sich nach Radziszewski's

Theorie ein aldehydartiger Korper:

C.H,–CO C.H.-COOK
+KHO==

C.H,-CO C,H,-COH

welcher, wie alle andere Aldéhyde, in aikohotischer -KHO-

Losung die Phosphoresccnzerschcinung zeigt.
Ausser der Dipbensaure, welche durch die Elementar-
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analyse und Schmei/pnnktbustij~mu~g idcnt~ifii't v.urd~.

hildcn sich nocb harzige Produkt~, <c~biU' dui't;)i die Eiu-

wirkung des aktiveu 8aueJ9t<;<ts :u)f nof'liunvcrandertcs

Piteuanthre ttchinort.

Dicseu, i)) meiner voriaufi~pn Mittheilung Le~ch.J'icbox.'n

EigetMuh;(fte)t disses Korper", hubf; i'-i) nur wenig zuzufiig~'n.

.Het'vorzuhcb';n warc noch, d~ss wabrcnd Phen~nthr~nctunott

sich schwer nitrircn litsst, dasDichioiphf'n&ntht'OQ.~cit~h nnt

S~lpetersaure von 1,3 spec. Gewiclit etwai-mt, leicLt in

Nitroprodukte des Phena.nthr'jnchmotis ubcrg' fuhrt wird.

MoDochIorpbenanthron.

NascirenderWasserstoifausEis~n und Essigstiurc, rcducirt

das Dichlorphenanthron, wobei successive die zwci ChIoratoMÔ

durch Wasserstoff ersetzt werden. Aucb Zink und Saizsaure

wirken ebenfalls reducirend ein, doch ist die Anwendnng von

Eisen und Essigsaure für die (,<ewinnung der in rfinem

Zustande mu' schwerdaratenba.renReduktionsprodukte, zweck.

mussige)-. Uni das Monoc!i)orphf-na.)tt)n-OT)dat-zuste!!en, hat

sicL folgeiides Verf~hren als das vorthcilhaft,este erwiesen:

Reines Dichlorphenanthron wird in einem Becherglase mit

Eisessig ubergo-ispn utid auf dem Wasserb&de bis zur nahezu

vollstandigen Losung erwarmt. Hierauf wird in kleinen

Portionen Eisenpulver eingetragm. Die Losung nimmt an-

fangs eine braunrothe Farbe an, die spater schmutzig grün

wird. Sobald dies eingetreten, wird die beisse Losung durch

ein Faltenfilter in Was~er filtrirt, wobei das neugebiJdete

Produkt in weisaeu F!ocken sich nbscheldct. Der erhaltene

.Nieder~cMagwird abnitrirt, mitWasseï ausgewaschen, zwischen

Fliesspapier abgepresst und nach demTrockjtenuberSchw.efe!-

saure, aus wenig heissem Eisessig um~rystaHisirt. Beim Er-

k&lten der Losuug werden grosse geIMiche Prismen eritalten,

welche gepulvert und getrocknet, bei 122~–123" schmclzen

und deren Etementa.ran&iysen folgende Zabicn ergaben:

1) 0,14~2Grm.Subst. gaben 0,4005Grm.00~ u))d0,05C8Grm. H~O.

2! 0,1545 “ “ C.4152 “ “ “ 0,0594 “

~0,1821 “ “ O.l~t AgCtodcrn,('277Grtn.C).
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Das Monochlorphenanthron ist sehr leicht losHch in Al-

kohol, Aether, Benzol, Ligroin, sowie Chloroform und anderen

chlor- oder bromhaltigen Loaungsmittein. Am besten wird

es aus Eisessig umkrystallisirt, worin es am schwersten los-

lich ist. Die Ersetzung eines Chloratoms durch Wasserstoff

bat zur Folge, dass das Monochlorprodukt relativ viel be-

at&ndiger ist, als das Dichlorphenanthron. Von kaustischen

Alkalien wird es beim Erwârmen ohne sich zu verandern

geiôst AUkohoUsches Ammoniak verandert das Monochlor-

phenanthron auch beim lângeren Kochen nicht.

Wird das Monochlorphenanthron mit Salpeters&nre von

1,3 spec. Gew. erwârmt, so bildet sich Ni t r oph e na n t hr o n

chinon, welches schwer in Eisessig, leichter in Salpeter-
aaure t8sltch ist, und aus dieser in orangegetben Biattchen

krystallisirt. Es schmilzt constant bei 281"–282 Die

Analyse ergab:

0,2159Grm. Subst. gaben 0,5260Grm. CO, und 0,0603Grm. H,0.
Berechn. fiir C,,H,NO~. Gefunden.

C 66,40 66,42
H 2,77 “ 3,08

Phenanthron.

Wie zu erwarten war, lâsst sich auch das zweite Chlor-

atom des Dichlorproduktes durch lângere Einwirkung des

Rednctionsmittets mitte!st WasscrstuÔ' ersetzen. Es lasst sich

dies jedoch nur bei vorsichtig ausgefuhrter Operation erreichen;

denn, wenn wâhrend der Reduktion die Flussigkeit sich zu

stark erhitzt, so entstehen nur harzige Massen, aus welchen

keine krystallinische Substanz mehr zu erhalten ist. Nach

meinen Versuchen wird auch das zweite Chloratom am vor-

theilhaftesten dann durch Wasserstoff ersetzt, wenn das

Dichlorphenanthron lângere Zeit in eisessigsaurer Losung,
unter zeitweiligem Zusatz von Eisenpulver auf 100–110~

erwârmt wird. Die noch beisse Losung wird ebenso, wie

Berechnet Gefunden.

fat-c,.H,oo. "T–––a'–––T'

C 73,52% 73,68 73,3t
–

H 3,93 4,25 4,27
–

Ct 15,53 – 15,21
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bei der DarateUung des Monochlorproduktes ins Wasser

filtrirt. Der entstandene rosarothe Niedersch!ag wird auf

dem Filter mit Wasser gewaschen und über Schwefelsâure

getrocknet. Man krystallisirt auch hier zuerst ans heissem

Eisessig um. Die beim Erkalten entstehende erste Kry-
sta.IUsa.tion besteht in der Regel aus dem Gemenge beider

ReduktioE9prodakte. Man filtrirt davon ab und erhâlt bei

langsamem Verdansten der essigsaureB Lôsung über Kali

mijkroskopipcho Kryatatle von braunrother Farbe, die schon

ziemlich reines Phenanthron sind. Die KrystaIIe werden noch

einmal aus Propyl- oder Butylbromid umkrystaUisirt, in

welchen FMsfigkeiten das chlorfreie Reduktionsprodukt ein

wenig schwerer I8siich als das Monochlorphenanthron ist.

Beim Erkalten der Lôsung scheiden aicb glânzende Tafet-

chen von braunrother Farbe ab, die von verscbiedenen Dar-

steUungen herrtihrend, constant im Capi!Iarrohrchen bei

148-1490 schmolzen. Die Elementaranalyse dieses Pro-

duktes ergab folgende Zahlen:

0,1702G)rm.Subst. gaben 0,53'?5Grm. CO und 0,0826Grm. H,0.

Berechn.fth-C~H~O. Gefunden.
C 86,t4 86,59"y;.
H 5,t5 “ 5,39 “

Das Phenanthron ist leicht losiich in allen bei dem

Monochlorprodukt angei&hrten Losungsmittein. Von fixen

Alkalien wird es mit griiner Farbe gelost und durch Sauren

unverandert ausgef"allt. Mit Alkalibisulfiten giebt es ebenso

wie das Monochlorphenanthron keine Doppelverbindung. Auch

phosphoresciren im Dunkeln alkalische Losungen der beiden

Reduktionsprodukte nicht mehr.

Da das Dichlorphenanthron in alkalischer Losang sehr

rasch in Phenanthrenchinon übergeht, so glaube ich, dass

die Ursache der Phosphorescenz in der grossen Reaktions-

fâhigkeit der Ketonsauerstoffe des Phenanthrenchinons liegt.
Dies ist bei dem Anthra.chinon nicht der FaU, welches unter

den gleichen Bedingnngen weder phosphorescirt noch irgend
wie durch Alkali verandert wird; wâhrend ans Phenanthren-

chinon dabei leicht wie oben gezeigt, Diphensâure entsteht.

Die Entstehung des Dichlorphenanthrons aus Phenan-
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thienchmou nutt.eist Ph~Mphorpentuci~ond und seine Réduction

zu Pheu&nthron ist ganz anatog dem Vcrha-tten d~ Benzils,

gegt-nuber den gleichen Rcagentien, wie die folgende Zu-

sa-tum~ostellung zeigt:

C.H.-CO C.H~-CC~
± POC;1+ pc). + roc),

C,H,-CO
+ I Cl;

C,H,-CO
BcnzU Chtorobenzit

und
C.tt.-CCt.° j '+2H,= C,H,-C!~ +2HC)
C,H,-CO CJf,-CO
Chtorobenzil Desoxybenzoin

und es kaim i~um einem Zweifet unteritegcn, dass dem

Piiena.nthrou die Strukturformei

C.H.-CH~

C,H,-CO

xukotf'tftt. Da nun seine Eigenschaften durchweg verschieden

sind von einer ihm isomeren Verbindung, welcheFr. B. Japp')

aus seinem Phenantroxyien-i-crotocsa.nreaether erhielt, so

muss die von ihm erhaltene Verbindung eine andere Con-

stitution haben. Wenn diesem Korper wirkiicb die Formel

C,,H,(,0 zukommt und sie nicht etwa verdoppelt wprdeii

sollte, so ist seine Con-titution vielleicht folgende:

C,H,-CHk

C.H,-CH/ /0

und es wurde dieaer Korper das Hydrur des von Gerichten

und Schrotter~ angenommenen, hypothetischen Zwischen-

prodnkts sein, seiches aus den SpaJtungskorpern des Codcins,

Codu.thylms und Mo~hins entstehen soUte, um in das Phe-

nanth.t'en uberzugeben.
Die von mir erhaltenen Korper haben die Vermuthung

besta.tigt, dass durch Einfubrung der CMoratome in die

Carbonylgruppen des Phenanthrenchinons und die theilweise

Ersetzung derselben durch WasserstoS'atome viel bestandigere

Korper erhaiten werden konnen. Vorlauage Untersuchungen

haben ferner gezeigt, dass aus diesen Korpern weitere Deri-

') Ber. Bert. chem.Ges. 16. 280.

') Das. 1&,21?9.
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.i ~).i.t).n~vate leicht zu gewinncn sind. Su~k'ich und nacicntlich aber

bat die DarsteUung dip<.orKorpcr gezeigt, dass die Carbonyt-

gi'uppen des Pbe)):i!)threnchin<)i)s'-ich uugteich bei chumi~chen

Reactionen erha)ten.

Durch Einwirkung von Funf&.ch-CMorphospbor bei 200"

auf das Chlorobenzil cutsteht, das To~antetra<;hlolid. Die Er-

setzung des zweiten Saue~stoffes in dem Dichlorphenanthron

durch Cl, gelingt nicht. Obeu \vurde erwahnt, dass b'i ]65"

<!as Dichlorphenanthron sic!i theilweise zersetzt und unter

diesem Punkt liegonde 'fempera.ture)t sind jedenfalls zu niedrig.

damit Funffach-CbIc.rphosphor auch auf die zweitc Carbonyl-

gruppe dnwirkc. Wenn nun die beiden Carbonylgruppen

des PhcBantLrencInnons sic!) anacheincnd ucglei' h.ti-tig v<i-

halten, so bcwcist dies nur, dass. um in dem xuft'st fnt-

tta.ndenen Dichiorphcntmthron don zweiten Sauerstoff dmch

Cl~ zu ersctzon, ûbnrschuasiges Pentachlorid und Erhitzen

auf h8here Temperatur nicht günstig sind; was abcr die

Bildung eines Pheuanthrenchinontetrachlorids unter ge-

eignetpren Bediagungen nicht aussehliesst.

Piienantbrcncitinon mit Fhosphortricblorid auf dem

Wasserbade am Rucknusskuhler erwarmt lost sich darin

allmahlich auf, und aus der nitrirten Lësung krystallisirt iu

weissen Nadein ein chlor- und phosphorlialtiges Produkt

aus, das aber sehr uubestandig ist und schon beim Umkry-

staUisiren ans Benzol oder Chloroform sich zersetzt. WinI

das Rohprodukt mit ~Vasser übergossen, so scbeidet sich in

braun gcfârbten ieinen Nadein cinc phosphoritaltige Saurc

aus, die behufs weiterer Reinigung am ~cfkrua'-sig~ten in

wenig90"/j) AIkohol gelost und die Jjosung mit Aminoma).

bis zu schwach a!ka!ischer Reaktion versetzt wird. Beim

langsamen Verdunsten der alkoholischcn Lusuug krystallisirtt

das Ammoniaksa]i! in glânzendem sechsseitigeri Tafeln aus,

aus welchem durch Zersetzung mit Saizsaure die freie Sâure

in Form von weissen Nadeln erhalten werden kann. Ich

Jtabe dieselbe bis jetzt nicht weiter untersucbt.

Bern, Nencki's Laboratorium.
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Ungeachtet des Umstandes, dass neben den &ûher')

dargestellten isomeren Nitrobenzoësâuren im Jahre 1881

von mir zwei neue Mononitrophenole~) bereitet wurden, deren

Existenz mit der Annahme der Kekulé'schen Benzolhypo-
these nicht wohl vereinbar ist, gewannen bis jetzt die An.

hânger dieser Hypothese es nicht itber sich, anders aïs

in einer rein negirenden oder ignorirenden Weise den neuen

Thatsachen gegenüber Stellung zu nehmen. Und Eekulé é

selbst, der bis jetzt eigene Unterauchungen gegen die meinen

nicht vorgebracht h&t, erklârt in seinem Lehrbuch3), ich

hatte durch eigenthümliche Kunstgriffe, die wesentlich darin

bestanden, dass er (ich) alle von anderen Chemikem bewahrt

gefundenen Reinigungsmethoden auf das SorgMtigste ver-

mied", die nenen Nitrobenzoësaaren entdeckt.

So schwer dieser Vorwnrf, wenn er von einem Manne her-

rührt, der als grosse Autoritât auf dem Gebiete der Chemie der

aromatischen Verbindungen gilt, auch wiegen mag, so muas

jeder Vorurtheilsfreie nach wirklicher Durchsicht meiner Ab-

handlangen zar Ueberzeugung kommen, dass er in Wahrheit

nicht zutriNt. Denn bekaantlich kann keine Schluasfotge

richtig sein, wenn die Pramisse faisch ist und es ist die

Behauptung der Anwendung "eigenthümlicher Knnstgriife"
u. s. w. eine solche, die bis jetzt von keiner Seite erniesen

wurde. Der Fortschritt der Wissenschaft bat stets Methoden

gebracht, welche aïs Kmistgriffe erscheinen kônnen. Niemand

wird in Abrede stellen, dasa cyansaures Ammon etwas anderes

sei als HamstoS, obschon der ~KunsigriS" der Darstelluag
des ersteren im einfachen Ausschliessen von Wasser beateht;
man konnte also hiernach behaupten, dass cyansaures Ammon

') Dies. Jonrn. [2] 17, t84.

') Du. [2] 24, 1.

*) 1881, Band 2, 804.

Ueber ein viertes Monobromphenol;
von

F. Fittica.
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J«Mat! f. prtkt. Chcmte [2] Bd. :8. 12

nicht existire. Nach der gew8hn!ichen Methode mittelst

Satzsanre in alkoholischer Losung oder auch aus dem Silber-

salz durch jodhattiges Aethyljodid giebt Male'insaure')

nicht den ihr cigenthumiicben Aether, sondern den der

Fumarsâure, wâhrend Mate'insaurea.ther nur unter besonderen

Vorsichtsmaassregeln entsteht u. s. w. Dies sind Thatsachen,

welche unbestritten und den von mir aufgefundenen ganz

analog sind.

Im Foigenden glaube ich aber neue Beweise erbracht

zu haben, um die Existenz von chemisch reinen, nach der

Benzolhypothese unmogtichen Benzolderivaten mit voller

Zuversicht za behaupten. Diesmal sind die Methoden der

Darstellung auch weniger schwierig als frûher und besondere

,,Eun8tgnire" der Behandlung nicht !)3tbig. Dass man also

mit weniger Mühe sich von der Richtigkeit meiner Resultate

wird Qberzeugen k3nnen, als früher mogMchwar, d<lrfte hier-'

nach gewiss sein.

Die von mir dargestellten neuen Verbindungen sind ein

viertes Monobromphenol und Derivate desselben. Bei

den neaen Nitroderivaten des Benzols h&tte man schliesslich,

obschon eine solche Behauptung auf schwanken Fussen ge-

standen haben würde, behaupten konnen, es sei die Isomerie

der NItrobenzoësaaren, beziehungaw. Phenolderivate auf eine

verschiedene Constitution der Nitrogruppe selbst zurackza-

nlbren. Es musste mir daher daran liegen, entsprechende

Derivate des Benzols darzustellen, in welchen tiber die Con-

stitution der ,,Seitenketten" von vornherein nicht discutirt

werden konnte. Solche Korper sind nun die Hatogenderivate

des Phénols, und habe ich mich deshalb, da nach sehr !ang-

wierigen eingehenden Versuchen die Darstellung eines neuen

Jodphenols mir nicht gelang, in der Folge mit Gluck bemuht,

ein viertes Monobromphenol darzustellen. Schon fruher

wurde ubrigena die Existenz einer vierten Oxybenzoêsâure~)

von mir erwiesen.

In welcher Weise die bis jetzt vorliegenden Unter-

') Jahreaber. d. Chem. 18iS, S. 713; 18?9, S. 633.

*) Ber. Berl. chem. Ges. 1878, S. 1207.
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suchungen über die ~Gleichwerthigkeit" der Benzoiwaaser-

stoffe oder die innere Anordnung der Atome im Benzol-

molekül eine Kritik uberha.upt vertraget), ist von mir ti'uhcr')

bereits erortertwordcn. Inzwischc~ sind mir neueTIuit~achen

zur Kenntniss gekommen, welche meine Anschn.uungcn ei-

harten. Menschutkin~) führte bereits im Jahre 1877

gelegentUch seiner Uutersuchungen uber Estcrbildung aus,

dass âroma.tische Verbindungen sicb einfach wie ungesattigte

verhalten, aiso von einem besonders constririrten "Kern"
nicht die Rede sein kSnne. Bruhl~) kam in einer Abhand!ung
über ~thermische und optische Eigenschaften fliissiger

organischer Verbindungen" znr Ueberzeugung, dass die soge-
nannte ~Dqppetbindung" von Kohtenstonatonien keine inuigere,
sondern im GegentheU eine schwa.chere Anziehnng der Atome

gegenüber der einfachenVerkettung begreife; eine Erorterung,
die in erstel' Linie die Constitution des Benzols nach den

herrschenden Anschauungen in Frage stellen inusa. Gotd-

schmidt~) erkannte in einer Arbeit über die Einwirkung
von ,,tnoIekulM'em" Silber auf KobIenstoScHoride, dass die

Af&nita.tende~KohtenstoSs nngleicbwertbigseteu: Resul-

tate, welche tnit den Ergebnissen meiner Untersuchungen
an& Beste hannoniren.

Zu welchen Ungeheuerlichkeiten überhaupt die Aufrecht-

erhaltung um jeden Preis der Benzolhypothese führen ic&nn,
haben uns noch neaerdings Schoonmaker und van Matera

gelehrt. Wei) die Bildung ihres isomeren nûssigen p-Dibrom-
mononitrobenzols aus p-DihroHibenzot nicht mit der Hypo-
these in Einklang gebracht werden ka,nn, so nelunen sie

bei einer einfachen Nitrirung eine sogenannte Atomwanderung
innerha.Ib des Motekùis an und bestimnien auch ganz genau

(weil festes p-Dibrommononitrobenzol sich mit Schwefelsaure

in das nfissige Isomère verwandelt), daaa diese ,.Atomwa.n-

derang" erst nach Einfuhrung der Nitrogruppe vor sich

') Diea. Jouru. ~2] 17, 428 tf.; ~4, 2.

') Jahresber. d. Chf-tn.t~n, S. 323.
Daa. 1881, s. no~ H.

*) Das. H.375.
6) Das. S. 54t.1.
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gehen konne. Eme Hypothese mit derartigen gezwungenen

Annahmen stützen zu wollen, kann ihr setbst unter kcinen

Umstânden zweckdicniich sein.

Jeder Fortschritt der Wissenschaft pnegt, in ~iner Vor.

eini'achun~ df< (jrundanscbauungen zu best<'}tn. 80 war es

beim Verlassen der Ausichten über den Steiu der WctSG)),

den Tartarus, das Alkahest, das Phlogiston und die Lphpns-

kraft. Und so wird auch, wenn vora.ussichtiich clie Aunn~nc

der Gleichwerthigkeit der Kohienstoffa.t'~nita.t.en in nicht za

langer Zeit voUig vertaasen ist, hierin nicht eine Co)npli<irung.

sondern eine Vereinfachuiig der chemiscttpn Vorstciiungpn

erkannt werden.

iHompre MoT)obromphenotc.

Hii!)))er und Brenken') waren die Erstcn, wc!<h'' cin

krysta.Uin!schesiMonobromphencd sowohl aus Phénol i)) Eis-

easiglosung mit Brom als aus ~.Bromsalicyls~ure d:u'st,ten.

De)) Schmelzpunkt desselben bnstimmten sie zu 63" his 64",

den Siedepunkt zu 235" bis 236". Fur dieses Produkt g~hcn

Fittig .mdMager~) den Siedepunkt 2~8" iin, ind~n sie c-s

mit einem K8rper identincirten, welchen sie !H~ p-Hrom.

nitrobenzot erhielten. Dadarch war zugleich im S" 'i~ der

Benzolhypothese dieses Bromphenol a. ein Pa.r&dfrh-~t

charakterisirt, zntnal es beim Sdtmp~en mit K~ihydt'ft.t in

Resorcin (damals als Pa.radioxybenzol angesch"n) ifh(..r~'ng.

Korner~) stellte das gleiche (Para-) Bromphcnol aus gf-.

wohniichem Nitroacetanilid dar und gab fMr d:i.sctbe dcn

Schmelzpunkt 6<~ an, wahrend Fittig und Magfr~ dcn

früher gefundenen (64") festhielten. Letztere 5) be~chriehen

auch dieIsomerenOrtho- uadMetabrojaphenot; erstcres als

einen K8rper vom Siedepunkt 194 bis 195", der b~im Ah-

kühlen nicht erstarrt, letzteres vom Schmelzpunkt 32 bis 3~

und dem Siedepunkt 236 bis 236,5". K ornera erhieit ferner

')*J<threaber.d. Chem.1873, S. 409 f.

*) Das.1874, S. 461.

Das. 187&,S. 336.

<) Das.S. 41'
') DM.8. 416 u. 4t7.

') Daa. t87&,S. 3Ma. 836.
"CI!u
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aus p-Brompheuol oin Mouobromdinitrophenoi vom Schmelz-

punkt ~5,6", aus o-Bromphenot eiu Monobromdinitropheno!
vom Schmelzpuukt 118,2" (von Laurent schon frtiher dar-

gestettt), aus m-Broi~pheno! neben anderen Produkten ein

bei 91,5" schmelzendes Monobromdinitropheuol. Eiu Mono-

brommononitrophenol vom Schrnelzpunkt 88"') wurde gleich-
falis aus p-Bromphenol von K ornera dargestellt.

8ehr interessant und zur Beleuchtung meiner eigenen
Versuche voN Wichtigkeit ist die Thatsache, dass nach

Fittig und Mager3) s&mmtliche drei erwâhnte Bromphenole
durcb Schmelzen mit Kalihydrat (~eben etwas Brenzcatechin)

hauptsachiich Resorcin (m-DioXybenzol) geben. Es wird sich

zeigen, dass auch das von mir dargestellte neue Isomère

von diesem Verhalten keine Ausna.hmc ma.c!tt.

Fiii' die Darstellung eines vierten Monobromphenols
habe ich an~ngtichversacht, analog derBereitung der früher4)
von mir aufgefundenen neuen Nitroderivate der Benzoësâure

und des Phenols, Bromathy! auf Phenol einwirkeu zu lassen.

Ich musste indess erfahren, dass eine solche Einwirkunp
zwar stattfand, aber von irgend einer praktischen Bedeutung
nicht war. Sie verlief sehr trage. Besser geLarg die Ré-

action, ais ich Bromâthyl inmitten des Gemisches mit Phenol

dadurch synthetiach bereitete, dass ich zur atkohotiachen

Losuug des letzteren nach Versetzen mit der entsprechenden

Menge amorphen Phosphors, Brom hinzufiigte. Endiich be-

lehi'te mich ein Zufa! dsés der Zusatz von Phosphor nicht

nur Oberdiissig, soudem httfbrtheithatt! set

Nach folgender Vorschrm habe ich daher anfangs das

vierte Monobromphenot dargestellt, spâter iFtdeas den amor-

phen Phosphor aus dem sonst g!eic!ien Gemisch fortgelassen.

Viertes MouobromphenoL

Zur Darstellung werden lUGrm. Phenol in 10 Grm. absol.

Alkohol aufgelôst, danach mit Grm. amorphem Phosphor

1)Branck, Jahreober. d. Chem.1867, 8. 6t8.

*) Das. t8M, 8. 338.

') Du. 8. 4ie f.

4)Dies. Joum. [2] t7, 184;M, t.



Fittica: Ueber ein viertes Monobromphenol. 181

versetzt und nuu unter Abkuhlen mit kaltem Wasser durch ein

trichterfôrmig erweitertes Haarrobrchen !7 Grm. Brom hin-

zugehracht. Ohne die Auwendung des Ha.arrohrcheos erfo)gt

selbst bei tropfenweisem Eingiessen des Bromseine sehrheftige

Reaction mit erhebiicherTemperaturerhohung, welche letztere

die Bildung des neuen Korpers hintertreibt. Es ist zweck-

mâssig, dafür zu sorgen, dass die Reactionsteinperatur 20" nicht

ûberschreitet, wobei ich indess bemerken muss, dass ich die

Bildung eines isomeren bekannten Bromphenols selbst bei

einer etwas erhohten Temperatur niemals bemerkt habe.

Nachdem ich lângere Zcit nach dieser Méthode gearbeitet

batte, vergass ich einmal den Phosphor hinzuzuftigen, wodurch

ich zu meiner Ueberraschung nicht geringere, sondern eine

grossere Ausbeute an dem neuen Monobromphenol erhielt;

in der Folge habe ich deshalb die obige Vorschrift, jedoch

mit Ausschluss jeglichen Zusatzes von Phosphor eingehalten

und auch, wie es sich als zweckmâssig er~es, nur die ange-

fahrten geringen Mengen Substanz oder das Doppelte auf

einmal in Arbeit genommen. Nach Vollendung der Operation

giesst man wie üblich daa Rohprodukt in Wasser, wascht

anfangs mit diesem das sich abscheidende Oel, sodami ver-

ddNntem kohlensaurem Natron, endlich wieder Wasser,

trocknet nnd rectincirt. Hiemach wurden folgende Beobach-

tungen fiir die Destillate gemacht:

Bis 195" destillirte sehr wenig. Das zwischen 195 und

200" Siedende erstarrte wie das zwischen 205 und 210"

Uebergehende in einer Kâltemischung von Eis und Kochsalz

voUig. Diese Fractionen erwiesen sich indess als Gemische

wie die fo!genden: 200 bis 205", 205 bis 225", 225 bis 235~

von welchem nur die ersteren theilweise, die letzteren dagegen

nicht erstarrten. Auch die Fractionen 235 bis 240" waren

in der Kâltemischung nicht zum Erstarren zu bringen.

Ueber 240° hinaus destillirte nichts mehr, hingegen konnte

aus den Kolbenr&ckstand durch Destillation mit Wasser-

dampf noch ein gelbliches dickes, bei mederer Temperatur

aUmahlich krystallisirendes Oel gewonnen werden, eiu fast

reines Dibromphenol.
Aus den Fractionen 235 bis 238~ und 238 bis 240",
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welche sich gegen Salpetersliure v6ihg gleich verhielten,

gelang es durch wiederhottc voreichtigc Rectification, und

zwar zu kleinen Antheilen, das vierte Monobromphenol

von) Siedepunkt 280 bis 238" abxuscheidcn. Dasselbe kann

im reinen Zustande nicht ohne Zersetzung destiHut und in

grosseren Mengen nicht rectiticii-t werdeit. Bci einem Ver-

such, etwa 2(i0 Gru'. Rohproduct vom Siedepunkte 225 bis

240~ zu &Ttctioniren, wurde das Ganze total unter Entbindung

grosser Mengen Bpomwasserstoir nnd reichliclier Abscheidung

vou Kohie zei'setzt. Das dagegen in kleinen A~theilen

zwischen 236 und 238" UberdestiHirte Produkt g&h folgende

analytische Daten:

I. 0,2989 Grm. iicfertea 0,32165 Gnn. AgBr = 4&,T' PMC. Br.

U. 0,3144 “ 0,4738 Grm. CO, == 41,10 Froc. C uud

U,0966 Grm. H,O = 3,41 Proc. H.

III. 0,3325 Grm. lieferten 0,5016 Grm. CO, = 41,14 Proc. C uud

0,OH46 Grm. H,0 = 3,16 Pruc. H.

(J:€rechnungf.hC.H.< 0=41,6~ l'roc., H=2.6<) Proc. und
r

Br= 46,24l'roc.)

Hiemuch ist der Korper wirklich ein Monobroaipbenol.

Es muss hervorgehoben werden, dass seine Verbrennung tmr

schwierig von Statten geht, infolge dessen die Anwendung

eines zu einer Spitze ausgezogenen Rohrchens undiunhch

ist. Man muss vielmehr die flüssige Substanz mit dem

cbromstturen Blei selbst sorgfâttig mischen und spater mit

Sa.uet'sto8' verbi-eniien. Der Siedepunkt des neuen Brom-

phenols ist nach Obigem zwar der gleiche wie der des p-Brom-

phenols, von diesem unterscheidet es sich indess pbysikalisch

sction dadurch, dass es nicht bei einer Temperatur von

10–12'' zum Erstarren zu bringen ist, wâhrend p-Brom-

phenol ein fester, bei 64" schmelzender Korper ist. Es ist

ubrigens uichts Neues, dass chemisch verschiedeue Korper

gleiche Siedepunkte zeigen. Dies ist z. B. der FaH bei deu

isomeren Chlorphenylsenfolen'); und ein Beispiel gleicher

Schmcizpunkte zweier Isomeren hat man an den Dinitroto-

Imdincn~. Die Siedepunkte von Meta- und Parabromphcnol

') Jithrcabtr. J. Chem.f. t8:a, S. 349; 1880, S. 62'

Uas. ISSU, H. 543.
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(siehe oben) dinenr&n ubrigens nur um xwci Grade (236"

und 238"); ein UBterschied, der nicht ins Gewicht fallen kann.

Im Folgenden werdo ich indess daa Vcrhaltcn des vierten

Monobromphenols gegen Salpetcrsa.ure bescbreiben, weich<;s

gegenüber demjenigen des p-Brornphenois (das hier zunac!)st

in Frage kommt) sowohl ais dem der anderen Isorneren

total abweichend ist.

Nitrovcrbiudungen des vierten Bromphenols.

Wie oben schon kurz erwâhnt, ei'!ue)t Korner') cin

Monobrommononitrophenol aus p-Bromphenol, welches sich

mit dem von Brunck2) durch Einwirkung von Brom auf

Nitrophenol erhaltenen Korper identisch erwies. Es schmolz

bei 88". Aus demselben Bromphenol stellte Ersterer3)

ausserdem bei Anwendnng von mehr Satpetetsimre ein

Monobromdinitrophenol vom Schmelzpunkt 75,6" dar. Aus

dem von Hubner und Brenken~) gewontiéneii (Para-)

Bromphenol erhielten Armstrong und Prévost~) als

Hauptprodukt ein Monobromdinitrophenol, das bei 78"

schmolz und welches hiernach wob! als idontisch~) mit dem

obigen von Korner dargestellten betrachtet werden kann.

Letzterer') bereitete ansserdem aus m-Bromphenol ein iso-

meres Monobromdinitrophenoi vom Schme!zpu!)kt 9t,5",

welches er auch a.us einem Dibromdinitrobenxol~) durch

Einwirkung von Ealilauge erhielt. o-Bromphenol liefert nach

Korner') als einziges Produkt der Reaction mit Salpeter-

saure das schon fruher von Laurent aus einem Dinitro-

phenol mit Brom gewonnene Bromdinitropheno!, fur welches

Korner den Schmelzpunkt tl8,2" M!g"-bt:. Offenbar der

') Jahresber. d. Chem. 1~&, S. 336.

DM.1867, S. 618.

3) Das.187~, S. 336.

<)Das. 1873, S. 409 f.

') Daa.lS7-t, S. 461 f.
~mheiner anderen Mittheihtcg(Jahu'sber. d. Chem.f. 187&,

339) i~t indc.s der Schme)zp)uikt<jies<;rb.-itteuKorper ~ieich85,6".

') Jahic~be! d. Chem.f. 1~, S.35.

") Das. 8. ~0.

Daa. S. 335.
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gleiche Korper ist nocit vou anderen Forschern dargestellt

und mit dem Schmelzpunkt 11?"'), resp. 115~) und lt6~)

beschrieben worden.

Keins der obigen Nitroderivate entsteht, wenn man die

Nitrirung des neuen Bromphenols nach der von Kôrner

angewendeten Méthode (in Eisessiglosung) vornimmt. L6st

man 1 Thl. Bromphenol in etwa 3 Th!n. Eisessig und trôpfelt
diese Losung auf Salpetersâure von 1,4 spec. Gewicht unter

Abkühlen, so erhâlt man anfangs eine ôlige Masse, welche nach

dem Hinstellen an einen kilMen Ort aMmahlich erstarrt. Diese

Verbindung ist eine Molekülverbindung; sie lâsst sicb

zwar einmal zur Reinigung aus Alkohol umkrystallisiren, aUein

durch fbrtgesetztea Behandeln damit, namentlich bei !angerem

Kochen, zerlegt sie sich in verachiedene Produkte je nach

Bedingungen, die ich nicht genauer verfolgt habe. Nach

einmaligem vorsichtigem Umkrystatlisu'en aus warmen (nicht

kochendem) Alkohol schmilzt sie bei 60" bis 65~ Bei der

Verbrennung gab ein solches Produkt folgende Zahlen:

0,8&16Grm. lieferten 0,3782 Gnn. CO, =. 29,84Proe. C und

0,0602Grm. H,0 = 1,90Proc. H.

Ein Korper der Formel

C. R, Br(NOz) OH. C.H~Br(NO,) ,OH
mttsste 29,93 C und l,45<cH liefern. Obiges Produkt wâre

hiernach eine Molekülverbindung von Monobromnitro- und

-dinitrophenoL Trotz der etwas niedrigen Zahlen furKoh-

lenstoff und nur der einzigen Analyse musa ich jedoch die

Existenz dieser Verbindung aufrecht halten, da, wie gesagt,

die Reindarstellung derselben sehr misslich ist. Indessen

gelang es mir, aus dieser auf zwei Wegen ein gut charak-

terisirtes Monobromainitrophenot darzustellen, welches sich

mit den oben erwâhnten Korpem als isomer erwies.

Bringt man nâmiich das Monobromnitro-dinitrophenol
mit getberSaIpeters&are von 1,5 spec. Gewicht in der Warme

zusammen, so nitrirt sich die Verbindung weiter, indem sie

sich dabei in zwei Mol. Monobromdinitrophenol spaltet.

') Jabresber. d. Chem. f. Ï87A, 8. 46t n. 467.

*) Daa. 18?3, S. 4tl.

') D&a.187&, 8. 427.
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Dièses lasst sich aus dem Rohprodukt leicht durch Wasser

abscheiden und aus Alkohol in geiben derben Prismen um-

krystallisiren, die bei 108-110 schmeizen. In Wasser sind

sie nicht, in Alkohol schwierig ioatich. Andrerseits, und

zwar einfacher, erhalt man den gleichen Korper, wenn man

die Molekülverbindung mit Barytwasser einige Zeit hindurch

kocht, heiss filtrirt, und den Fitterrttckstand mit Salzsâure

zersetzt. Die danach aus Alkohol umkrystallisirte Ver-

bindung zeigte den gleichen Schmelzpunkt (108-109~, das

gleiche Ansehen und Verhalten.

ï. 0,1976 Gnn. gthen 0,2000 Grm. COQ= 27,60 Proc. C und

0,0809Gnn. H,0 = t,~3 Proc. IL

II. 0,2774Gnn. gaben 0,20025Grm. AgBr =. 80,71Proc. Br.

(Be~echnungfür C.H.Br(NO,),OH: C = 27,37Proc., H =' 1,14 Proc.

und Br = 30,42Proc.)

Einmal erhielt ich auch die'nâmliche Substanz (Schmelz-

punkt 109–110"), ais ich ein bei 238–240° siedendes Brom-

phenol in wenig Eiaesaig ioste und danach mit gelber

Satpeters&ure von 1,5 spec. Gewicht im grossen Ueberschuss

behandelte; allein von diesem Produkt habe ich keine Ana-

lyse ausgefuhrt.
Man batte nun erwarten sollen, dass, wenn durch Baryt-

hydrat aus der oben erwâhnten Molekülverbindung Mono-

bromdinitrophenol sich abspalte, sich als zweites Produkt

dieser Behandlung ein Monobrommononitrophenol in der

Mutterlauge vom abgeschiedenen Dinitroprodnkt vorfinden

würde. Dies ist indess irrig; die letztere entbâlt eigen-

thtimlicber Weise eine neue und zwar bestândigere Mole-

k&lverbindung (Schmeizpunkt 68–?0") aIs die oben be-

schriebene. Sie besteht aus 2 Mol. Monobromnitro- und

1 MoL Monobromdinitrophenol, besitzt also die Zusam-

mensetzung 2C.H,Br(NO,)OH.C.B~Br(NO~OH. Mankann

sie auf die Weise rein erhalten, dass man die erwahnte Mutter-

lauge mit Saizsaure fâllt und die nach einigen Stunden sich

absetzende gelbe amorphe, meist etwas schmierige Masse aus

Alkohol (zweckm&adg verdanntem) mehrfach unkrystatusirt.

Dies kann ohne Verânderung ihres Schmetzpunktea geschehen.

Die Verbindung erscheint danach in kleinen, 8ternf8rmig
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vereinigten gelben Nadeln vom :tngt'gf'henen Schmelzpunkt,

welche die Haut, Papier u. s. w. intensiv gelb fRrben. Bei

der Analyse gab sie folgende Resultate:

0,2878Grm. gaben0,322Gr)n.CO, 30,)) Proc.U und 0,057
Grm. 11,0 = 2,20 l'roc. H.

II. 0,1948Grm. gaben 0,2186Grm. COj=30,'it Proc. €!()~und

0,0392Grm.H,0 = 2,23 Pi-oc.H.
Ht. 0,t94i. Grm. gaben 0,150 Grm. Agt;t 3:9t Pme.Hr.

(Berechnuag riir 2C.HtBr(NOjOH.C,H,J!r~O~,<JH: C = 30,90
Proc., H = 1,57Proc. und Br = 3t.3:i l'roc.)

Die Wasserstoffbestimmung ist in beideu Failen etwas

zu hoch ausgefallen, doch liegt dies daran, dass die ange-
wendeteu Kupferspiralen nicht ganz frei von Wasserstoff

waren, was sich nachtrâglich herausstellte.

Ausser diesen Verbindungen muss ich noch zweier

Nitroverbindungen erwâhnen, von denen ich die eine freilich

nur ein einziges Mal, die zweite indess wiederhoit erhielt.

Erstere gab bei der Brombestimmung zwar gute Zahlen

Hir ein Monobrommononitrophenol, doch glaube ich

vielmehr, dass dieselbe eine MoieJtulverbiuduug vorst~Hte.

Ich erhielt sie einmal beim Behandeln des vierten Brom-

phenols nach dem AaSosen in einem gleichen Volum Eis-

essig mit einem Saipetersauregemisch aus gleicheu Volumen

der Sâure von 1,4 und 1,2 spec. Gewicht. Sie schmolz

innerhalb 5 Graden (zwischen 50 und 55') und es zeigte

sich, dass sie bei wiederhottem Umkrystaiiisu'en ibren Schmelz-

pnnkt verânderte. Die zwischen 50 und 55° schmeizende

Substanz gab bei der Analyse folgende Za.hlen:

0~328 Grm. lieferten0,2680Gnn. AgBr = 37,27Proc. Brom,

(Berechuet?? 0,H,Br(NO..)OH: Br = 36,70Pron.)

In Rücksicht auf die VerânderHchkeit seines Schmeiz-

punktes muss ich jedoch daran zweifeln, dass dies Produkt eine

einfache atomistische Verbindung gewesen ist. Ich habe mich

deshalb auch nicht weiter bemüht, es wiederhoit darzustelien.

Die zweite der oben erwâhnten ~itroverbindungen ist

bromfrei. Sie entsteht, wenn man durch ein Has.rrôhrchen

das vierte Bromphenol ohne Verdunnnng direct in ge!bc

Salpetersâure von 1,5 spec. Gewicht tropten lasst, und zwar
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uuter heftiger Einwirkmig. Na.ch der tilolichen Reinigung

erhait man eine Substanz von constantern Schmf-txpunkt

tl8", welche aus Alkohol in kleineu gdhen Nadeln kry-

staiMsirt, die Haut nnd Papier ticf gelb iarben. Ueber it)t'cn

Schmelzpunkt erhitzt, explodirt sie, so dass bel ihrer A~a,!y.-ie

einmal eine Zertruinnierung der Veibrennungsjohre cHbtgte.

Die analytischen Zahlen (fUr C, H und N) zeigtcu indcHH,

dass sie eine sehr complicirte Verbindung sei, welche wahr-

scheinlich 12 Atome Koblenstoff enthalt, aber als Moieku!-

verbindung oder einfaches Dérivât des Bromphenols nkht

betrachtet werden kann. Von ibrer weiteren Untersucitung

habe ich deshalb Abstand genommcn.
Endlich muss ich mittheilen, dass das vierte Brom-

phenol ebenso wie die drei bekannten Isomeren (siehe weiter

oben) bei vorsichtigem Schmclzen mit Kalihydrat ein Gemenge

von (hauptsachlich) Resorcin und wenig Brenzcatechin gibt.

Das Rohprodukt zeigte zwar nur eine grane Fârbung mit

Eisenchlorid, allein der grosste Theil desselben siedete gegen

270" (Siedepunkt dea Resorcins) und dieser gab damit die

bekannte Violettûu-bung. Und obschon der gegeu 270''()

siedcnde Antheil nach dem Erstarren und Abpresaen zwischen

7C und 78" schmolz (Resorcin schmilzt bei 104") und bei

der Analyse leidliche Zahlen für ein Dioxybenzol gab, so

glaube ich doch bis jetzt nicht, dass ich angesichts des

Siedepunkts und des Verhaltens gegen Eisenchlorid ein iso-

meres Dioxybenzol in Handen gehabt habe.

Aus Vorstehendem geht also die Existenz eines neueu

Mon~bromphenois, welche mit det Benzolhypothese absolut

unvereinbar ist, aufs Deutlichste hervor. Na.mentiich ist

ausserdem zu bemerken, dass die Neigung dieses Denvats

zur Bildung von Molekûlverbindungen nach festen Ver-

b&ltnissen genau so hervortritt, wie es bei den neuen Nitro-

b~nzoës&uren'), sowie dem vierten NitrophenoP) der Fa.!}

i~t. Es scheint hiernach diese Neigung eine allgemeine

') Dies. Joun). [2] 17, 219.

2)Das. [2J 24, 5.
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Eigenschaft jener Verbindungen zu sein, welche nach meiner

Hypothèse~), die auf der Annahme ungleich fungirender
Benzolwasserstoffe fusst, unsymmetrisch constituirt aind.

Von einer directen Umwandlung meines neuen Bromphenols
in eins der bekannten habe ich ûbrigens bis jetzt nichts

beobachtet, doch wird voraussichtlich eine solche bewirkt

werden konneB. JedenfaHs ist gegenüber den Isomeren die

leichte Zersetzbarkeit durch Destillation hervorzuheben,

welcher das vierte Bromphenol -ausgesetzt ist.

Zur Kenntniss der Molekülverbindungen sei noch be-

merkt, dass anch c- und ~-Dinitro-p-xyloP) za einer Ver-

bindung mit einheitlichem Schmelzpunkt zusammen krystatli-

siren, sowie dass gleichfaUs eine Verbindung von Batyl- und

Crotonytatkohol') existirt, welche einen einheitlichen Siede-

pnnkt zeigt. Offenbar wird die Untersuchung solcher Ver-

bindungen, namentlicharomatischerKôrper, fttrdieLaaterung

unserer theoretischen Anschauungen von grosser Bedeu-

tong aein.

Marburg, Juli 1883.

UeberpolymeresTrichloracetonitril;
von

A. Weddige.

(VorI&uËge Mittheilang.)

Wird ein MoleJitMpolymerer Cyankohlensâureâthylâther

CNCO,C,H,*) mit 1 Molekül Phosphorpentachlorid am

BûckBussknhIer erhitzt, so erhâlt man neben Phosphoroxy-
chlorid ein dickflüssiges gelbbraunes Oel, welches nach

seinen Reactionen ais das Chlorid der p-Cyankohlens&ure
CN CO Cl anznsehen ist, dessen Reindarstellung jedoch
bis jetzt nicht gelingen wollte. Erhitzt man dieses rohe

') Dies. Joum. [2] 17, 428.

*) Jabresber. d. Chem. f. 1881, S. 399.

~)Du. S. 596.

<)Dies. Journ. [2] 10, 208.



Weddige: Ueber polymeres TncMora.cetonitriI. 189

w~·, yw.f..t..i_asWt.t.e.i,l,7 :a.a.,hlnvennnn

Das Nitril ki-ystallisirt aus siedendem Aikohol in

grossenBtâttem oderPrismen, welche bei 91"–92"schme!zen.

Es ist untosïich in Wasser, leicht lôslich in heissem und

kaltem Alkohol, in Aether und Benzol. Dasselbe scheint

sehr reactionsfâhig zu sein. Bereits beim Kochen mit alko-

holischem Ammoniak wird es unter Verlust von Chlor in eine

schôn krystallisirende, bei 165" schmelzende Substanz umge-

wandelt, welcher nach der Analyse die Formel CgN~ClyH~
vielleicht C~~Cty~NH~~ zukommt. Dm-ch Erhitzen mit

aJU!oho!iachemoder wssserigem Ammoniak im gescMosaeMn
Rohr entsteht ein andéres, ebenfalls chlorhaltiges Produkt,

welches schwach basische Eigenschaften besitzt. Ich beab-

sichtige das Nitril ausMu'Uch zu bear~eitcn, und bemerké,
dass ich ebenfalls damit besch&ftigt bin, die Einwirkung von

Phosphorpentachlorid auf die substituirten Amide der p-Cyan-
koblensaure and auf polymères Acetytcyanûr ~a otntersachen.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium, August 1883.

Chlorid mit 1 Molekül Phosphorpentachlorid im geschlossenen

Rohr auf 155" bis 160", so entsteht als Hauptprodukt eine

Substanz, welche die Znsa.mmensctzung des Trichtoracetonitriis

CNCC~ jedoch von demselben durchaus abweichende Eigen-

schaften besitzt, und daher als ein Polymeres desselben ~nzu-

sprechen ist. Zu seiner Darstellung wird der Rohrinhait

in Wasser gegossen, und das unge!6st bleibende Oel mit

Wasserdâmpfen destillirt. Es geht zunâchst ein nicht er-

starrendes Produkt, dann das feste Nitril über, welches

durch UmkrystaIIisiren aus wâsserigem Alkohol direct rein

erhalten wird.

0,52&7Grm. Substanzgabea 0,3186Grm. CO~.
0,4000 “ “ “ 1,1597 “ AgC).
0,8600 “ “ bei t?" u. 749 Mm.31,4 Cem.N.

Berechnet. Oefundcn.

C 16,61 16,46
N 9,68 9,97

Ct 73,7l 73,43

100,00 99,66
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Ueber Phenyloxyucet-InufMther nnd -Anndin.

Voriauiige Mittheitung von C. Beyer.

Aïs Pinner und Kiein bc'i dem Stu'hnm d~r von

itincn ,uniii.))gst 6ntdec)<tf)i Reaction der Umwand!u))g der

Nitrile Ht Imidoather, der Aether hypothetischer Imidosâuren

RCiNH.OH, auch das Chtora-t- und Butytchioraicyanitydra.t
in den Kt-cis der Uf)tersuchung zogen, stiessen sie infolge
von stort'nden sekundare)! Erschcinungen auf Sch\v]engl<citen.

Es war daher interes'ta.nt zu untersuchen, wie sich die

Cyanhydrine einfa.ciierAIdeihyde und Ketone, der gedachten
Reaction unterwoffen, vcrhu.iten werden. Nach vorhcriger

Verst&tidigung mit Herrn Prof. Pinner habe ich zunâchst

das Cyanhydrin ~es Benzaldehyds zum Gegenstand der

Untersuchung gemacht, deren bisherige Resultate ich hier

in :LHer Kürze niittheile.

Ein Motekut des Cyanitydrins, nach Urech's Méthode.
bei welcher nascirende Blausâure angewendft wird, dargestellt,
wurde in Aether ge!ost, ein MotekUl Alkohol zugesetzt und

trocknes Sab'sauregas eingeleitct.
Dadurch e))tsteht,die satzsaureVerbindungdcaPhenyioxy-

acet!mido:ithers zufoige der Gieichung:

C,H,CH.OH. CN+CJ~OH + HC! = CJI,CH.OHCfNH)OCJ~.HC).
Dieser Korper, Nâdeicheu von 12t" Schmelzpunkt, wird

durch Wasser int Sinne folgender Œcichung m Mandel-

Mtm'ea.thyiather und Chlorammonium zersetzt:

C.H,CH.OHL\NH)OCJ!HCtT-H,0=C.H~CH-OH.COOC,H~NH.Ci.
Der Mattddsaurcathef ist ein schweres, farbioses,

schwach nach Jasmin riechendes Oel, welches bei 253'~–

255~ siedet und erst in einer KâKemischung zur KrystaU-
masse ersta.rrt.') Gegenwartig bin ich mit Versuchen be-

sch&ftigt, ans diesom Aether Nitro- und Amidomand&tsaBre

zu gewinnen.
Durch Hitze zerfs.Ht jener saizsaore Imidoather in CMor-

athyl und Maudetsaureamid.

C.H,CH.OH.C(NH)OCJï,.HCl== C.H,CH.OHCO~fïL, -t- C,H,CL
Dàs Mandelsaureamid fand ich in Uebereinstimmung

mit Zinin in rhombiachen Tâfetchen von 132° Schmelzpunkt

(Zinm 13t~ krystallisirend. Tiemanngiebt &IsSchme!zpunkt
190~undNadeIchenatsKrysta!!ibnnan. Die hiera.as erhal-
teneMandeMure schmolz bei HS'fnachCIaisen 17"–118").

') S. die entgegengesetzten Angatxn von Luginin u. Naquet,
Ann. Chem. Pharm. t~9, 300.
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Mittelat Kalilauge und Ausschuttein mit Aether ]&sst sicb

aus der Ha.lxsa.urenVerbiudung der freie Imido&tber

C,,H,.(Ji!.OH.C(NH)OC,H,
darstellen. Derselbe krystallisirt aus Ligroin in feinen Ka.-

delchen, schmilzt bei 71'"–72".
Durch aikohotischcs Ammoniak entsteht aus dem salz-

sauren Imidoa.ther Phetiyioxya.cetamidin:
C.H,CH. OH. C< NH)OC,H,-HO+ NH=C,H,CH.OH.C(XH)NH,.HCt

T-C,H;OH,
aus Wasser in schOnen Prismen krystallisirend und bei

2i3"–214" schmetzend.
Aus dieser salzsauren Verbindung !aast sich dfM freie

Amidin isoliren. D~sselbe schmilzt im rohen Zustandé

ein pa~endes Losungsmittel wurde noch nicht gefunden
bei li«". Au~. A. ther, in dem es wenig loslich ist, krystallisirt
es in atellenv f'e gelb ge~rbten Nadeln von stark alkalischer

Reaction.
Die Untersuchung wird fortgesetzt; ich hoffe, meine

Resultate bald a<isinbr!ich mittheilen zu kônnen.

Leipzig, Kotbe's Laboratorium; August 1883.

Einwirkung von Fûnffach-Chtorphosphor auf

Succinylchlorîd.
Vor~uSge Mittheilung von E. Kauder.

Die Vermuthung liegt nahe, dass das Succinylchlorid,
ebenso wie einige andere Sa.urecMoride, mit FQni&ch-Chlor-

phosphor unter Druck und bei hoher Temperatur ein Ohlorid

vielleicht von der Zusa.mmensetzung C~ H~ ~itdenwerde;

1 Theil Saccinylchlond wurde daher mit einem Ueberschuss

von PC! (3 Theilen) in Rôbren eîn&peschlossen und auf

230" erhitzt. Nachdem diese Opération beendet war, ha.tte

sich nur wenig Fünffach-Chlorphosphor ansgeschieden; die'

Fitissigkeit war heller geworden, und beim Oeffnen der Rohren

zeigte sich atarker Druck durch die entstandene Satz~ure.

Es hatte daher der Filniïa.ch-CMorphôsphor jedenfatts nicht

blos in dem erwarteten Sinne (nach der Gleichung:
cool 0
C.H~SS + ~C! == CA~+ZPOC!,)

sondern auch chlorirend eingewirkt, eine AnBàhme, die sieh

spater bestatigte. Der Robreninhalt~urde in eiceRetorte ge-
bracht und abdestiliirt. Die Flüssigkeit begann bei 90" zu
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sieden, dann stieg das Thennometer langsam bis 1 0"und von
da rasch bis 215", bei welcher Temperatur so gut wie alles

uberging; bei 140" wurde die Vorlage gewechse!t. Die erste

Fraction leste sich in Wasser vollstilndig, die zweite dagegen
liesa beim Eiutragen in Wasser ein Oel zu Boden sinken,
das mit Wasserdampfen sehr leicht nuchtig war, und so rein

erhalten werden konnte. Mit Chlorcalcium getrocknet, stellt
es eine farblose, wasserklare FlUssigkeit dar, von scharfem,
an S&urechlonde erinnernden Geruch, welche bei niederer

Temperatur zu grossen strahligen Biattern erstarrt und
zwischen 199" und 215" unzersetzt siedet. Spec. Gewicht =

1,694. Die Analysen fûhrten auf die Zusammensetzung C.,C~O.
Mit concentrirter Schwefeisanre am RucMusskdMer

langere Zeit auf sehr hohe Temperatur erhitzt, verschwindet
dièses Chlorid unter SaIzsâureentwicHung, beim Erkalten
scheiden sich aus de~ Schwei'elsaure grosse tafelformige
weisse BIatter ab. Die ganze Masse wurde in Waaser getost
und mit Aether aosgesehuttett, der Aether filtrirt und abge-
dnnstet. Die zuruckMeibende olige Flüssigkeit schied, in
heisses Wasaer eingetragen, noch etwas unzersetztes Chlorid

ab. Die wâssrige Lôsung reagirt stark sauer, sie hinterliess
nach dem Eindampfen eine weisse Masse, die stark hygros-

kopisch ist. Sie wurde nach Môglichkeit von dem mechanisch

anhaftenden Wasser durch Abpressen befreit und dann er-

warmt. Dabei wurde beobachtet, dass nach dem Schmelzen

weisse Krystallblâttchen subtimirten, welche einen zu Thrânen

reizenden Gerucb besitzen und die nach mehrmaliger Sub-

limation voUstandig rein sind. Diese Etattchen sind nicht
mehr hygroskopisch, sie tosen sich schwer, aber schliess-

lich voUstandig in Wasser. Dampft man die Losung ein,
so erhalt man dieselbe hygroskopische Masse wie zuvor.

Der als Sâureanhydnd zu betracbtende Korper hat den

Schmelzpunkt 119,5" und ist chlorhaltig. Die Analyse er-

gab die Zasammensetzung C~CI~O~, vielleicht ist derselbe

das noch nnbekannte Dichlormaleinanhydrid C~C!~<oQ'0.
Die weitere Untersuchung der durch verschiedene Re-

actionen des Chlorides entstehenden Kôrper, ebenso wie die

Untersuchung der Endprodukte der Einwirkung von Ftinf-

fach-Chlorphosphor auf Weinsaure und Citronensaure (welch'
ietzters, wie ich gefunden, ebenfalls ein durch Wasser nicht
zersetzbares Oel giebt, das gegen 270" siedet) mochte ich mir

hierdorco vorbehalten.

Leipzig; Kolbe's Laboratorium, August 1883.



Ktepi: Prod. d. trockn. Destillat. v. Paraoxybenzoës. 193

-) .LIt:;J.. L..I''V~.L. ~.?

JentM) f. pr*t<- Chemie [a] B<L :8. 13

Ueberdie Produkte der trocknen Destillationvon

Paraoxybenzoësânre
von

Arthur KIepl.

DieParaoxybenzoësaure wurde vor20JahrenimKo!be'-

schen Laboratorium (in Marburg) gleichzeitig und von ein-

ander unabhangig von Constantin Saytzeff) und Von

Georg Fischer~ entdeckt, Ton ersterem aus Anissaure

gewonnen, von letzterem aus der von ihm auch entdeckten

und ~Paranitrobenzoësaare" genannten Verbindung. Beide

beobachteten, dass die Paraoxybenzoësaure in der Hitze

schmilzt und in Phenol und Kohiensâure zerfallt.

Spater haben Hlasiwetz und Barth die Paraoxy-

benzoës&ure trocken destillirt.3) Sie erhielten einen brannen,

gebiahten Ruckatand, welchen sie nicht naber untersuchten,

im Destillat Phenol, Paraoxybenzoësaure und eine in heissem

Wassèr schwer ~sliche Substanz, welche ohne Zweifel die

unten beschriebene ParaoxybeBzoyIparaoxybenzoëaaure ge-

wesen ist.

Schliesslich stellte Hartmann~) durchEinwirkungvon

Phosphorsaureanhydhd auf paraoxybenzqësaures Ammon,

sowie auch auf Paraoxybenzoësaure selbst, einen Korper dar,

welcher unioslich in den gewohniichen Losungsmittein war,

aber, mit concentrirter Kalilauge gekocht, paraoxybenzoë-

saures Kali bildete. Er vermuthete, dass dies ein Anhydrid

der Paraoxybenzoësaure sei, gewann aber dnrch seine Ana-

lysen keinen Au&cMuss über die Zusammensetzung desselben.

Desgleichen erhielt Baumann5), als er paraoxybenzoëâther-

') Ann.Chem.Pharm. 127, 129.

*) DM.127, 137. BeideAbhandtmigenfinden sichauchm: ,,Das

chemischeLaboratoriumder Un;verB:tâtMarburg, und die darin aus-

geaihrtenchemiachenUnterauchungen"(BraunMhwetg,Frdr.Viewegg

n. Schn),Seite 415u. 431.
Aun. Chem.Pharm. 134, 275.

Diés. Journ. [~2]10, 49.

L) Ber.Berl. chem. Ges. it, 1916.
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schwefelsaures Kali ùber 250" ct'hitzt~, neben achwef~Hfi.uren)

Kali eine gelbe Substanz, welche er für ein Anhydrid der

Paraoxybenzoësâure hieit, ohne sic cutgehbnder zu ph~~u.

Vorliegende Arbeit entsprang der Absicht, zu unter-

suchen, ob bei der Destillation von Paraoxybenzo08imre <-).nc

glatte Zersetzung in Phenol und Kohienaâure stattûndet.

beziehemtiich, welches die ausserderu bei dicsctu ~'orga:tg<*

auftretenden Produkte sind. Verfa.ss('r hat schon frf'hcr

mitgetheilt~), dass hierbei nur die eine Haifte der Paraoxy-

benzoësaure m Phenol und Kohiensa.ure, die andere ui Att-

hydrid und Wasser zerfallt.

Herr Prof. Kolbe hatte die Güte, mir mehrere KHo

von der, in der Fabrik des Herrn Dr. v. Heyden diuge-

stellten, schon ziemlich reinen Pa.raoxybeBZoësiiurc zur Ver-

f&gung zu stellan, so dass ich in den Statid gesetzt war, den

Verlauf jenes Vorga.nges in seinen Einzeittheiteu eiuer grund-

lichen, experimentellen Untersuchung zu utiterwel'i'ei).

Erwarmt man chemisch reine Paraoxybenzoësâure im

Metallbade, so schmiizt aie zu einer nur wenig gelb gef&rbten

F!<ls6igkeit, welche erst über 300" aniangt, Kohiensâurc xu

eatwicke!s. Sie scheint dann xn kocben. Phenol und Wasscr

destiHiren ab. Das entweichende Gas wird bis zu Ende der

Operation von Kalilauge voUst&ndig absorbirt. Die kochen~ip

Saure triibt sich plôtztich. Eine weissUcbeFiusaigkeit beginist,
sich auf clem Bodender Retorte anzusammchi und Bimmt mehr

und mehr an Volum zu. Man Jasst wa-hrenddem die Tem-

peratm- des MetaJtbades a.l)mnJdich bis gegen 350" steigen.
Da"n erstarrt schiiessiich der Retorteninha.tt zu einer geib-
lich weissen, amorphen, blasigen Masse, welche dem SaU-

cylid und dem Glykolid hochst ahntich ist, und welche ich

daher Paraoxybenzid nennen will.

I. Paraoxybenzid t'y Ht 0~.

Der auf die eben beschriebene Weise erhaltene Rück-

stand wird fein zerriehen und mit absolutem Alkohol MH-

') DMs. Jouru. [2] 2.), 525.
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Da das Paraoxybenzid weder schmilzt, noch unvorilndert

in Losung gebracht und so krystallisirt erbalten werden kann,

so wurde folgender Weg eingescbiagen nm nachzuweisen,

dass die Substanz ein chemisches Individuum und nicht etwa

ein Gemenge ist. 50 Grm. davon wurden mit starkem Baryt-

wasser gekocht und 20 Grm. dadurch zerstôrt. Der Riick-

stand wurde mit kocbendem Wasscr und heisser Salzsaure

bis zur Entfernung allen Baryts ausgewaschen getrocknet,

mit absolutem Alkohol ausgezogen und abermals schaif ge-

trocknet. Die Analyse gab die unter 2. angefûbrten Zahlon,

welche mit den zuerst erhaltenen ubereinstimmen, so dass

man Ursache hat, das Paraoxybenzid als einheitlicbe Sub-

atanz aiizusehen.

Dm Paraoxybenzidin grôsserer Menge darzustellen, trock-

net man die durch Umkrystallisiren gereinigte Paraoxybenzoë-

saure auf dem Wasserbade zur Entfernung des KryMall-

wassers und destiilirt in Portionen von 100-200 Grm., zweck-

mïmsig in gerâumigen Kochlîaschen mit seitlicb gcbogt.'nem,

weiten Halse. Die Envkrmung gcschit-ht am bcsten uh^i-

einem Gasofen in dem aufsteigenden, heUneri I.-uftstrome,

mit der Voreicht, dass der Kolbcn rnindestors drf.i Fingr-r

breit ûber die Flammen zu stehen kommt Die nicht ab-

solut reine Paraoxybenzoësaure beginnt srbon bei 220° sich

zu zersetzen und bei 260° ist die Kohlensîiuree.'itwic.kluiig in

vollem Gange, ohne dass, was nur bei ungeniigend ger<-t-

nigter Paraoxybenzoësaure geschieht, ein Aufscbaumen statl

findet. Die Temperatur steigt nun allmahlich bis uber 300".

gekocht, bis dieser bei reiohlicher Veru'ûnnung mit Wasser

sich kaum noch trûbt. Das nun reine Paraoxybonzid troeknet

man bei 150'\

Die Analyse des so erbaîtenen Pulvers gab folgende,

unter 1. angeflibrte Zaliien:

1) 0,2165 Grm. gaben 0,5540 Grm. COa und 0,0740 Grm. K-,0.

2) 0,2320 “ “ 0,5960 “ 0,0785"401V'" y 1

Berechnet Gefunden.

fUr C,H4O4. 1. 2.

C •- 70,0Q°/o 69,84 70,10
H = 3,33 “ 3,79 3,75
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Das Destillat condensirt man in einer vorgelegteti, weiten

Glasrôhre, deren unteres Ende in einem Becherglase steht,

und behandelt es weiter, wie im III. Abschnitt dieser Ab-

handlung angegeben ist. Nach beendeter Destillation zer-

Bchlagt man die Kochflaschen, zerreibt und siebt gleichmiisaig

fein die darin enthaltenen Kuchen, zieht das Pulver mit

heissem, absolutem Alkohol bis zu dem oben bezeichneten

Punkte aus und trocknet scharf. Man erhalt so etwa 33 °/o

der angewandten Paraoxybenzoësàure an reinem Paraoxy-

benzid.

Dasselbe ist ein weisses, amorphes, in den gewôhnlichen

Lôsungsmitteln unlôsliches Pulver. Es schmilzt nicht, zer-

setzt sich unter Verkohlung über 350°. Im Probirrôhrchen

rasch erhitzt, giebt es zum Husten reizende Dâmpfe aus.

Durch concentrirte, kochende Kalilauge wird es voll-

standig in Paraoxybenzoësâure ûbergeflihrt, von Natronlauge

schwieriger, von Ammoniak und kohlensaurem Natron kaum

angegriffen. Wird es in kochendem Alkohol zwei Tage lang

mit Salzsauregas behandelt, so erleidet es keine Verânderung..

Auch kochende verdünnte Schwefelsàure wirkt nicht darauf

ein. Erhitzt man es damit im Einschmelzrohr auf 200°, so

zerfâllt es glatt in Kohlensâure und Phenol. Bei etwas nie-

derer Temperatur und kuraer Einwirkung findet man zu-

weilen noch Krystalle von Paraoxybenzoësâure. Diese ent-

steht also zuerst unter Aufnahme von Wasser,

0,^0^ + 11,0= C,H,O8!

dann spaltet sie sich in Phenol und Kohlensâure.1)

v,i. j 1 Ha I
U~i:TPaiaoxybenzoëàulfonsaure: C6- COOH OH.au..oxy cnzûesuuonsaure:

I S03 OHI

LX.

Erwârmt man Paraoxybenzid mit concentrirter SchwefeI-

sàure auf dem Wasserbade, so lôst es sich unter Bildung

derselben Paraosybenzoësulfonsâure, welche auch aus Para-

oxybenzoësâure selbst durch gleiche Behandlung entsteht.

Man trâgt in funf Theile warmer Schwefelsaure einen Theil

Paraoxybenzid, beziehentlich entwasserte Paraoxybenzoësàure,

') Graebe, Ann. Chem.Pharm. 139, 143.
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ein und digerirt den dicken Brei auf dem Wasserbade, bis

sich eine Probe davon in Wasser lôst. Fttgt man nun unter

Umschütteln Wasser so lange hinzu, bis alles gelost ist, so

krystallisirt beim Erkalten die Paraoxybenzoësulfonsaure in

gut ausgebildeten rhombischen Tafeln.1)
Man saugt den grôssten Theil der Schwefelsaure ab,

I8st, um das Barytsalz darzustellen, den Rtickstand in viel

heissem Wasser, neutralisirt mit Baryt und filtrirt beiss. Das

Barytsalz krystallisirt beim Erkalten aus, ist in kaltem

Wasser wenig, in heissem leichter lôslich, und setzt sich

daraus in farblosen, stark glânzenden, schrâg abgeschnittenen
Prismen ab. Es hat die Zusammensetzung:

ff! ÏT (SO~~ Ba )
,jj -4-8H 0

<^{c5ftS>^ +
8H-0-

Sieben Moleküle Wasser entweichen daraus leicht bei

120»– 130°, das achte noch nicht bei 190°, wo das Salz sich

schon zu zersetzen beginnt. Von den folgenden beiden Ana-

lysen wurde die erate mit dem aus Paraoxybenzid, die zweite

mit dem aus Paraoxybenzoësâure dargestellten Barytsalz der

Sulfonsâure ausgeführt.

1) 1,4060Grm. verlorenbei 160°–170°0,2100Grm. Wasser.

2) 3,8390 “ “ “ 120°–130°0,5685 “ “

“. 160°–170»0,6735 “ “

1) 0,7710Grm.gaben 0,4275Grm. BaSO4.
2) 0,5745 “ “ 0,3145 “

Berechnet Gefunden.
flir Cj^sSjO.jBa, +8aq. 1. 2.

K,0 îür 7 Moi. = 14,82 14,95 14,81 14,94
Ba = 32,24“ 32,25 82,18

Aus dem Barytsalz wird das Silbersalz durch Zersetznng

mit schwefelsaurem Silber erhalten. Es krystallisirt aus dem

eingedampften Filtrat in undeutlichen, derben, etwas ge-

brâunten Prismen, welche kein Krystallwasser enthalten.

') Auch die OiybenzoësSure und SalicylaSure werden schon durch

englisebe Schwefelsaure in SulfonsSuren ûbergefiihrt. Die Oxyben/x>«:

satire bildet, wie die Paraverbindung, ein sehr schwer losliches, saure-,

Kalisaiz, welches in gut ausgebildeten, sechseckigen Blattcheu ausfallt.
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Analyse des bei 110° getrocknetcn Silborsaizes

0,4045Crm. gaben 0,2020Grm. Ag.

Beruchn.fiir CjI^SOjAgj. Gefunden.

Ag = 50,00 «V,, 49,94

Es ist also Paraoxybenzoësulfonsâure durch umnitteï-

bare Vereinigung von Schwefelsâure mit Paraoxybenzid, ge-

miiss folgender Gleichung entstanden:

0,11,0, + SOJI, = OjH.SO,.

Als eine fur die Paraoxybenzoësuifonsâure charakte-

ristische lleaction erkaunte ich die Bildung eines in kaltem

Wasser uoch schwerer, als cremor tartari, iôslichen, sauren

Kalisalzes. welches sebr gut dazu dienen kann, die Sulfon-

sâure von Schwefelsâure zu befreien. Man lest zu diesem

Zwecke ohne weiteres den, nach der Einwirkung von Schwefel-

aâure auf Paraoxybenzoësâure erhaltenen Brei in dem zebn-

fachen Volum Wasser und filgt so 'ange «tark? Kalilauge

hinzu, als noch ein Niederschlag entsteht, wobei die Flûssig-

keit stark sauer-bleiben inuss. Man liisst mehrere Stunden

zur Abkühlung und vôlligen Ausscbeidung des Salzes stehen.

Dann wird die verdünnte Schwefelsaure abfiltrirt, und das

Salz aus heissera Wasser, worin es ziemlich lôslich ist, um-

krystallisirt Aus einer zweihundertfach verdtinnten Lôsung

der Paraoxybenzoësulfonsaure entsteht durch Zusatz von

Schwefelsâure und etwas Kalilauge bald eine Trübung, dann

eine Aussoheidung des Kalisalzes in Krystallen. Man erhalt

so die Paraoxybenzoësulfonsaure leiciit in der handlichen

Form eines Kalisalzes, welches unmittelbar dazu dienen kann,

daraus durch Schmelzen mit Kali Protocatechusâure darzu-

kU'Hoii. Stispendirt Man es in Wasser und fiigt so viel Kali-

lauge hinzu, ah zur Losung crforderlich ist, so erhalt man

das neutrale Salz, welches mit den Chloriden der Erdmetalle

oder schweren Metalle deren paraoxybenzoësulfonsaure Salze

als krystallinische Ausscheidungen liefert

Das saure paraoxybenzoësulfonsaure Kali krystallisirt

aus einer dünnen, warmen, wâssrigen Lôsung in quadrati-

schen Prismen und Tafeln, bei grosser Verdünnung in recht-

eckigen, quer gerieften Blâttchen.
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Analyse des luftfrocknen Salzes:

1,3590 ftnn. galion bei 150° 0,0880 Onn. Waaser ab.

0,8085 des wassnrfreieu Salzes gaben 0,2046 Grm. K^SOj.

liexeehu. fiii €-H4yO0K + H,O. Gefunden.

H,0 = 6,57 °/0 6,48

K 14,23 “ 14.08

Die aua Paraoxybenzid, wie aus Paraoxybenzoësaure

dargestellten Sulfonsàuren liefern beido dasselbe charakte-

ristische Kalisalz. Auch werden beide, sowie ihre Salze,
durch Eisenchlorid kirachroth gefàrbt, durch Kochen mit

tiberschiisaiger Kalilauge Dicht verâudert, durch Schmelzen

mit Aetzkali aber in Protocatechusaure iibergefiihrt, welche

in Nadein ans Wasser krystallisirt, in Benzol unlôalich ist,
mit Eisenchlorid, gewôhnlicher und ammoniakalischer Silber-

lôsung und Bleizucker die charakteristischon Reactionen zeigt
und gegen 197° schmilzt

Die durch Einwirkung von Schwefelsaureanhydrid auf

Paraoxybenzoësaure dargestellte Paraoxybenzoosulfonsiiure

zeigt die gleiche Reaction juit Eisenchlorid und giebt mit

Aetzkali geschmolzon auch Protocatechusaiue.1) Jedoch finden

nach der citirten Abhandlung einige kleine Differetizen statt,
so dass die Identhât beider Sâuren noch nachzuweisen bleibt.

Pbenylparaoxyberizoësâurephcnylâther,

11 1 H. 1
00 H

^MCOOC^Hj006116-

Wird Paraoxybenzid in einer Retorte über freiem Feuer

rasch erhitzt, so verkohlt es fast vollkommen, und nur wenig

unroines Phenol geht liber, Ein ziemlich einheitliches, kry-

staltisirbares Destillat erhâlt man dagegen auf foJgende Weise.

Man bringt in eine Retorte von 50 Ccm. Inhalt 20 Grm.

Paraoxybenzid und leitet durch das Pulver verniittolst einer

schwer schrnelzbaren, von einer Metallhiilse umgebenen Rôhre

einen laugsanien Strom von Kohletisâure. Daim taucht man

die Retorte in ein Metalib.ad und macht die MetallhUlse

rothglUhend. Die duruhstreichende Kohlensiiure wird hier-

KilUe, Ami CLero. l'havm. 1«4, 154.
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durch auf 170°– 200° vorgewarmt. Bis 350° bleibt das

Paraoxybenzid fast unver&ndert. Wâhrend die Temperatur

des Metallbades sehr Iangsam auf 400° gesteigert wird, bil-

den sich in der Retorte Dâmpfe, welche im Halse zu einer

weichen, weissen Masse erstarren. In der Retorte bleibt viel

Kohle zurück.

Man sammelt eine Anzabl so gewonnener Destillate,

krystallisirt einmal aus absolutem Alkohol, wodurch das Oel

entfernt wird, dann aus Eisessig, um eine geringe Mange in

kaltem Eisessig schwer lôslicher Substanz zu entfernen. Man

versetzt die Eisessiglôsung mit viel Wasser und krystallisirt
den flockigen Niederschlag aus 30proc. Alkohol um. Man

erhâlt so weisse, fettglanzende Schtlppchen, welche bei 73°

bis 78° schmelzen, in hoher Temperatur, obne zu sieden, sich

unverândert verflûchtigen und dabei angenehm nach Phenyl-

âther riechen. Die Substanz ist lôslich in Alkohol, Aether,

Chloroform, Benzol, unlôslich in Wasser.

Analyse der bei 50° getrockneten Substanz:

1) 0,2170Grm.gaben 0,6250Grm. CO, und 0,0995Grm. H2O.
2) 0,2960 “ “ 0,8510 “ “ “ 0,1325 “

Berechn^; Gefunden.
für Ct9HuO,. 1. 2.

C =' 78,62"/0 78,60 78,44
H = 4,83 “ 5,10 4,97

Folgende Versuche lassen die Substanz als Phenylpwa-

oxybenzoësaurephenylather:
^{qqqq h }0C6Hs

erkennen.

Durch Kochen mit alkoholiachem Eali, sowie durch

einstilndiges Erhitzen mit concentrirter Salzsâure auf 200°

wird sie in Phenol und eine Saure von der Zusammensetzung

Cj3fl1003 gespalten. Versucht man jene Substanz zu atheri-

ficiren, so wird Phenol abgespalten und ein flQssigerAethyllther

gebildet, aus welchem durch Verseifen mit Kalilauge, An-

aâuern, Extrahiren mit Aether wiederum die Sâure C,sHi003

gewonnen wird. Diese erhâlt man aus Chloroform in sarg-

âhnlichen Prismen gut krystallisirt, welche auch in Alkohol

und Aether leicht Iôstich sind, bei 159,5° schmelzen.
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Analyse der bei 120° getrockneten Sâure:

0,3465Grm.gaben 0,9250Grm. CO, und 0,1505Grm. H8O.

Berechn. tdr C,,H10O3. Gefunden.

C = 72,890/, 72,81
H = 4,67 “ 4,82

Dièse Sâure bildet einen flüssigen Aethylâther und mit

Alkalien gut krystallisirende Salze. Durch anhaltendes Ko-

chen mit Essigsàureanhydrid wird sie nur achwer und theil-

weise in ein gemischtes Sâureanhydrid ûbergeftihrt, welches

ans Weingeist in Nadeln von 88° Schmelzpunkt krystallisirt
und durch Kochen mit Natronlauge wieder in die Saure

zurückverwandelt wird. Aus den Mutterlaugen erhâlt man

unveranderte Saure vom Schmelzpunkt 159°.

Schmilzt man einen Theil dieser Sâure mit vier Theilen

krystallisirtem Aetzbaryt und erhitzt massig unter Umrlihren,
bis alles Krystallwasser verjagt ist, bringt dann schnell das

innige Gemenge in eine Retorte und erhitzt im Metallbade

auf 360°, so destillirt ein farbloses, ôliges, stark lichtbrechen-

des Liquidum über, welches chemisch reiner Phenylather ist.

lu Kâltemischung krystallisirt er in langen Nadeln, welche

bei 27° – 28° schmelzen und den charakteristischen Geruch

nach Geranium besitzen. Der geschmolzene Phenylather

krystallisirt auch bei gewôhnlicher Temperatur in Bertthrung
mit einem Phenylatherkryatall in besonders schônen, langen,

breiten, vierseitigen Prismen. Lôst man ihn in wenig Schwe-

felkohlenstoflf und lâsst unter Abkuhlung Brom hinzutropfen,
so eratarrt bald das Ganze. Darch Umkrystallisiren aus

90gradigem Alkohol erhâlt man den Dibromphenylâther in

schônen Krystaiibiâttern vom Schmeizpunkt 59°.J)

Analyse der bei 30° getrockneten Substanz:

0,2840Grm. gaben 0,3015Grm. AgBr.

Berechnetftir CltHsBrâO. Gefanden.

Br = 48,78% 48,60

Der nach der Destination hinterbliebene Rilckstand

') Hoffœeiater, Ann. Chem. Pharm. 159, 200. Merz und

Weith, Ber. Berl. chem. Ges. 14, 189.
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braust mit Siiuren stark auf. Es hat aiso '>in<;Spaîtung tîer

Siiure Cl;,Mi0O3 in Kohlensàui-e-4" und l'hanyliithcr stattge-

funden, ahnJich wie Anissaure untor glciclteti Umstanderi iu

Kohlensâure und Anisol zerfallt. In dcm barythalti^n
Riickstande war aber eine geringe Meuge Phenol und Para-

oxybenzoosaure vorhanden, so ibths man l>erechtigt ist, an-

zunchmeii, das^ die Saure ClsHn,<):) von 159,5° Schmelz-

punkt «in carboxylirter Phenyiitt,iH'r; uikI zwar Pbenylpdra-

oxyb^n/ucsaui'o ist; das heisst: Paraoxybenzoësilure, iu wol-

cher Phenyl das Wasserstofifatom des Phenoliiydroxyls v er-

tritt. Dies wird durch folgende Formel veranacbanlicht:

1 T .i, c~3tT
CR1l C(.)Li~ 1 O t'"

Paraoxybcnzid giebt demuacb, der trocknen Destination

uuterworfen, Phenylparaoxybcnzoësaurepheayiàtlïor,

f
co© c~ ~6

OC,1 tï
CMCOOCaH,/(JL"iir"

und es sei nocli besonders erwâhnt, dass dasselbe Produit,

nnr wenigi?F rcin, auch ohne Anwendung eines Kohlensâure-

atrome^ erhalten wird.

>''>• Julin's Chlorkohlenstoff: C^Cl,.

Destillirt man Paraoxybenzid iia Chlorstrome auf die-

selbe Weise, wie vorhin mit Kohlensàure beschrieben wurde,
nui- dass man gleiche Theile Paraoxybenzid und gepulvertea
Birnsstein rnischt, um dem Chlor eine rnoglichst grosse Ober-

flache darzubieten, so geht eine sebr geringe Menge einea
Oels in die Vorlage über. Dasselbe riecht stechend und ist

ein Gemengi: rblorhaltiger Substanzen, fur deren Trennung
und Untersuchung die entstandene Quantitât nicht ausreicht.

Aasserdem sublimiren reichlich glânzende, lange ^îadeln,

welche, mehrere Male aus Benzol uzukrystallisirt, ^ôllig gc-

rudblos, durci) Reiben stark elektrisch werden und bei 222°

schmelzeu. Sie sublimiren leicht und schun, sind in kaltem

Alkohol kaum, in heissem wenig, in Aetîu:if leicfrter, in

Benzol und SciiweiWlkoblenstoff leklit l'^licb. Das sind die

Eigenscbaften von Juliu's Cblorkohloastoff,
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Analyse der bei 110° getrockneten Substanz:

0,1500Grm. gaben 0,1405Grm. CO8und 0,0030Grm. IL.O.

0,1445 “ “ 0,4345 “ AgCl.

Burechnetfür COCIS. Gefumîen.
0 = 25,26% 25,ft3

H = – “ 0,22

Cl = 74,73 “ Î4,26

Die Bildung des Sechsfach-Chlorheniiols aus Paraoxy-

benzid beweist, dass dieses unter der Einwirkung von Chlor

eine tief eingreifende Zersetzung erleidet.

Paraoxybenzonitril: 0 ~Ji OH.Paraoxybenzonitril: C
1 CN1 UH'

Ammoniak wirkt schon bei 250° heftig auf das mit

Bimsstein gemengte Paraoxybenzid ein. In die Vorlage geht

ein gelbliches Oel über, welches baîd krystallinisch erstarrt.

Das Destillat lost sich in heissem Wasser unter Ausgabe

von Ammoniak, welches in molecularer Verbindung mit Phe-

nol vorhanden isl. Aus dieser ammoniakalisciien Losung

zieht Aether Phenol und einen Theil unreines Paraoxybenzo-

nitril aus. Die arntnoniakalkche Flüssigkeit situert man an,

wobei sie aufbraust, und erhâlt nun durch Ausziehen mit

Aether reines Paraoxybenzonitril, welches, nachdem der

Aether ahgedampft ist, mit warmem Wasser aufgenommen,

mit Thierkohle aufgekocht wird und beim Abkûhïen des

Filtrâtes in grossen rhombischen Tafeln ausfâllt, brennend

schmeckt und bei 112°– 113° schmilzt. Mit Kali gekocht

giebt es Ammouiak ans und wird in Paraoxybenzoësiiure

übergeftihrt.11, Dasselbe wurde mit einer von Hartmann

dargestellten Probe verglichen. Beide Substanzen waren

durchaus identisch.

Analyse des bei 80° getrockneten Nitrils:

0,2370Grm. gaben 23,5Ccm. Sticksfoffbei 753Mm.Baromeier-

stand und 9°.
Berechnetfur C,H.-»ON. Gefunden.

N = 11,76% 11,81

Aus Paraoxybenzid und Ammoniak bildet sich denmach

') Hartmann, dies. Journ. [2] J6, 55.
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unter Abspaltung von Wasser Paraoxybenzonitril: C7H,O2

-f NH3 = H2O + O?H6ON. Das frei werdende Wasser
ftthrt einen anderen Theil Paraoxybenzid in Paraoxybenzoë-
sâure über, welche eich bei der hohen Temperatur in Ge-

genwart von Ammoniak in Kohlensaure und Phenol zerlegt1),
so dass kohlensaures Ammon und Phenolammon entstehen.

Im Anschluss an diesen Versuch wurde noch experi-
mentell der Nachweis geftthrt, dass Paraoxybenzid, mit über-
hitztem Wasserdampf destillirt, bei 250° Paraoxybenzoësàure
liefert, welche, unter theilweiser Zeraetzung in Kohlensâure
und Phenol, in die Vorlage überdestillirt.

Erhitzt man Paraoxybenzid in gleicher Weise, wie im

Chlorstrome, in Salzs&uregas, schwefliger Saure oder wasser-
freier Blausâure, so verkohlt es, ohne irgend ein merkliches
Destillat zu liefem

Parachlorbenzoëtrichlorid:
C,,{0^

JCI.

Wird Paraoxybenzid mit Fûnffach-Chlorphosphor destil-

lirt, so erfolgt keine erhebliche Einwirkung. Wohl aber ge.
schieht diea, wenn man einen Theil Paraoxybenzid mit firaf
Theilen Ffinffach-Chlorphosphor sechs Stunden lang im Ein-
echmelzrchr auf 290°– 300° erhitzt. Der Rôhreninhalt ist
dadurch fl&ssig geworden. Man destillirt Phosphoroxychlorid
ab, trâgt den Bttckstand in kochendes Wasser ein und fügt
Natronlauge hinxu, bis zur stark alkalischen Reaction. Das
Oel ist dann zur Hâlfte in der alkalischen Flüssigkeit gelôst,
aus welcher durch Ansâuern Parachlorbenzoësâure von den
unten beschriebenen Eigenschaften ausfâllt. Die andere
Halfte des Oels wird mit Wasser aasgeschlittelt und mit
Ghlorcalcium8tficken getrocknet. Die FlUssigkeit destillirt
unzersetzt bei 24Û»– 260» vewianst^t km^ain an der Luft
riécht dem Chlorsalyltrichlorid sehr âhnlich und enthalt auch
die gleiche Menge Chlor.2)

Analyse des über Schwefelsàure getrockneten Oeles:

0,2590Grm. gaben 0,6555Qrm. AgCi.

!) Smith, dies. Journ. [2] 16, 220.
*)Beilstein und Kuhlberg, Ann.Chem. Pharm. 150, 295.
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Berechnetfur C7H4C14. Gefunden.

Ci = 61,74e/, 62,58

Das gefundene Plus an Chlor dürfte von einer Verun-

reinigung durch einen Chlorkohlenstoff herrühren, welcher

nur bei Verarbeitung grosser Quantitaten sich durch wieder-

holte fractionirte Destillation wird entfernen lassen. Dass

das Oel wirklich Parachlorbenzoëtrichlorid ist, wird dadurch

bewiesen, dass es, mit concentrirter Schwefelsâure gelinde

erwârmt âhnlich wie Chlorsalyltrichlorid in Chlorsalylsaure,

unter heftiger Salzsaureentwickelung in Parachlorbenzoësâure

umgewandelt wird. Diese ist durch die, schon 110° unter

dem Schmelzpunkte beginnende, Sublimation in langen, gleich

Drehspahnen geringelten Blâttchen, durch ibre Schwerlôs-

lichkeit in kochendem Wasser, aus welchem sie beim Ab-

kühlen in Nâdelchen wieder ausfàllt, und durch den Schmelz-

punkt 236° gut characterisirt.

Behandelt man das oben erwâhnte Gemenge von Para-

chlorbenzoylchlorid und Parachlorbenzoëtrichlorid nochmals

mit fünfach Chlorphosphor, so gelingt es, fast allen Saner-

stoff des Paraoxybenzids durch Chlor zu ersetzen. Die Ein-

wirkung des Fûnfach-Chlorphosphors auf Paraoxybenzid lâsst

sich demnach durch folgende Gleichung ausdrücken:

C,H,0, + 2PCI, = 2 POCI,+C,H4C14.

Das Paraoxybenzid gibt sich nach seiner Entstehung,

sowie nach seinem Verhaiten gegen KaUlauge, verdünnte

Schwefelsâure und Wasserdampf nnzweideutig als Anhydrid

der Paraoxybenzoësâure zu erkennen; aile damit angestellten

Reactionen lassen sich mit Htilfe dieser Annahmeungezwungen

erklâren. Es bleibt aber noch zu erforschen, in welcher

Weise diese Anhydridbildnng stattgefunden hat. Die im

folgenden Abschnitt beschriebenen Verbindungen, welche als

Muttersobstanzen des Paraoxybenzids anzusehen sind, geben

hierliber Aufschluss.
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II. Ëinfneh- nnd Zweifach-Paraoxybenaoyl-Paraoxy-
benzoë.'iïure.1)

Der bei der Darstellung von Paraoxybenzid durch

Destillation der Paraoxybenzoësaure eriialteue Kuchen wird

mit absolutera Alkohol ausgekocht. Dieser alkoholische

Auszug hinterlâsst, nachdem der Alkohol abdestillirt ist,

eine gelbliche, schmierige Masse, aus welcher durch Aus-

kochen mit Chloroform ein harzâhnlicher Korper entfernt

wird. Was Chloroform ungelôst lâsst, krystallisirt man

mehrere Male aus 75 Theilen kochendem, absoluten Alkohol

um (von etwa ungelôster Substanz filtrirt man ab) und er-

hâlt so:

Zweifach Faraoxybeuzoyl-Paraoxybenzoosiiure,

H4 1 ~HÛ~~j(.,eIHU~'Oli~~re H, 1 CO /otcof 1

Diese Formel gibt dem Gedanken Ausdruck, dass die

Zweifach Paraoxybenzoyl- Paraoxybenzoësaure ein Dérivât

der ParaoxybenzoësaTire ist. Fasst man die Paraoxyben-

zoësaùre, als ein carboxylirtes Phenol auf, so wird ihre

Zusammensetzung durch folgendo Formel ausgedrlickt

C 1 ~1 i
OH. Das Eadical der Paraoxybenzoësiiure,

welches zu ibr in dersclhen Beziehung stcht, wie Acetyl zur

Essigsâure, das einwerthige Paraoxybenzoyl, hat demnach die
,IT t

Zusamniensetzung: CH{/-tA|
OH.

Dieses einwerthige Radical vermag, wie Acetyl, das

Wasserstoffatom des PhenolLydroxyls der Paraoxyheiizoë-

sâure zu vertreten. Es resultirt Paraoxybenzoy 1- Paraoxy-

benzoësanre:
Ce{^0H }o (c.{^}oh).

Diesel

nachher beschrieben werden. Sie enthàlt, wie die Paraoxy-

!) Der nicht ganz correcte, weil mit der im Folgendendarge-

îêgten Auffagsungder Constitution dieser Verbindungnicht ganz iui

Einklang stehende Name .,Zweifach-Paraoxybenzoyl-Paraoxyben7X)ë-
sâure" lst für den unforraigenNamenParaoxybenïoylparaoxybenzoyl-

paraoxybenzoëaauregebraucht
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Die Saur* scbmiizt bei 280(). Sie ist lcicht lôslieh in

verdiuiiiter Matroniauge, kolilensaurem Patron, Ammoniak.

Bei lângerem Stehcn in alkalisciier Lôsung geht àc. in Para-

oxybenzoopàtm: iibei, wâlirend sie mit Wu&s'-v Lrokueïit w<t-

den kann, ohne sich zu verâudern. Dm ihr Natrortsalz dar-

zuatellen, suspendirt uuan sic in wenig Wasser und fiigt, tinter

UHiriihren genau so vie! ."Natronlauge hinzu, als zut Loaung

erforde-rlich ist. Nacii kurxer Z«.-it cntetclit eiu îiadolig-kry-

staliiniscber Nieders'jJilag.
`.

Analyse des mit heissem Wasser ausgewaschenen, bei

130" getruckneteu Baizes:

1) O,1Ï55 Gna. gaben 0,0220 Grm. Na,CO3.

2) 0,5300 “ “ 0,0670 “ “

benzoësaure selbst, ein Phenolhydroxyl. Wenn desson Wasser-

stoff durch I'»raoxybeii7.oyl vertreten wir(T,entsteht Paraoxy-

benzoyl-Paraoxybenzoyîparaoxybenzoësâure, das istdic ,,Zwei-

fech-Paraoxybenzoyl-Paraoxybenzoësaure" genanute Subsstanz,

deren Formel oben angeflihi-t vruiàe. Die im folgenden be-

schriébene Vcrbîndung hat vermuthlich diese Constitution.

Sie wird auf die oben bescliriebene Weise als weissos,

kaum krystallinisches l'ulver erhalten, welches sich schwer

in Alkohol und Aether, gar nicht in Wasser und Cbloruform

lôst. Ein Theil Sâure braucht 75 Theile kochenden, und

220 Theile kalten, absoluten Alkohol zur Losung. Ana-

lysen 1. und 2. sind mit Substanzen ausgefiibrt, welche, wie

eben anigegeben, erhalten wimîen; 3. und 4. mit. uach (fctn

im nachsten Abschuitte beschriebenen Verfahren dargestell-

ten Prâparaten; getrocknet bei 130".

lvOr2595 Grm. gabeu 0,6350 Grm. COa und 0,0905 Grm. H3O.

2) 0,2180 “ “ 0,5330 “ “ “ 0,0770 “ “n

8) 0,2210 “ “ 0,5400 “ “ “ 0,0760 “ “

4) 0,3830 “ “ 0,9375 “ “ “ 0,1300 “ “

Ikrechnet Gefunden.

fiir Cn II, A • 7L Z T

C = Gfi,66°/0 66,74 «6,65 66,65 60,73

H 3,70 “ 3,^ 3,85 3,^0 ;i:7s
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Berechnet Gefunden.
für C,,HlilOîNa, 1. 2.

Na = 5,75% 5,41 5,50

Das Salz ist leicht lôslich in verdtiimter Natronlauge.

Die Zweifach-Paraoxybenzoyl-Paraoxybenzoësâure giebt,

weau man sie zu âtherificiren versucht, Paraoxybenzoësâure-

âther:

C° i CO,H O ~Cs1 C0 0 (C° 1 CO OH)>+ 8 H60H

= 3C.{CO^'H']OH + HSO.6 1

Wird sie mit Essigsaureanhydrid bis nahe zum Sieden

des letzteren erhitzt, so entsteht eine Acetylverbindung,

Ce !coHÔh)° (c-f œ!
°

(°.!â}0-c'H'°)>
"•

ans der erkaltenden Flüssigkeit in seideglânzenden N'âdelchen

krystallisirt Man trennt vom Essigsâureanhydrid, wâscht mit

heissem Alkohol aus, krystallisirt ans Eisessig um und erhalt

kleine, gut ausgebildete Nadeln, welche unlôslich in Chloro-

form, leicht lôslich in Alkalien sind, bei 230° schmelzen.

Analyse der bei 130° getrockneten Saure:

0,2490Grm. gaben 0,6000Grm. CO, und 0,0875Grm. H,O.

Berechn.für G,,HISO, C2H.O. Gefunden.

C = 65,71°/, 65,70
H = 3,81“ 3,89

Paraoxybenzoylparaoxybenzoësâure,

P ~0<C ~~OH')
c«".cooHiursico/u±ii-

Die Destillation der Paraoxybenzoësaure verlauft in zwei

Phasen, welche durch die plôteÙch eintretende Triibung der

in Zersetzung begriffenen Sâure getrennt sind. In der ersten

Phase werden hauptsachlich Einfach- und Zweifach-Paraoxy-

benzoyl-Paraoxybenzoësâure gebildet, doch auch schon eine

geringe Menge Paraoxybenzid. Von dem Momente der Trü-

bung an nimmt der Gehalt an Paraoxybenzid rasch zu.

Um Paraoxybenzoylparaoxybenzoësâure darzustellen, un-

terbricht man die Destillation, wenn die sich zersetzende
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.vos.vu~ u m. v. ~w.b.

Journal f. prakt. Chemio [a] Bd. t%. 14

Paraoxybenzoësaure etwa 15°/0 an Gewicht verloren hat.

Das dauert ungefàhr halb so lange, als bis die Trtlbung be-

gjnnt. Der erstarrte Kuchen enthâlt Paraoxybenzoylpara-

oxybenzoêsaure, welche aus Paraoxybenzoësâure nebon Wasser

entstanden ist:

2C»icooH!OH cmco6h!°(C1' iœ!0H) + H*a

Der Kuchen wird zerrieben, mit Chloroform ausgekocht,
um eine harzige Substanz zu entfernen, getrocknet, mit

Wasser ausgekocht, um unzersetzte Paraoxybenzoësâure weg-

zunehmen, daun zur Lôsung der Paraoxybenzoylparaoxy-
benzoësâure mit heissem ôOproc. Alkohol ausgezogen. Aus

dem Rttckstande kann Zweifach-Paraoxybenzoyl-Paraoxy-
benzoësâure von dem Paraoxybenzid durch absoluten Alkohol

getrennt und, wie oben angegeben, rein dargeetellt werden.

Von der 50proc. alkoholischen Ldsuug der Paraoxybenzoyl-

paraoxybenzoësàure wird der grôsste Theil des Alkohols ab-

gedunstet und die nach dem Erkalten der Lôsung ausgefal-
lene Sâure aus 30gradigem Alkohol unter Entfernung des

darin schwer Loslichen umkrystallisirt. Sie muss sich in

wenig absolutem Alkohol lôsen, ans diescr Losung auf Zu-

satz von sehr viel Wasser gefallt und durch Erwarmen wie-

derum klar gelôst werden. Sie krystallisirt in mikroskopi-

schen, kurzen Nadeln, schmilzt bei 261°, ist in kochendem

Wasser kaum, in Alkohol und Aether leicht lôslich. Mit

Phenoldâmpfen verflüchtigt sie sich in geringer Menge und

wird daher auch im Destillat der Paraoxybenzoësâure ge-

funden. Die folgende Analyse 2 wurde mit einer solebtea»

aus dem Destillat erhaltenen Sâure ausgefUhrt.

Analyse der bei 130° getrockneten Saure:

1)0,2970Grm. gaben0,7075Gcm.CO, und 0,1065Grm. HL,O.
2) 0,4430 “ “ 1,0545 “ “ “ 0,1595 “

Berechnet Gefundeu.
fur C14H10O5. 1. 2.

C = 65,11 1 °“ 64,95 64,94

H = %,»8 “ 3,72 4,00

Paraoxybenzoylparaoxybenzoësâure ist in Alkalien jieicht
lôslich, wird aber in diesen Lôsungen schon in der Kâlte in
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kutzer Zeit in Paraoxybenzoësaure umgewandelt, ahnlich, wie

ParaoxjbenaoSaâurephônylather unter gleicher Bedingung. in

Paraoxybeuzoësaure und Phenol zerfâllt. Sie vermag aus

einer Sodalôsung, wenn man sie damit gelinde erwârmt, aber

nicbt kocht, Kohlensâure auszutreiben und giebt dann ein

leicht lôsîiches Natronsalz, welches in Blàttchen krystallisil't.

Analyse des bei 130° getrockneten Salzes:

0,3885Grm. gaben 0,0675Gnn. Na, CO,.

Berechnet far CuH90,Na. Gefimden.
Na = 8,20•/“ 8,08

Aus der concentrirten Lôsung des Natronsalzes ent-

stehen auf Zusatz von Chlorbariumlôsung zwei Barytsalze.
Das eine fallt sofort aus, ist undeutlich krystallinisch und

enthâlt kein Krystallwasser. Aus den Mutterlaugen krystal-
lisirt ein arderes, mit viel Krystallwasser, in gut ausgebil-

deten, gerade abgeschnittenen, langen Blâttchen.

Analyse 1) des bei 130° getrockneten, wasserfreien

Salzes; 2) des bei 150° getrockneten, wasserhaltigen Salzes:

1) 0,5485Gnn. gaben 0,1625Gnn. BaCO,.
2)0,0725 “ “ 0,0280 “ tr

Berechnet Gefuuden.
far (C^HjOjBa. 1. 2.
Ba = 21,05% 20,60 21,10

Wird Paraoxybenzoylpaiaoxybenzoësâure mit Essigsâure-

anhydrid erwiîrnit, so entsteht eine Acetylverbindung,

C(,j0^HI,o((i9{^jO.CîH3o),
welche in Alkohol,

Aether, Chloroforra etwas, in Alkalien leicht iôslich ist, aus

Eisessig gut in Blâttchen krystallisirt, bei 216,5° schmilzt.

Analyse der bei 130D getrockneten Sâure:

0,3015Grm.gaben 0,7095Grm. CO, und 0,1140Grm. H,O.

Berechn. far C,4HSO5CjHsO. Gefiinden.

C = 64,00% 64,18
H =* 4,00“ 4,21

Ein zweites Acetyl lâsst sich selbst durch Erwâiiner.

mit Essigsâureanhydrid im Einschmekrobr auf 180° nicht

einfuhreiL
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Im Anschluss an die gut charakterisirten Acetylverbin-

dungen der Einfach- und Zweifach-Paraoxybenzoyl-Paraoxy-
benzoësaure wurde zur Vergleicliung die Aeetyîparaoxybenzoij-
siiure durch gelindes Erwannen von Paraoxybenzoësàure mit

Essigsaureanhydrid dargestellt und durch Uinkrystallisiren aus

Chloroform, worin sie im Gegensatz zur Paraoxybenzoësâure
lôslich ist, gereinigt. Sie bildet grosse, silbergliinzende Blatter,
welche in kaltem Wasser kaum, iu heissem schwerer als Para-

oxybenzoësâure und nicht ohne theilweisc Zersetzung lôslich

sind, bei 185° schmelzen.

Analyse der bei 130° getrockneten Sàure:

0,2900Grm. gabeu 0,6400Grm. CO, und 0,1190Grm. HiO.

Berechn.für C7H,0, C3H80. Gefunden.

C = 60,00°/0 60,21
H a. 4,44 “ 4,f)5

Diese Sâure bildet mit Alkalien und Erdalkalien gut

krystallisirende Salze.

Um die stufenweise Aendernng der Eigenschaften der

Paraoxybenzoësaure, welche durch den Eintritt von Acetyl,
beziehentlich Paraoxybenzoyl, sich vullzieht, anschaulich zu

machen, ist folgendes Schéma zusatnmcngestellt Das Zeichen

P bedeutet darin Paraoxybenzoësaure, die Zeichen 2P und

3P stehen filr die Namen der aus zwei, resp. drei Molekfilen

Paraoxybenzoësaure durch Abspaltung vou Wasser entstan-

denen Paraoxybenzoyl-Paraoxybenzoësâuren.

j P
j

2 P j
3 ï*

Scbrnelzpunkte: 210" 261°
[ 280*

In heissem Wasser: leicht lôslich j sehr schwer IôbI.J ualoslich

In absolutem Alkohols sehr leicht lôsl. j lôslioh
|schwer

Ifislich

In Chloroform: J kaum lôslich j
kaum lSslichj unfàslich

Acetylverbindungen dieser Sâuren:

Schmelzpunkte: 185» 216,5» 230°

In absolutem Alkohol: leicht lôslich j loslich unlôslicli

In Chloroform: Itlslich
j etwas

lôslich unlôslich
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A usser der Einfach- und Zweifach-Paraoxybenzoyl-Para-

oxybenzoës&ure scheinen noch andere Vielfach-Paraoxyben-

zoylparaoxybenzoësâuren zu existiren. Darauf deutan Sub-

stanzen hin, welche ich bei Destination von Paraoxybenzoë-
saure erhielt, die, ihrer ausserordentlichen Schwerloslichkeit

wegen, sich nicht isoliren lassen, durch Alkalien in Para-

oxybenzoësâure zuriickverwandelt werden und doch auch kein

Paraoxybenzid sind. Besonders aber sprechen dafllr folgende
Thatsacken.

Kocht man eine neutral reagirende, concentrirte, was-

serige Lôsung von paraoxybenzoylparaoxybenzoësaurem Na-

tron, so scheidet sich ein weisses, krystallinisches Pulver

aus, welches sich nur schwer durch anhaltendes Kochen mit

Natronlauge in paraoxybenzoësaures Natron Uberfdhren lâsst.

Analyse des mit heissem Wasser ausgewaschenen, bei

130° getrockneten Pulvers:

0,5160Grm.gaben 0,0275Grm. Na,CO3.

Berechn. far CjsHajNaO, Gefunden.
Na = 2,3070 2,31

Die Mutterlauge, aus welcher dieses Pulver ausgefallen

ist, reagirt nun alkalisch, und paraoxybenzoësaures Natron

ist darin enthalten, so dass die Reaction wahrscheinlich nach

folgender Gleichung verlâuft:

4CUH,O6 Na CS6H330,, Na + 3NaOH.

Das frei werdende Alkali bildet zum Theil mit para

oxybenzoylparaoxybenzoësaui-ein Natron paraoxybenzoësaures
Natron. Der krystallinische Niederschlag ist demnach viel-

leicht Siebenfach paraoxybenzoyl-paraoxybenzoësaures Natron.

Ferner: Lôst man Zweifuch-Paraoxybenzoyi-Paraoxy-
benzoëaâure in kochendem, absolutem Alkohol, fiigt das

gleiche Volum kochendes Wasser hinzu und eine heisse, ver-

dünnte Lôsung von kohlensaurem Natron, bis zur Neutrali-

sation, so fallt ein weisses Pulver.

Analyse des mit heissem Wasser ausgewaschenen, bei

130° getrockneten Pulvere:

0,5315Grm. gaben 0,0550Grm NajCO3.

Berechn.für C,8H,,OsNa. Geftmden.
Na = 4,ri°,0 4,50



der trocknen Destillation von Paraoxybenzoësâure. 213

Aus der über dem Pulver stehenden Pliissigkeit erhalt

man durch vorsichtiges Abdunsten paraoxybenzoylparaoxy-
benzoësaurea Natron krystallisirt. Der Vorgang entsprïcht

folgender Gleichung:

2C,,H1>O7Na»Ci8HlJO9Xa + CuHBO5Na.
Das ausgeschiedene Pulver ist vermuthlich Dreifach-

paraoxybenzoyl-paraoxybenzoësaures Natron. Es scheinen

demnach die von zwei, vier und acht Molekiilen Paraoxy-
benzoësâure derivirenden Paraoxybenzoyl Paraoxybenzoë-
sauren die bestândigeren zu sein, âhnlich, wie man von der

Salicylsaure iiberhaupt nur diesen entsprechende, aber kein

anderes derartiges Derivat kennt.

Das Verhalten der paraoxybenzoylirten Paraoxybenzoë-
sânren steht mit der oben dargelegten Auffassung ihrer Con-

stitution in Einklang. Um dies zu zeigen, sei die Paraoxy-

benzoyl-Paraoxybenzoësaure als Beispiel gewahlt. Ihre Re-

actionen werden erklârt, wenn man sie als Paraoxybenzoë-
sâure betrachtet, in welcher der Wasserstoff des Phenol-

hydroxyls dm'ch Paraoxybenzoyl substituirt ist. Das ver-

anschaulicht die Formel:
Cfl { C(JqH} o(oa { } Ob)

Sie wird in alkalischer oder ammoniakalischer Lôsung
schon in der Kalte in Paraoxybenzoësaure ûbergefuhrt; wenn

man sie zu âtherificiren versucht, entsteht Paraoxybenzoë-
saureâther. Ihre weingeistige Lôsung reagirt sauer und giebt,
wenn man genau mit Alkali neutralisirt, ein Salz, welches

nur ein Atom Metall enthâlt. Wird sie mit Essigsâure-

anhydrid erwârmt, so tritt nur ein Acetyl in die Verbin-

dung ein.

Diese Reactionen stehen im Widerspruch mit anderen

Betrachtungsweisen; nach welchen die Sâure auch als De-

hydrid der Paraoxybenzoësâure erscheint. Sie ist dann als

ein Derivat des Diphenyïs, Phenylâthers oder Benzophenons
aufzufassen. Dagegen spricht ihre leichte Zersetzlichkeit in

Paraoxybenzoësâure. Sie ist auch nicht das Saureanhydrid
der Paraoxybenzoësâure, nâmlich/ Paraoxybenzoyloxyd:

(C, | pi /OH]
O. Denn in diesem Falle werden sich gleich
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leicht zwei Acetyle einfûhren lassen, wahrend in der Paraoxy-

benzoyl-Paraoxybenzoësâure nur ein Atom Wasserstoff durch

Acetyl substituirbar ist. Man hat mithin Ursache, diese

Substanz in dcm oben angegebenen Sinne als Paraoxyben-

zoyl-Paraoxybenzoësàure anzusprechen.

Die Zweifach-Paraoxybenzoyl-Paraoxybenzoësâure geht

aus der Paraoxybenzoylparaoxybenzoësaure in gleicher Weise

durch Substitution von Paraoxybenzoyl hervor, wie diese aus

der Paraoxybenzoësàure. Ihre Eigenschaften sind wiederum die

einer leicht zersetzbaren Oxyaàure. Auch in ihr kann ein

Atom Wasserstoff durch Paraoxybenzoyl vertreten werden.

Diese Substitution lâsst sich beliebig viele Male wieder-

holt denken. Doch scheinen schliesslich Carboxyl und Phe-

nolbydro,xyl ein und desselben Moleküls einer Vielfach-Para-

oxybenzoyl-Paraoxybenzoësaure sich gegenseitig unter Ab-

spaltung von Wasser zu neutralisiren. Diese Constitution

bat wahrscheinlich das Paraoxybenzid. Seine physikalischen
und chemischen Eigenschaften, die Analyse stehen hiermit

in Einklang. Auch, dass es bei der Destillation der Para-

oxybenzoë8âure zuletzt, und in besonders grosser Menge ent-

steht, spricht dafiir, ihm, den nur vorübergehend und in ge-

ringer Menge gebildeten Paraoxybeuzoyl-Paraoxybenzoësâuren

gegenüber eine besondere Stellung anzuweisen, insofern es

die Paraoxybenzoylirung zum Abschluss bringt und nicht

fahig ist, noch weiterhin in gleicher Weise durch Paraoxy-

benzoyl substitnirt zn werden.. Wie. viele Molekûle Para-

oxybenzoësâure sich an seiner Bildung betheiligen, bleibt

unbestimmt.

Unter den fetten Verbindungen entspricht ihm in seinen

physikalischen, wie chemischen Eigenschaften am meisten das

Glykolid, in den chemischeu Eigenschaften auch das Lactid.

Das Milchsâureanhydrid scheint der Paraoxybenzoylparaoxy-

benzoësaure analog constituirt zu sein.

111. Paraoxybenzoë8âurephenyiather.

Das Destillat von Paraoxybenzoësàure enthâlt neben

viel Phenol noch Wasser, Paraoxybenzoësàure, Paraoxyben-
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zoylparaoxybenzoës&ure ausserdem stets auch etwas Para-

oxybenzoësâurephcnylâther.
Um diesen zu ÎBolircn, entfernt man das Phenol mit

Wa8serdiiiupfen nnd zicht dcn getrockneten Rückstand mit

Chloroform aus. Nui' Paraoxybenzoësaurephenylather geht

in Losung, wird durch Umkrystallisiren aus 30grâdigem AI-

kohol, zuletzt aus Chloroform, in derben, rhombischen Ta-

feln erhalten, welche auch in Aether lôslich, in Wasser ganz

unldslich sind, bei 1760 schmelzen, in hoher Temperatur sich

verflilcbtigen und dabei zum Husten heftig reizende Dâmpfe

ausgeben. Die yerdûnnte alkoholische LSsung hat einen

brennenden Geschmack.

Analyse der bei 130° getrockneten Substanz:

0,3335Grm. gaben 0,8805Grm. CO, und 0,1465Grm.H,O.

Berechnetfür C,,HltfO,. Gefnuden.
C « 72,90»/“ 72,86
H = 4,67 “ 4,89

Der Paraoxybenzoësâurephenylâther ist in Natronlauge

lôslich, zerfâllt jedoch darin schon in der Kàlte sehr bald

in Pàraoxybenzoêsâure und Phenol. Leitet man Salzsaure

durch seine kochende, alkoholische Losung, so wird Phenol

abgespalten und Païaoxybenzoësaureâthylather gebildet.
Durch Einwirkung von Essigsâureanhydrid in der Wârme

entsteht Acetylpsraoxybenzoësàurephenylâther,

C4cOOHCaH6l°^H3°)'
welchen man vom Anhydrid befreit und dann durch Umkry-
stallisiren aus Weingeist reinigt. Er krystallisirt in langen
Blattchen von 84" Schmelzpunkt, ist in Aether und Chloro-

form lôslich.

Analyse der bei 50° getrockneten Substanz:

0,2115Grm.gaben 0,5465Grm. CO, und 0,0920Grm. H,O.

Bereehnetflb-C,,H,O3.C2H3O. Gefunden.
C = 70,31 70,49
H » 4,69 “ 4,69

Er wird von kalter Natroniauge nicht gelôst, von kochen-

der zersetzt. Essigsâureanhydrid verni ag ihn selbst bei 200*

nicht hoher zu acetyliren.
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Die Substanz C1:,H10O3 von 176" Schmelzpunkt ist aîso

Paraoxybenzoësâurepbenylâther, welcher sich vielleicht ans

ParaoxybenzoylparaoxybenêQésaure durch Abspaltung von

Kohlensaure gebildet hat:

rt i Ht ) H~t~TT~ – f ;nM
Csl COOHJ

0
( C6CO 1 OH) C0: = Ca jt COOC.F15

Hierfür spricht sein Verhalten, weL'hes dem der Pli ra-

oxybenzoylparaoxybenzoësâure analog ist. Wie diese Sâure

in kalter, alkalischer Losung, sowie auch durch Aetherifi-

cation, in zwei Moleküle Paraoxybenzoësâure zerlegt wird,

so der Paraoxybenzoësâurephenylather unter gleichen Be-

dingungen in Paraoxybenzoësaure und Phenol.

Er ist isomer mit der vorbin beschriebenen Phenylpara-

oxybenzoësâure, welche bei 159,5 schmilzt und durch ihre

Bestandigkeit sich scharf von dem Phenylâiher der Para-

oxybenzoësâure unterscheidet.

Ein Versuch, diesen Aether direct aus Paraoxybenzoyl-
chlorid darzustellen, misslang. Funffach-Chlorphosphor bildet

mit Paraoxybenzoësiure, selbst bei gewôhnlicher Temperatur,
ein phosphorhaltiges Sâurechlorid, so dass bei der Destil-

lation desselben mit Phenol kein Paraoxybenzoësâureàther
entsteht.

Es sei noch bemerkt, dass eine früher schon auf etwas

anderem Wege dargestellte Substanz1) auch im Verlaufe

dieser Arbeit erhalten wurde. Bei der vorhin erwâhnten

Destillation mit Wasserdâmpfen geht ein mit Phenol über.

sàttigtes Wasser über, welches, auf etwa 3° abgekûhlt, zu

einem Gewirre von glânzenden, an den Enden durch Pyra-

midenflâchen zugespitzten, oft über zolilangen, dicken Pris-

men erstarrt. Lufttrocken werden sie trûbe und verdunsten

allmâhlich. Sie schmelzen schon auf der Hand und sini mit

Wasser krystallisirtes Phenol.

Analyse der eben lufttrocken gewordenen Substanz:

0,3510Grm. gaben 0,9015Grm. C02 und 0,2185Grm. H^O.

Berechu. fUr2CdH11O+ HjO. Oefunden.
C = 69,90 0.0 70,04

H = 6,79 6,92

') Calvert, Zeitschr.Chem. 1865, 8. 530.
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Veranlassung zu vorstehender Untersuchung gab die

Beobachtung, dass Salicylsaure, wenn man sie trocken de-

stillirt, nicht geradeauf in Phenol und Kohleriiânre zerfallt,

sondern, dass noch eine dritte Substanz gebildet wird. Da

jedoch immerhin die Destillation von Salicylsâure einfacher

verlauft, als die der analog constituirten Paraoxybenzoësaure.

so kann ein Einblick in die hierbei auftretenden Erschei.

nungen dazu dienen, den oben beschriebenen, complicirteren

Vorgang zu erlâutern und die dort gewonnenen Resultate

zu sttttzen.

Wird chemisch reine Salicj'lsaure erhitzt, so beginnt

schon bei 200" Zersetzung in Kohlensâure und Phenol, viel

Sâure geht unzersetzt ûber. Wenn die Temperatur des Re-

torteninhaltes auf 250" gestiegen ist, wechselt man die Vor-

lage. Ein gelHiches Oel destillirt ûber. Man wiederholt

die gleiche Opération noch mehrere Male mit der zuerst

ûbergegangenen Saure. In der Retorte hinterbleibt schliess-

lich ein wenig Kohle. Man befreit die vereinten Destillate

von. Salicylsâure und Phenol mittelst NatronJauge. Es bleibt

eine Substanz ungelôst, welche ans Alkohol gut in Prismen

krystallisirt und gegen 170° schmilzt. Ans- Aether, worin

sie nicht gerade leicht ldslich ist, krystallisirt sie beim Ver-

dunsten des Lôsungsmittels gut in grossen Nadelbûscheln.

Mit Wasserdâmpfec ist sie schwer flüchtig. Mit Aetzkali

geschmolzen. liefert sie Salicylsâure. Diea sind die Eigen-

schaften des Carbonylphenylâthers.1) Er wurde mit einer

Probe aus phosphorsaurem Phenylather und salicylsaurem

Natron dargestellten Carbonylphenylâthers vergliciien und

identisch damit befunden.

Welche Beziehung nun zwischen dieser Substanz und

Salicylsâure stattfindet, lâsst sich vermuthen, wenn man er-

wagt, dass bei der Destillation von Paraoxybenzoësaure

Paraoxybenzoë8âurephenylâther entsteht. Es wird dadurch

wahrscheinlich, dass auch hier, vielleicht ans salicylirter Sa-

licylsâure unter Abspaltung von Kohlensâure, zuerst Salicyl-

eâurephenylâther gebildet wird:

i) Merz u. Weith, Ber. Berl.chem.Gca. 14, 192. R. Richter,

dies. Journ. [2] 23, 349.
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Cd1 1 Coo 1 OH) CO.=<Co C()(~~aH5)

welcher in so hoher Temperatur ein Molekiil Wasser ab-

geben und in Carbonylphenylather Obergehen kann.1)

CI H4 t 01-1 H 0 1 CaH. r'/t 10
~'cooc.H.1 ( )

1 C.H,1 1

Diese Vermuthung wird durch folgenden Versuch be-

krâftigt. Man lasst gleiche Moleküle Salicylsâure und Fttrif-

fach-Ohlorphosphor erst in der Kalte einwirken und erwiinnt

dann gelinde im Wasserbade. Wonn (las Gemenge sich

vollstândig verflussigt hat, wird es mit dem andertliulbfaehen

Gewichte Phenol gemischt und am Kûckn'usakuhler erhitzt,
bis keine Salzsâure mehr eutweicht und die Temperatur auf

190° gestiegen ist. Destillirt man jetzt ab, so geht zuerst,

bis 300°, unverândertes Phenol iiber. Man wechselt dio

Vorlage und fangt nun ein gelbliches Oet auf, bis nur noch

ein geringer, verkohlter Rest in der Retorte zurtickbleibt.

Man kocht das Destillat mit Katiiauge, wodurch ein weisser,

krystallinischer Brei ausgeschieden wird, von dem man durch

Glaswolle die Lange absaagt and schliesslich mit heissem

Wasser PhosphorsaurephenylâUier mechanisch entfernt. Den

Ruckstand erhalt man ans Aether prfichtig in Nadelblischeln

krystallisirt. Er schmilzt bei 173° – 174° und zeigt alle oben

angeführten Eigenscbaften des Carbonylphonylathera. Er ist

in aiemlicher Menge entManden. 50 Grm. Salicylsaare lie-

ferten bei dem ersten Verenche 10 Grm. davon.

Es ist mithin sehr wahrscheinlich, dass der im Destillate

von Salicylsâure vorbandene O&rbonylpheaylather aus Salicyl-

saurephenyl&ther durch eiue bemerkenawerthe Abspaltung
von Wasser hervorgeht,

Die Ergebnisae der vorliegenden Untersuchungen sind,
kurz zusammengefasst, folgende:

Paraoxybenzoësaure zerfàllt, wenn man sie destillirt, nur

') Die Bildung von Carbonylphenyllithei- aua SalicyUtiureanhydrid
wurde vor Rarzem beobachtet von Perkiu, Ber. Berl. chem. Ges. 10,

340; Goldschmiedt, Monatsh. f. Chem. 4, 12t.
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zur Hâlfte in Phenol und Kohlensâure. Hauptsâchlich cnt-

stehen unter Abspaltung von Wasser Paraoxybenzoyl-Para-

oxybenzoësauren, zuletzt Paraoxybenzid. In geringer Menge

wird hierbei stets auch Paraoxybcnzoësâurephenylâther ge-

bildet.

Das Paraoxybenzid liefert, der trocknen Destillation

unterworfen, Phenylparaoxybenzoësaurephenylather.
Aus die-

sem kann leicht Phenylparaoxybenzoësâure gewonnen werden.

Paraoxybenzoësânre und Oxybenzoësâure kônnen leicht

vermittelst englischer Schwefelsâuve in Sulfonsàuren und

diese unmittelbar in sehr schwer lôsliche, saure Kalisalze

ûbergefiihrt und von der Schwefelsaure getrennt werden.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium, Juli 1883.

Zur Synthese des"Lecithins;
von

Fianz Hundeshagen.

Bei der hohen physiologischen Bedeutung, welche wir

dem Lecithin als einem nie fehlenden Bestandtheil des

Zellplasmas znerkennen massen, bei dem hervorragenden

cbemiBch-theoretischen Interesse, welches diese complicirt

zusammengesetzte Verbindung fur sich in Anspruch nimmt,

endlich bei der relativ einfachen Beschaffenheit seiner Zer-

setznngsproducte erscheint der Versuch, ein künstliches Leci-

thin ans seinen Componenten aufeubauen, wohl gerechtfertigt,

umsomehr, als vor der Hand nur durch die Synthese die

noch streitigeFrage enischieden werden kann, ob das Lecithin

einé salzartige oder ob es eine atherartige Verbindung einer

Sâure mit einer Alkohol-Base sei.

Diese Aufgabe zn lôsen, versuchte ich auf Anregung

des Herrn Professor Dr. E. Drechsel.

Meinem hochverebrten Lehrer, der micb bei meinen

Versuchen sie wurden ausgefQhrt in der chemischen Ab-

theilung des physiologischen Institutes zu Leipzig durch

vielfach ertheilten wertbvollen Eath unterstiitzte, spreche ich
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an dieser Stelle meinen besten Dank aus flir das mir freundlicli

bewiesene Interesse.

Darzuthun, wie weit es mir gelungen ist, dem vorge-
steckten Ziele, der synthetischen Darstellung des Lecithins,

naher zu kommen, und welche Wege zu seiner Erreichung

eingeschlagen wurden, ferner einige neue Beobachtungen

wiederzugeben und eine Anzahl bisher noch unbekannter

Verbindungen zu beschreiben, die ich bei meinen Unter-

suchungen kennen lemte, ist der Zweck der folgenden Blâtter.

Es wurde zunàchst speciell die Synthese eines Stearyl-
Lecithins ins Auge gefasst, da die Verarbeitung der i. A.

<lurch geringere Lôslichkeit und besseres Krystallisations-

vermôgen ausgezeichneten Stearinverbindungen der Ver-

wendung von Palmitin- oder Oléinverbindungen gegenttbcr
besondere Vortheile versprach.

Diaconowl) beschreibt das Kalisalz einer Distearyl-

glycerinphosphorsaure, welche er erhielt, wenn er eine Aether-

lôsung von Lecithin mit verdünnter éSchwefelsâure schilttelte,

wobei von der 8chwefelsâure Neurin der Verbindung ent-

zogen wurde, wahrend dann in der Aetherlôsung die abge-

apaltene zusammengesetzte Phosphorsâure enthalten war, die

beim Verdampfen der Lôsung als krystallisirender Rückstand

hinterblieb und, in Alkohol geldst, durch alkoholische Kali-

lange als neutrales Kalisalz krystallinisch gefàllt wurde. Der

vonDi a c o n o wgefundene Aschengehalt dieses Salzes atimmte

genau mit dem von ihm fur distearylglycerinphosphorsaures
Kali (wohlfalschlich) berechneten von 22,5°/ K4P3O;, einiger-
massen mit dem wirklichen von 21,17% iiberein.

Diese Distearylglycerinphosphorsaure, für deren saures

Nearinaaiz Diaconow das Lecithin wegen seines Verhaltens

gegen Schwefelsaure glaubte ansehen zu mussen, im Gegen-

satz zu der Auffassung von Strecker, der es wegen seiner

deutlich hervortretenden basischen Eigenschaften fdr eine

atherartige Verbindung der Distearyl- (resp. Palmityl- oder

Oleyl-) glycerinphosphorsâure mit Neurin:

') Centralbl. f(Udie medicin.Wisaensohaften1868, S. 434.
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Lecithin
nach Diaconow. nach Strecker.

(O.St fO.St
Wo.St °.H. O.St

o o

PO 0H
PO 0Hl û N{

(CHa)a O.C~H! 1 N OH
°'Nio,H1.OH (CH3)3IW-Oli

hielt, konnte nun in beiden Fallen zur Darstellung des Leci-

thins dienen. Es wurde darum die Synthese dieser Leci-

thinsaure angestrebt.

Synthèse der Distearylglyceriophosphoreitare.

Wenn wir vor der Hand davon absehen, dass, der

Formel des Glyceiins entaprechend, zwei isomere Distearyl-

glycerinphosphorsâuren môglich sind, deren Constitution

durch die Formeln:

Cfl^.O.CO.C.jHa, CH2.O.CO.CJ7H36

CH .O.CO.C17H36 und CH
-O.?o(Qy

6h2 0 PO<^g
Cfl, O CO C17H35

ausgedriickt werden kann, so scheint sich die Synthese der

Distearylglycerinphosphorsâure auf vielen Wegen erreichen

zu lassen, die wir in zwei Gruppen zusammenfassen kônnen:

1) Substitution der Wasserstoffatome der alkoholischen

Hydroxyle der GHycerinphosphorsâure durch Stearyl oder-

Addition zweier Molekûle der Fettsiiure zu einem neutralen

Aether

O. 5t
<0t

H6{ O St
10} ^^Mo.stCs

0}P0

+ 2St.0H==

Ca OH

St

Oj PO OH
lOH

2) Paarung der Phosphorsâure mit einem Steariasaure--

glycerinâther.

Obgleich die unter 1) angefuhrten Methoden nof einen

geringen Erfolg versprachen, da die Einftthrung von Fett-

sâureradicalen in die von Phosphorsâureglycerinâthern alleini.
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bekannte so leicht zersetzliche Glycerinphosphorsâure wohl

nur mit Htilfe hôherer Temperaturgrade oder auf grossen

Umwegen, z. B. durch Einwirkung von fettsauren Salzen

auf noch unbekannte erst darzustellende halogenirte

Glycerinphosphorsâuren, der beispielsweise anzufdhrenden

Gleichung:

Br 0. Si

C|H5 Br
+ 2

^H5J0.St
2NaBrO + 2NaO.St=> O +2NaBr

PO OH poJOH
OH OH

Dibromisopropyloxyd- Distearylglycerin-
phogphorsaure phospborsâure

entsprechend, zu bewirken ist, so wurden doch in diesem

Sinne, besonders zar Gewinnung eines neutralen Phosphor-

l°l
sâureglycerinathers PO \O O3HS verachiedene Versuche an-

loJ

gestellt, die zwar fur das eigentliche Ziel fast resultatlos

blieben, immerhin aber zur Beobachtung einiger neuer, im

Anhang zu beschreibender Verbindungen Gelegenheit gaben.
Mehr Wahrscheinlichkeit hatten die Methoden der zweiten

Kategorie fur sicb, da die relativ sehr bestândigen Glycerin-
âther der Stearinsâure bei der Einwirkung von Phosphor-
sâuren oder ihrer Deriyate voraussichtlich nicht allzu leicht

in ihre Componenton zerfallen konnten, omsoweniger, al bei

Anwendung so starker chemiacher Agentien hohere Tempe-
raturen' vermieden werden konnten und mussten.

Der Vermuthung gcmâss, dass im Organismus sich Le-

cithin nur aus neutralen Fetteu bilden kann, indem, wohl

unter Abspaltung und Verseifung von einem Molekül Fett-

saure, zunachstdie tertiâren Glycerinâther in secundare

und im Entstehungsmomente die letzteren in das hôhere

Molekül übergehen, wurde mit Tristearin eine Reihe von

Versuchen angestellt, in der Erwartung, dass es môglich sei,
durch Einwirkung von Phosphorsâure oder neutralen Salzen

derselben oder von Phosphoroxychlorid auf Tristearin die

geauchte zusammengesetzte Phosphorsâure, resp. deren Chlorid,
zu erhalten im Sinne der Gleichungen:
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r.
oH C, 0. st

jO.Si OH '«lO.St

{O. :SI OH

=

Ca

Ho l

0
StC.HJo.St-f-PO OH = 0 +SI.OH

0 «T OH PO OH
OH

r h l°
jO.St (ONa ^"sJ0.St

OsH81 0 St + I'O { ONa=

Ca

O
O.

+ St ONaOa
O St

+
I ONa

==
POONa

+ 8t. ONa

O.St )ONa PO
ONa•on»

pH<O.StC, {

O. si
[O.St °«u»\O.St

C.HJo.St +POCI, =
O.

0
0

4-St.Cl
CeHS~O.St

+ PO01, 1 °
+~t.Cl

O.St PO Cl
Ci

,Jedoch ohne Brfolg. Darch Einwirkung von wasser-

freier dreibasischer Phosphorsâure auf Tristearin bei 1 00–1 20°

in zngeschmolzenen Rôhren bildeten sich neben Glycerin-

phosphorsaure und Stearinsâure kohlige Producte, durch Er-

hitzen von Tristearin mit PO (OH)3 in alkoholischer Losung

Steaiinsâureâthylâther, Glycerin, Phoaphorsaureâther etc.

Auch beim Schmelzen von Tristearin mit wasserfreien

neutralen phosphorsauren Alkalien fand, trotzdem sich Seifen

gebildet hatten, keine Einwirkung im gewiinschten Sinne

statt, sodass nach dem Erschôpfen des Productes mit

heissetn Alkohol weder die Lôsung phosphorhaltige, noch der

Bûckstand stearylhaltige Verbindungen enthielt. Die Ein-

wirkung von Phosphoroxychlorid eudlich lieferte neben ab-

gespaltener Stearinsâure eigenthumlidie, nicht nâher unter-

suchte, zum Theil clJornaltige Producte, nicht aber das

gewünschte Distearylglycerinphosphorsâurechlorid.

Gunstigere Resultate wurden erzielt, als der secundâre

Stearinsâureglycerinâther, das Distearin, zur Gewinnung des

hôheren Sâuremolekiiles verwendet wurde. Wie zu ver-

muthen war, bot das noch freie Hydroxyl, welches die alko-

holischen Eigenschaften dieses Glycerinilthers bedingt, einen

besseren AngriffapuKkt fur die wasserentziehende und âther-

bildende Kraft der Phosphorsâiura
So gelang es zuerst durch Einwirkung von Phosphor-
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oxylchlorid auf Distearin ein Saurechlorid zu gewinnen, das,

nach den Zahlen der Analysen zu schliessen, das Chlorid einer

Distearylglycerinphosphoraâure ist; ferner durch Erhitzen von

Distearin mit Aethyloxydphosphorsâure unter Austreibung

von einem Molekiil Alkohol eine phosphor- und stearyl-

haltige Sâure zu erhalten, deren spâter zu beschreibendes

Natronsalz annâhernd die Zusammensetzung des distearyl-

glycerinphosphorsauren Natrons besass, und endlich durch

Einwirkung von Metaphosphorsaure und besser von Phos-

phorsaureanhydrid auf Distearin cine, vielleicht zwei isomere

Distearylglycerinphosphorsauren zu gewinnen, neben anderen,

zum Theil spâter beschriebenen Verbindungen.

Die Darstellung des Distearins wurde nach zwei Me-

thoden ausgefuhrt. Die eine ist im Wesentlicben die von

Berthelot angegebene: Stearinsâure wurde mit dem gleichen

Volum wasserfreien Glycerins in zugeschmolzenen Eôhren

etwa 30 Stunden lang auf 190°– 200° erhitzt. Das Product,

neben wâaserigem Glycerin ein Gemisch von etwa 2 Theilen

DisteariB und 1 Theil Monostearin mit etwas Stearinsaure,

wurde zur Reingewinnung des Distearins wie spâter ange-

geban behandelt.

Etwas modificirt fiihrte diese Methode zu folgendem

Verfahren, das, wie mir scheint, dem ersteren gegendber

deshalb den Vorzug verdient, weil man die Reaction besser

in der Hand hat, sie gewissermassen quantitativ verfolgen

kann. Sie gründet sich auf die successive zu bewirkende

Ersetzung zweier Hydroxylwasserstoffe im Glycerinmolekül
und wird dementsprechend in zwei Phasen ausgefuhrt, welche

in den Gleichungeu:
OH fO.CO.O,,H,5

C3H3 OH + Cl7HJSCOOH= C5H5{ OH

CO 0"
+ H2OC,

OH
+ Cn Hu COOH= C,

IOH

+ HzO
OH OH

Monoatearin

O.CO.O17H34 (O.CO.CH,,

C,H, OH +CnH35.C00H= C3uJ0.C0.C17Hts + 11,0
OH OH

Distearin
ihren symbolischen Ausdruck finden. |

Das Monostearin wurde erhalten durch sehr anhaltendes
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Erhitzen von Stearinsaure mit einem bedeutenden Ueber-

schuss von wasserfreiem Glycerin auf 200° – 220° in her.

metisch verschlossenen Rôhren. Es wurde kâufliches wasser.

freies Glycerin verwendet, das behufs môglichst vollstândigei

Entwasserung vor dem Gebrauche mehrere Stunden lang
auf 150°– 180° erhitzt worden war. Auf 1 Theil Stearin-

saure wurden ungefàhr 2 – 21/2 Theile Glycerin genommen.
Nachdem die Stearinsâure in den Rôhren zum Schmelzen

gebracht und an den senkrecht gestellten Rôhreri die Hohe

der Flûssigkeitssâulen des Glycerins und der darüber

schwimmenden Stearinsaure – gemessen worden war, wurden

die Rëhren anhaltend auf 200°– 220° erhitzt, wonach eine

betrâchtliche Zunahme der oberen, von der Steàrinsâurè ge-
bildeten Flllssigkeitssaule zu beobachten war. Das Erhitzen

wurde nun solange fortgesetzt, bis keine Zunahme mehr

stattfand. Als dieser Punkt, nach etwa 40 stündigem Er-

hitzen, erreicht war, hatte sich die obere Fliissigkeitssàule
einer jeden Rôhre um etwa ein Fünftel verlangert, wahrend

sich die Glycerinsâule verkiirzt hatte und die Gesammtlilnge
der beiden Flûssigkeitssâuleu eine geringe Abnahme zeigte,,
wohl in Folge einer Contraction, die bei der Vermischung
des tiberschiissigen Glycerins mit dem bei der Reaction frei-

werdenden Wasser stattgefunden hatte, âhnlich wie beim

Vermischen von Alkohol mit Wasser. Hatte das aus den

erkalteten Bohren genommeite, mit Wasser gewaschene und

getrocknete feste Product noch nicht das Gewicht der Ménge

erreicht, welche die angewendet,- Steariasâiire an Monstearin

hâtte liefern milssen, so wurde es aufs Neue mit 'cinrr

frischen Quantitât Glycerin noch etwa 12 Stunden lang er-

hitzt, nach welcher Zeit die Reaction als beendet zu be-

trachten war.

Das so erhaltene, bei etwa 50° schmelzende rohe Pro-

dukt, von dem ein Theil behufs der Reingewinnung und

Untersuchung des in Folgendem zu beschreibenden Mono-

stearins umkrystallisirt wurde, diente unmittelbar zur Ge-

winnung des Distearins.

Aus einer Proie der rohen etwas gebrâunten, in warmem

Alkohol sehr leicht lô8lichen Masse, wurde durch mehrfaches
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Umkrystallisiren aus Alkohol und Aether eine Fettsubstanz

gewonnen, welche als ein

Monostearylglycerin

erkannt wurde, das wahrscheinlich identisch ist mit dem von

Berthelot erhaltenen, bei 61° schmelzenden Monostearin.

1,8215 Grm. lieferten 1,0556Grrn. Stearinsâure = 79,88°0; be-

rechnet 79,06

In warmem Alkohol und Aether sehr leicht lôslich,

krystallisirt die Verbindung in feinen dendritisch vereinigten

Nadeln, die bei 60° – 62° zu einem bei der Abkühlung (bei

56° – 58°)undeutlichkrystallinisch erstarrenden Oele schmelzen.

Sie wird durch wâsserige Alkalien nur schwierig, durch alko-

holische leicht vcrseift.

Aus der Mutterlaugo von diesem Monostearin wurden

durch starkere Abkühlung reichliche Mengen einer andern,
ziemlich stark durch Farbstoff verunreinigten, in undeutlichen

rundlichen Blâttchen krystallisirenden schon bei 50°^– 56°

schmelzenden Substanz ausgeschieden, die ohne Zweifel der

Hauptsache nach ein anderes Monostearin darstellten, jedoch
nicht analysirt wurden.

Zur Gewinnung des Distearins wurden aequivalento

Mengen vom rohen Monostearin und von Stearinsaure

(1 Mol. 1 Mol.) vermischt in einer tubulirten Retorto mit

eingesenktem Thermometer solange auf 150° – 180° erhitzt'
bis in einen kleinen als Vorlage dienenden graduirten (JyHn-
der nahezu soviel Wasser uberdostillirt war, als nacli der

Berechuung bei der R«action entbunden werden iousste.

Schon bei wenig über 100° beginnt die Réaction die

Flüssigkeit gerâth allmahlich ins Sieden und die eritweiohenden

Gasblasen condensiren sich in den kiilteren Thcilen des Ge-

fasses zu Wasser, das, mit etwas regenerirtem Glycerin ver-

mischt in die Vorlage abfliesst. Um die Rea .non im Gange
zu erhalten, muss man die Teraperatiu- zuletzt noch einige

Zeit auf 180–200° erhôhen.

Sobald die borechnete Mengr Wasser üb rdestillii't ist,

hôrt auch die Gasentwivklung auf zwei Kriterien für die

Beendigung der Reaction. Ist die letztere gut verlaufen
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so enthâlt das Produkt 75–80 Distearin. Eine der be-

rechneten naher kommende Ausbeute ist nicht wohl zu er-

zielen, da bei zu anhaltendem Erhitzen, besonders bei An-

wendung noch hoherer Temperaturgrade unter erneutem

Wasseraustritt die Bildung von Polyglyceriden zu beginnen
scheint.

Das auf die eine oder die andere Weiae erhaltene rohe

Distearin, das wegen geringer Mengen capillarisch einge-

schlossenen Glycerins in Aether noch sehr schwer loslich

ist, wurde nun zur Reingewinnung des Distearins mit der

50 – 60fachen Mengen absoluten Alkohols erhitzt, wobei in

der Regel die Hauptmenge des Distearins im gcsciiioolzenon

Zustande als braune ôlige, schwerere Flùssigkeit zuriickblieb,

die ubrige Masse mit brauner Farbe ia Losung ging; bei

der Abkiïiiiung der Pliissigkeit scliied sich das geloste Di-
stearin ais schmutzig-weisse, kriimelig-flockige Masse -wieder

aus, wahrend Monostearin und Stearinsaiure zum groMsten
Theil geJôst blieben. Das Ungelôste und die Aussflicidung
wurden duich Filtriren von der Mutterlauge getrennt, mit

Alkohol gewaschen, abgepresat, gctrockuet, in warmem Petro-

leumaether gclôst und durch Behandcln der Losung mit

Kalkhydrat von Stearinsâure befreit. Das ans dcsr hr;ss

filtrirten Losung sich ausscbeidende Distuirin wurde dann

aus Petroleumaether so lange lunkryet-Jlisirt, his der zunrHt

von etwa 65° an steigende Schmelzpunkt constant bei 76,5°
0

blifb und die Krystallisation dit; mine charàklw-istischo

Forai des Dis<earins zeigte. Der ilmcb die Analyse gefun-

dene Stearinsauregehak stimntte al^dann fast gpnau mit dem

ftir Distearia berer-hneten ûberem.

l,02!J1 Grm. Jieferten 0,9'»)'i Grm. Stearinaimrc ni, 01

0,9843. Grm. iiefert-n 0,8946 (irm. SfeurÎTiaurc !)0,8<i ">“; be-

rechnet 91,03 Jo.

Das

Distearylglycerin Il

krystallisirt in ganz reinem Zustande aus heissem Alkohol.

in welchem es schwer lôslich ist, in sclifinen Biischeln wohi

ausgebildeter glanzender Nadeln; aus warmem Aether, Petro-

leumaether, Benzol, Chloroform etc., in welchen Lôsungs-
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mitteln es sich viel leichter lest, scheidet es sich, wenn man

die Losung ruhig erkalten l&sst, in oft bis über 3 Cm. im

Durchmesser wachsenden, zarten sphtrischen Aggregaten

ans, die im Durchschuitt ausserst feine radiale Strahlen und

schimmemde concentrische Ringe erkennen lassen. Ihre

Structur wird durch die ausserordentlich regelmàssige An-

ordnung radial gestellter, in concentrischen Schichten sich

periodisch verzweigenden, feinster seideglanzender Nadelchen

bedingt. Gegen Ende der Krystallisation erscheinen dann

noch grôssere sternfôrmig gruppirte Krystallchen und einzelne

glânzende, oft korkzieherartig aufgerollte Bândchen. Unter

dem Mikroskop betrachtet bestehen jene Bildungen aus meist

bûschelfôrmig vereinigteu, schmalen liiiealformigen Blâttchen

mit schief abgeschnittenen Enden. Im trockenen Zustande

bildet das so krystallisirte Distearin eine leichte, schnee-

weisse atlasgl&nzende, asbestartig faserige Masse, die bei

76,5° schmilzt, bei 71,75° in Nadeln erstarrt.

Wie schon erwâhnt, ist das Distearin in Alkohol sehr

schwer lôslich: es bedarf von diesor Flûssigkeit in der Sied-

hitze ungefâhr 150 Theile zur Losung und scheidet sich bei

der Abkûhlung wieder fast vollstandig aus. Warmer Aether,

Petroleumâtlier, Benzol, Chloroform und ahnliche Lôsungs-

mittel nehmen grosse Mengen Distearin auf, halten aber nach

der Abkûhlung einen geringen Theil davon gelôst. Eine

Beimischung von Stearinsaure oder von Monostearin oder

von beiden erhôht seine Lôslichkeit, besonders in Alkohol,

bedeutend; sein Schmelzpunct wird durch nur geringe Bei-

mischungen sehr herabgedruckt. Wâhrend es aber von diesen

beiden Verunreiuigungen durch Umkrystallisiren aus Alkohol

und Aether, eventuell Behandeln mit Kalk, sehr leicht zu

trennen ist, lâsst es sich von beigemischtem Tristearin nicht

oder nur âusserst schwierig befreien, da letzteres mit dem

Distearin fast gleiche Lôslichkeit besitzt und auch âhnlich

krystallisirt. So besass ein bei 58° schmelzendes Gemisch

von Distearin und Tristearin, dessen Analyse einen Stearin-

sâuregehalt von 93,04% ergab, das also von beiden Kôrpern

ungefâhr gleiche Moleküle enhielt, nach sehr oft wiederholtem

UmkrystalUsiren noch nahezu denselben Schmelzpunkt und
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die gieiche Zusammensetzung, wahrend seine Krystallform
das eine Mal sich mehr der des Distearins (schmale Bîâtt-

chen), das andere Mal der des Tristearins (rhombische

Tâfelchen) naherte, andere Male eine Krystallisation kaum

zu erkennen war.

Das Distearin wird durch wâsserige Alkalien nur âusserst

echwierig angegriffen, von alkoholischen jedoch sehr leicht

verseift.

Bei sehr anhaltendem Einheiten von trocknem Ammoniak-

gas in eine warme, nicht zu concentrirte Aetbylâtherlosung
von Distearin fallt eine Ammoniumverbindung des Di-

stearins, ein

Ammoniumdistearylglycerin

von der muthmaasslichen Zusammensetzung:

rO.CO.C17H95

C3H5 O.CO.C17H3B,

IO.KH4 4

als «chwerldslicher, etwas voluminëser, aus feinen prisma-
tischen Krystâllchen bestehender Niederschlag aus, eine

ziemlich unbestandige Verbindung, die schon beim Liegen
an der Luft langsam Ammoniak ausgiebt, schneller an

der Sonnenwarme sich zersetzt und beaonders beim Er-

warmen auf 100–120° das N&, vollstândig verliert.

1,0635Grm. aJlmâhlich,dann anhaltendanf 130°erhitst, gaben
0,0275Grm. NHSans = 2,59 berechnet 2,65

Der KûckstMidlieferte 0,9272Grm. Stearinsâure= 87,19%; be-
rechnet 87,05

Eine dieser Ammoniumverbindung wahrscheinlich analog

zusammengesetzte, jedoch nicht isolirte und analysirte

Natriumverbindung,

deren Constitution vielleicht die Formel

fO.CO.C17H36 6

C3 Ha O. CO. C17HaS

lONa

ausdruckt, entstand durch Digeriren einer warmen Losung
von Distearin in Benzol mit Stücken metallischen Natriums.
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Die .Natriumstucke losten sich unter Wasserstoffentwicklung

auf und bildeten um sich eine zuerst kleine, mehr und mehr

wachsende Zone einer steif gallertigen opalLsii-enden Masse,

in welche zuletzt die ganze Flüssigkeit verwandelt wurde.

Die so gebildete Natriumverbindung zersetzte sich schon an

der Luft durch deren Kohlenaaure unter Bildung von Na, C03

und Distearin. Durch andere Siiuren wurde die Zerlegung

in Natronsalz und Distearin fast momentan bewirkt.

Wâhrend aus diesen, den Metall-, speciell den Alkali-

alkoholaten analogen Verbindungen das Distearin sich

unverandert wieder abspalten lasst, verhalt es sich in ciner

andern Art vonVerbindungen, den sogenannten gemischten

Aethern, in deuen die Stearinsaurereste einem andern

Saurereste coordinirt sind, wesentlich anders: Zersetzende

Agentien zerlegen den gemischten Aether in seine Cumpo-

nenten Glycerin und Sâuren, oder wenn die neu hinzuge-

tretene Saure eine starkere Verwandtachaft zum Glycerin

hat (wie die Phosphorsâure), bleibt diese mit dem Glycerin

zn einer Aethersâure verbunden, wâhrend die Fettsâure ab-

gespalten wird.

Als Typus solcher gemischter Aether sei hier ein

Acetyldistearylglycerin

erwahnt, das, mehr zufâllig, erhalten wurde durch Erhitzen

von Distearin mit Anhydrid-haltigem Eisessig und Meta-

phosphorsaure auf 120o. Die letztere ist ohne Zweifel

ûberflussig, und Essigsâureanhydiid wirksamer als ein Ge-

misch von Eisessig und Anhydrid. Nachdem die warme Losung

von der halb geschmolzenen Metaphosphorsaure abgegossen

worden war, das unverânderte Distearin bei der Abkühlung

auskrystallisirt und die zuerst in Oeltropfen sich abschei-

dende Acetylverbindung erstarrt war, wurde die Ausschei-

dung kalt filtrirt, mit kaltem Alkohol gewaschen und mit

lauwarmem Alkohol ausgezogen, wobei nnr die Acetylverbin-

dung und ganz geringe Mengen Distearin in Lôsung gingen,

welch' letztere sich bei der Abkühlung auf gewôhnliche Tem-

peratur abschieden. Das alkoholische Filtrat schied bei

gtârkerer Abkûhlung ziemliche Mengen einer kriitnelig-fîocki-
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gen Verbindung aus, die abfiltrirt, mit kaltem Alkohol g«j-

waschen und getrocknet wurde und sich als Acetyldistearin

erwies, das wahrscheinlicb. mit geringen Mengen von Di-

stearin und einer phosphorhaltigen Substanz veruiireiuigt war.

Behufs der Analyse wurde eine gewogene Menge mit wenig alko-

holiacher Natronlauge gekocht, die Seifeuloauog mit etwas H2O verdùnnt,

Alkohol môglichst vollstttndig verjagt, der Rûckstand aufs Neue mitH2O

verdünnt, mit H, SO4angesauert. Abgeschiedene Stearinsaure abfiltrirt,

gewaachen, getrocknet, in Aether geliist, Losung auf einem gewogenen

Schàlchen verdampft, Riickstand gewogen. Saurea Filtrat mit Wasch-

wâsaern in einem Kôlbchen zur AustreibuDg der Easigsaure d(;stillirt;
DestiUat in einer LoauDg von Soda aufgefangen. Losung concen-

trirt, zur Abscheidung der Hauptmenge Soda mit viel Alkohol ge-

fallt, Filtrat mit alkoholischer Waschflûssigkeit zur Trockne verdampft,

gepulverten Rdckstand mit absol. Alkohol ausgezogen, Losungen auf

einem Uhrscbâlchcn zur Trockne verdampft, Rückstand von CH, COONa.
bei 110° getrocknet, gewogen. Spuren von Phosphor. Glycerin konnte

nicht bestimmt werden.

1,0474 Grm. lieferten 0,8996 Grm. Stearinsaure = 87,9 berechn.

85,28%, und 0,1204 Grm. CHa GOONa= 11,5°/0; berechn. 12,31%.

Das Acetyldistearin ist in warmem Alkohol und Aether

sehr leicht toslich, krystallisirt in undeutlichen Nadeln oder

radialfaserigen Kôi-perchen. Schmilzt bei etwa 28° – 30° zn

einem Oel, das wachsartig erstarrt. Bei niederer Tempe-

ratur reagirt es neutral, hôchstens ganz schwach sauer, beim

Erwarmen mit Wasser jedoch nimmt es deutlich saure Re-

action an und lâsst einen Geruch nach Essigaâure erkenneu.

Durch warme wâssrige Natronlauge wird es ziemlich schwer,

durch alkoholische schon bei mâssiger Temperatur leicht

verseift. Bei stârkerem Erhitzen für sich brâunt es sich und

giebt Essigsâuredâmpfe und wahrscheinlich auch Acroleïn aus.

Dass Monostearin vielleicht in hôherem Masse befâhigt

ist, âhnliche Verbindungen zu bilden, wie das Distearin,

unterliegt wohl keinem Zweifel.

Obwohl in den Mutterlaugen von dem auf den vorher-

gehenden Seiten abgehandelten Distearin wir wollen es

der Kürze halber mit dem Vorzeichen “«" versehen – aller

Wahrscheinlichkeit nach ein anderer isomerer, vielleicht mit

der von Berthelot als Distearin bezeichneten, bei 58°
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schmelzenden, in mikroskopischen Blâttchen krystallisirenden
Substanz identischer secundarer Stearinsaureglycerinâther
neben andern leicht lôslichen Verbindungen enthalten war, so

gelang es doch nicht, oinen Kôrper von constanten Eigen-
schaften und der Zusammensetzung des Distearins zu iseliren.

Môglich, dass das isomere Distearin wegen gleicher Lôs-

lichkeit und âhnlicher Krystallisaticm von den Monostearinen

ebenso schwer zu trennen ist, wie das a-Distearin vom Tri-

stearin jedenfalls sta .^en aber die gewonnenen, meist

unvollkommen in dendritùch verzweigten Büscheln von ge-
krtimmten Nadeln oder in undlichen Blâttchen krystalli-
sirenden ncutralen Ausseheidungen, dcren Schmelztempera-
tnren zwischen 45–55° schwankten, in ihrem Stearinsaure-

gehalt in der Mitte zwischen Mono- und Distearin oder

angenâhert an Distearin und konnten «-Distearin oder Tri-

stearin nicht wobl enthalten.

So wurde demi auf die Isolirung des isomeren Distearins

verzichtet, und boscbrankten sich die weiteren Versuche auf

die synthctische Verarbeitung des «-Distearins.

Darstellung der a-Distearylglycerinphosphorsâure.

Nachdem der Versuch gelehrt batte, dass durch Ein-

wirkung von feingestossener Metaphosphorsâure auf Distearin

bei etwa 120° sich zwar ©istearylglycerinphosphorsâure

bildet, die von dieser Verbindung gewonnene Menge aber

nur eine sehr geringe ist, wurde beobachtet, dass bei An-

wendung von Phosphorsâureanhydrid die gewûnschte Ein-

wirkung viel schneller vor sich geht, indem sich nach ider

Gleichung:
fO.CO.C17Ha5

2CaII5|O.CO.C17HM+PiO5
OH

[O.CO.C17H35 (O.CO.C17Has
CsHJo.CO.C.jH,, C3H3|o CO.CltH33

O + O=

PO OH
+

poton lo
neben Distearylglycerinphosphorsâure vermuthlich auch ein

Metapho8phorsâure-Distearyîglycerinâther bildet, der beim
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Behandeln mit wasserhaltenden Lôsungsmitteln unter Auf

nahme von einem Molektil Wasser auch in Disteaiylgly-

cerinphosphorsaure übergeht.
Die aus dem a-Distearin hervorgehende Saure raôge

von einer andern isomeren als «-Distearylglycerinphosphor-
saure unterschieden werden.

Geschmolzenes a-Distearin (etwa 20 Grm.) wurde mit

der ungefahr gleichen Gewichtsmenge Phosphorsaureanhydrid

môglichst innig vermengt einige Stunden lang auf 100 – 110°0

erhitzt. Die anfangs weissliche Masse von diinubreiiger Con-

sistenz wurde sehr bald zah und steif und nahm eine braun-

liche Fârbung an. Von den verschiedenen Methoden, die

zur Isolirung der im Product enthaltenen Distearylglycerin-

phosphorsaure angewendet wurden, erwies sich die fol-

gende als die vortheilhafteste und bequemste: Das Product

wurde unter kaltem 80-85 proc. Alkohol môglichst voll-

stândig zerdrückt und mit lauwarmem Alkohol einige Zeit

digerirt, wobei der Metaphosphorsâureather sich in die

Aethersâure umwandeln konnte und aile ûberschûssige Phos-

phorsaure als PO(Ofl)3 in Losung ging; der Rückstand ent-

hielt dann neben unverandertem Distearin die Hauptmenge

der DistearylglyceriiiphoBphorBâure und konnte durch Fil-

triren und Auswaschen mit kaltem Alkohol vor der weiteren

etwa zersetzenden Einwirkung der ûberschûseigen Phosphor-

saure geschiitzt werden. Der Rückstand wurde nun wieder-

holt mit viel heissemAlkohol ausgezogen, die heissen Lôsungen

wurden abgegossen und mit Iiberschiissiger feingepulverter

Soda unter haufigem Umschûttebi so lange erhitzt, bis

die Anfangs stark saure Reaction der Flüssigkeit in eine

alkalische übergegangen war. Kohlensaureentwickelung kûn-

digte die Zersetzung der Soda an; zugleich wurde das zuerst

pulverige Natronsalz unter bedeutender Volumenvergrôsserung

zah und baUte sich zu klebrigen Elumpen zusammen. Als

die Gasentwickelnng anfgehôrt und die Lôsung alkalische

Reaction angenommen hatte, wurde heiss filtrirt und das

auf dem Filter zurtickbleibende Salzgemenge mit heissem

Alkohol gewaschen.' Das letztere enthielt nun neben viel

kohlensaurem, etwas phosphorsaurem und (t) glycerinphos-
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phorsaurera Natron fast die ganze Menge der in Losung

gewesenen Distearylglyeerinphosphorsâure in Gestalt ihres

in Alkohol sebr schwer lôslichen Natronsalzes, wâhrend aile

leichter lôslichen Produkte, wie Distearin und Seifen im

heissen Alkohol gelôst geblieben waren. Eine kleine Menge
des Natronsalzes schied sich noch, durch Distearin und Seife

veranreinigt, beim Abkühlen der Losung ans.

Ein nicht unbetrâchtlicher Theil der Distearylglycerin-

phosphorsaure war heim Digeriren des ursprünglichen Pro-

ductes mit lauwarmfim Alkohol in Losung gegangen und

wurde ebenfalls mittelst Soda abgeschieden.
In den alkoholischen Filtrateu war neben Seife, etwas

Stearinsâureâthylâther und einer in schônen Blattchen kry-
stallisirenden bei ca. C0° schmelzenden ncutralen Substanz

das leicht lôsliche Natronsalz einer phosphorhaltigen Sâure,

vielleicht der isomeren Distearylglycerinphosphorsaure, ent-

halten; es gelang jedoch nicht, dièse Verbindung von der

Seife zu trennen.

Die vereinigteu, das «-distearylgîycerinphosphorsaure
Natron enthaltenden Salzgemenge wiu-den nun getrocknet
und mit heissem Petroleumâther oder Benzol so lange aus-

gezogén, bis sich Nichts melir lôste. Die heiss' filtrirten

Losungen schieden bei der Abkühlung das noch nicht ganz
reine nentrale Natronsalz als undeutlich kryf3tallinischen
fettâhnlichen Niederschlag ab. Durch wiederholtes Umkry-
stallisiren aus denselben Lôsungsmitteln konnte es als ziemlich

gut krystallisirende Verbindung leicht rein erhalten werden.

Aus dem Natronsalz die Silure frci zu machen gelingt

kaum, ohne dass ein Theil derselben sich zersetzt. Am

besten verfâhrt man auf folgende Weise: Man erwârmt das

gepulverte Natronsalz mit wenig Eisessig, wobei es sich leicht

und vollstàndig îôst, lâsst durch Abkühlung die Sâure aus-

krystallisirén, übergiesst den Krystallbrei mit verdiinnter

Schwefelsâure, schüttelt das Ganze tûchtig durch, lâsst die

Flocken der Sâure sich absetzen, hebt die saure J?lussigkeit

ab, decantirt den Rûckstand mit Wasser und befreit ihh

durch Filtrireu und Auswaschen so gut es geht von der

sauren Flüssigkeit. Das Filtriren lâsst sich in der Regel
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n
sehr schlecht auafûhren, da die haibgequollene Saure die

Poren des Papieres schnell verstopft.

Durch Schutteln des Riiekstaudes mit Aether wird die

Saure gelôst und hinterbleibt beim VerdamplVn der Aether-

lôsung als weisser, wachsâhnlicher Riickstand.

Die Distearylglycerinphosphorsiiure liisat sich vortheilliaft

auch mit Hülfe ihres Ammonsalzes isoliren. Man erwârmt

den durch lauwarmen Alkohol von der Phospborsiiure und

durch Trocknen vom Alkohol befreiten Rückstand mit viel

Petroleumather oder Benzol, giesst die Losung ab, liisst

darch Abkühlung unverânderte8 Distearin auskrystallisiren,
filtrirt und leitet in das briiunliohe saure Filtrat, nachdem

man es màssig erwârmt hat, einen Strom trocknen Amrao-

niakgases, der alabald eine mehr oder weniger' deutlich kry-

staliinische Fàllung bewirkt. Diese vermehrt sich bei der

Abkühlung der Losung noch und stellt nach dem Filtriren

und Auswaschen eine gelblich graue, stark alkalisch reagirende

Masse dar, die, wenn sie vom Losungsmittel frei ist, bei

Wasserbadtemperatur noch nicht schmilzt. Sie besteht aus

distearylglycerinphosphorsaurem Ammun, das durch etwas

stearinsaures Ammon und das Arumonsalz eim;r zwar isolirten,

aber nicht nâher untersuchten, in prâchtigen Nadeln kry-

stallisirenden, bei 84° schmelzenden, phosphorarmen oder

phosphorfreien fettâhnlichen Sâunî verunroiriigt ist, aus

welcher sich keine Stearinsaure abspalten lâsst Von beiden

Beimischungen kann das distearylglycerinphosphorsaure Am-

mon durch heissen Alkohol leicht getreDnt werdeu; es hinter-

bleibt zum grôssten Theil als halhgeschmolzener schwerlos-

licher B.iickstand und wird durch Uinkrystallisiren aus Benzol

oder Aether leicht rein erhalten. Bei anhaltendein Erhitzen

dieses Ammonsalzes auf 130"– 140° hinterbleibt nun die

freie Sâure, als geschmolzene, wachsartig erstarrende Masse;

doch scheint sie auch hier geringe Zersetzung zu edeiden.

Die «-Distearylglyccririphosphorsaure

stellt, aus Losungen krystallisirt, eine weisse, leichte, fett-

âhnliche Masse dar, welche bcim Erwârmen, bei etwa 55°°

bis 56° butterartig weich wird. hei 62,5° zu einem klaren
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Syrup schmilzt, der bei etwa 63,5 dtinnfllissig ist. Bei 61°0

f&ngt die geschmolzene Sâure bei der Abkühlung an zu kry-

stallisiren und erstarrt bei niederer Temperatur unter be-

trâchtlicher Contraction zu einer weissen wachsartigen Masse.

Sie reagirt aufblauem Lackmuspapier geschmolzen, besonders

beim Befeuchten mit Wasser, von dem sie leicht benetzt

wird, stark sauer. Eine Probe auf einem Uhrschâlchen zu

einer dünnen Schicht geschmolzen und nach dem Erstarren mit

Wasser befeuchtet, quillt unter bedeutender Vergrôsserung

der Flâche auf zu einer granulirten, vielfach gefalteten Haut;

die keine krystallinische Structur mehr erkennen lâsst. Die

Saure ist in warmem Wasser und verdttnnter Essigsaure

unter vorangehender Quellung etwas lôslich, unlô'slich in ver-

dûnnten Mineralsâuren, leicht lôslich in wâsserigen, schwer

lôslich in alkoholischen Alkalien; sehr leicht lôst sie sich in

warmem Eisessig, Alkohol, Aether, Petroleumather, Benzol

etc., ans welchen Lôsungsmittein sie sich in âusserst feinen

Nadeln dergestalt voluminôs ausscheidet, dass die Lôsungen,

selbst bei geringer Concentration bei der Abkühlung zu

einem kleisterartigen Magma gestehen konnen. Sie wird

ans wasserigen Alkalisalzlôsungen durch verdünnte Sauren

in compacten voluminôsen, opalisirenden Flocken abgeschieden,
die nur schwer und nicht ohne Zersetzung zum Schmelzen

zu bringen sind und bei der Abkühlung in der Flüssigkeit

untersinken. Sowohl beim Erhitzen mit verdünnten Sàuren,

wie auch in -ûberschilssiges Alkali oder kohlensaures Alkali

enthaltenden Lôsungen zersetzt sie sich ziemlich leicht in

Glycerinphosphorsâure, resp. Glycerin und Phosphorsâure,
und in Stearinsaure, welche, aus der Seifenlôsung abgeschieden,
im Gegensatz zur Distearylglycerinphosphorsâure ein gerin-

gerea specifisches Gewicht bat, als die wâsserige Flussigkeit.
Die alkoholische Lôsung der Sâure zersetzt leicht die koblen-

sauren Alkalien und lest die Oxyde einiger Schwermetalle

unter Bildung schwerlôslicher neutraler Salze. Auch in

Aether gelôst treibt die Sâure aus Carbonaten Kohlensâure

aus. Die Lôsungen der neutralen Alkalisalze reagiren alkalisch,
die der sauren neutral. Das Ammonsalz zersetzt sich beim

Erhitzen unter Abgabe von Ammoniak und Hinterla,ssung
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der freien Sâure. Obgleich diese schon bei 150° sich zu

zersetzen beginnt, so lâsst sie sich doch bei raschem Erhitzen

auf hôhere Temperaturen in kleinen Mengen zum grossen

Theil unzersetzt verfluehtigen wenigstens hinterbleibt dann

nur ein geringer, an Phosphorsaure armer kohliger Rûck-

stand, wahrend das anscheinend homogene, schwach gefârbte,

krystallinisch erstarrende Destillat reichliche Mengen Phos-

phoreaure enthâlt. Auch bei starkem Erhitzen der Salze

geht ein grosser Theil der Phosphorsaure in flüchtiger Ver-

bindung fort, so dass zur quantitativen Bestimmung der

Phosphorsâure in diesen Verbindungen die Methode der

Veraschung nicht anwendbar ist, selbst bei Gebrauch eines

grossen Ueberschusses von Soda und Salpeter.
Sowohl die Sâure, wie ihre Salze verbrennen mit leuch-

tender, griinlich gesaumter Flamme.

Von der schon friiher angewendeten analytischen Me-

thode der quantitativen Bestimmung des Verbâltnisses der

Zersetzungsprodukte wurde, da sie in unserem Falle über

die Constitution der Verbindungen einen viel sicheren Auf-

schluss ertheilt, als die Elementaranalyse, auch bei den im

Folgenden mitgetheilten Analysen der Distearylglycerinphos-

phorsaure und einiger Salze derselben Gebrauch gemacht.
Die Spaltung der Verbindungwurdeentweder,wie in AnalyseII,

III, IV und V, durch Kochen derselben mit alkoholiseherKalilauge

oder, wie in AnalyseVI, bequemer durch Zersetzendes Salzes mit
beissemEisessigund anhaltendeâErhitzen der abgeaohiedenenSâure
mit conc. CIH-Sâorebewirkt. Die abgespaltene Stearinsâure wurde

wie gew^hnlichbestimmt,/die Phosphorsàure, nach geeigneter Zer-

etdrungderGrlycerinphosphprsâure,alephosphormolybdâneauresAmmon

geftllt, der Niederechlagwiederholtdecantirt, in NH3geWstund aufss

Neue mit NOj.OH ausgefôllt,dann filtrirt, mit verdünntcrNO,.OH
auf dem Filter ausgewaschen,bei 110°getrocknet, in NHagelôst und

die Losung unter hâi^figemZusatz von NH3-Wa8serauf gewogenem
Uhrachâlehenzar Trç'ckneverdampft. Der ans molybdânsaûremund

phosphorsauremAipmon bestehendeRückstand wurde, nach anhal-

tendem Trocknen |m Exsicçator,gewogen. Er entbaJt 1,532°/oP. ')

»)Dièse vom0. Hehner, Zeitschr. fur analyt. Chem. 20, 292,

angegebeneMethode,welchemittelst der Magneaiamethodecontrolirt

wurde und mit dieser in allen Fallen gut abereinstimmendeBesultate

lieferte, eignet sichbesondersfür dieBestimmungsebrkleinerMengen
von Phosptaorsâure.



238 llundeshag-eu: Zur Synthèse des Lecithins.

Es mëge an dieser Stelle gleich ein von der «-Distea-

rylglycerinphosphoisaure sic-liableitendes

a-Distearylglyi eriiiphospborsaurechlorid

beschiiében wprdc!), das ;im besten eflialten wurde durch mehr-

stiindiges Erhitzen von «-Distearin (4 Theile) mit Phosphor-

oxyclilorid (1 Theil). Das Distearin bildete mit POOL,

beim Ertfârraen zunacLst eine kirblose Losung, bei stârkerem

Erwarmen begann eine lebhafte Salzsaureentwickelung, und

die Fliissîgkeit braunte sich immer mehr, bis sie ganz

braun und undurchsichtig wurde. Als die Reaction beendet

scHien, wurdc das Product durcli einen anhaltend durcb

die~béi 24°– 30° nodi flussigc Masse geleiteten trocknen

Lùftstrora môglichst vollstandig von C1H und POC13 befreit

I. Ammonsalz.

0,3345 Grm. melirere Stumlen lang auf 140°– 150" ftrhitzt, gabeii

0,0161 Gnn. NH3 = 4,81 •/“: bcrechnct 4M °,0; und hiuterlieHsen 0,3184

Grm. freie Sâure, die in (.II I analysirt wurde.

Il. Freie Silure.

0,3172 Grm. lieferten 0,2570 Gnn. Stcarinsaurc = 81,18 "/“; be-

rechnet 80,fî8 0/0; und u,8401 Grm. molybdanaaurcs uml i)boaphors«ures

Ammou = 0,01287 Grm. P = 4,1)6 berechuet 4,20

III. Ammonsalz.

0,4180 Grm. lieferten 0,3215 Grm. Stearinsaure = 76,91 °/0; be-

rechnet 76,88 °/0.
P-Bestimmuug missgliickt.

IV. Natronsalz.

0,0933 Grm. lieferten 0,0705 Grin. Stearinsauro 75,r>6B,o und

0,2400 molybdânsaure6 und piiosphorsaurea Aminon = 0,003741 Grm.

P = 4,01
V. 0,1322 Grm. lieferten 0,1019 Gnn. SteariiisSure = 77,0S und

0,3706 Grm. P-Ammonsalz = 0,005676 Grm. P = 4,28 V

VI. 0,2695 Grm. lieferten 0,2031 Gnn. Stearirmâurc = 75,37 °,0,

0,0291 Grm. Na4 P, O, = 18,01 und 0,7416 Grm. P-Atnmonsalï

= 0,01136 Grm. P = 4,22 "/“.
Gefunden.

Berecbnct..
IV. V. VI.

Steariusàure 76,07 75,56 77,08 75,37

Na,P,O7 17,78 18,01

1> 4,15~) 4.01 4,2? 4,22
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In u.
und mit wenig warmem AethylSther ûbergossen, der es

bis auf einen dunklen ftiickstand von Phosphorsàare und

GHycerinphosphorsaure auflôste. Die schwarze undurchsichtige

Losung, welche ebenso schwarz filtrirte und durch Thier-

kohle nicht im Mindesten zu entfàrben %var,gab, mit dein

etwa doppelten Volum absoluten Alkohols versetzt, eine

starke, feinkôrnige, dunkelbraune Fâllung, von welcher

die nur noch ganz schwach gefarbte Lôsung durch Fil-

triren leicht zu trennen war. Das saure âtheralkoholische

Filtrat wurde nun auf einer flachen Uhrschale ira Vacuum

tiber Schwefelsaure und Aetzkali eindunsten gelassen und

hinterliess einen geringen Riïckstand in Gestalt sehr leicht

schnielzender weisslicher Krusten und Warzen, die von einem

stark sauren, farblosen Syrup durclitrânkt waren und unter

dom Mikroskop schône dreieckige Krystallbl&ttchen erkennen

liesseIl. Der fettartige Bestandtheil lôste sich sehr leicht

in wenig Aether, wâhrend der syrnpô8e Theil (Phosphor-
sâure etc.) arigelôst zuriick-blieb. Die nur schwach saure

Aetnerlôstmg, auf einem Uhrschâlcben unter einer Glocke

mit Paraffinspânen und Schwefelsâure verdampft, hinterliess

einen weissen schôn krystallisirten Rückstand, eine Ver-

bindung, welche, wie die qualitative Untersuchung zeigte,
neben Stearinsâure viel Phosplior8ànre und Chlor enthielt.

Im giînstigsten Falle wurden aua 10 Grm. «-Distearin

0,93 Grm. der Verbindung erJmlten.

Die Resultate der Aualysen, von denen zwei in der

Weise ausgefùbrt wurden, dass, nach vorsichtigem Verasdien

der Subsianz mit Soda und Salpeter in der Schmclze Phos-

phor und Chlor bestimmt wurden, wâhrend bei der dritten

nach demV erseifen der Verbindung mit alkoholischerNatron-

lauge neben Phosphor und Chlor auch die Stearinsaure ha-

stimmt werden konnte sprechen mit grosser Wahrsciieiii-

lichkeit fur die Annahme, dass die Verbindung das Chlorid

der «-Distearylglyccrinphosphorsâure ist.

I. 0,9483 Grm. lieferten 0,1010Grm. Ag = 0,0332Grm. Ci =

9,53°0 und 0,0505Grm.Mg,P20; = 0,01414Grm. P =4,09
II. 0,2212Grm. lieferten 0,0634Grm. Ag = 0,02084Grm. CI=

9,42°/0 und 0,0334Grm. Mg.,P,O7= 0,009328Grm. P = 4,22°/0.
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Die Eigenschaften des Chlorids sind folgende:
Es ist in Alkohol, Aether, Benzol etc. sehr leicht

lôslich und krystallisirt beim Verdunsten des Lôsungsmittels
in schônen keilférmigen dreieckigen Blâttchen, die bei unge-

fâhr 24 zu einem farblosen, boi der Abkühlung krystallinisch
erstarrenden Syrup schmelzen. Es ist etwas hygroskopisch
und âusserst leicht zersetzlich. Mit Waaser befeuchtet er-

tLeilt es demselben stark saure Reaction, indem es sich

mit demselben schon bei gewôhnlicher Temperatur, sehr

schnell beim Erwârmen, in Stearinsaure, Glycerinphosphor-
sâure und Salzsiiure zersetzt. Eine âhnliche Zerlegung erfâhrt

es auch fur sich auf 100° erhitzt. Die erst homogene klare

Flossigkeit wird beim Erhitzen unter Brâunung trübe und

emulsionsâhnlich und scheidet sich in zwei Schichten, von

denen die eine krystallinisch erstarrt (Stearinsaure), die an-

dere syrupôse um die erstarrten Tropfen einen Hof bildet;

8alzsaure geht fast vollstàndig fort. Auch beim Erwârmen

mit Alkohol wird das Chlorid zersetzt; daher wohl die geringe
Ausbeute. Wegen der besonderen SpaltungBweise ist aus

dem Chlorid eine Distearylglycerinphosphoi*sâure nicht zu er-

halten an seiner leichten Zersetzlichkeit scheiterten auch

aile weiteren synthetischen Versuche.

Von den

Salzen der «-Distearylgîycerinphosphorsâure

wurden folgende dargestellt.
Am besten untersucht ist das

neutrale Natronsalz.

Es scheidet sich aus warmem Aether, Petroleumâther,

Benzol, in welchen Fliissigkeiten es sich ziemlich leicht lost,

III. 0,2183 Grm. lieferten 0,1661 Grm. Stearinsâure = 76,0» »/“,1

0,0323 Grm. Mg,P,O, = 0,0090207 Grm. P = 4,13% und 0,0855 Grm.

AgCl = 0,02114 Grm. Cl = 9,64 %

Fur DistearyJglycerinphosphorsâurechlorid wurden
-a_s_r_

Gefunden.

Berecbnet.. •
I. II. III.

Stearinaânre 76,65 76,09

P 4,18 4,09 4,22 4,13

CI 9,58 9,53 9,42 9,69



iiuùUeshagen: Zur Synthese des Lecithins. 241

Journal f. prekt Chemie [2] MA. ÏH. 16

in weissen Flocken aus, welche aus mikroskopischen pris-
matischen Krystâllchen bestehen. Mit Alkohol erhitzt

schmilzt en zu einem zâhea Syrup, von dem sich nur selir

geringe Mengen lôsen. In warmem Wasser ist es ziemlich

leicht, in kaltem nur sehr wenig loslich. Die Losungen, aus

denen es sich in Flockenabscheidet, reagiren deutlich iilkalisdih

und schaumen âhnlich einer Seifenlosung. Auf etwa 180°°

bis 200° erhitzt schmilzt es zu einem klaren Syrup, der zu

einer durchscheinenden, bisweilen auch durchsichtigcn, undeut-

lich krystallinischen, sprôde porcellan- oder glasartigen
Masse erstarrt. Diese quillt mit Wasser befeuchtet nach

langerem Stehen auf, besonders bei gelindem Erwiiraen, und

verwandelt sich allmahlich in ein Conglomerat von kugeligen

Kôrperchen: eine Erscheinung, welche nicht wenig an die

als ,,myeline" bezeichneten Quelluugsformen des Lecithins

erinnert.

Etwas leichter lôslich und von neutraler Reaction, deni

neutralen aber sehr âhnlich ist das saure Salz, das aus

überschiissige Saure enthaltenden Losungen sich ausscheidot,

sich auch bildet, wenn man das neutrale Salz in hoissem

Alkohol lôst, dem man einen Ueherschuss von Eisessig zu-

gesetzt hat. Es zersetzt sich beim Erwarrnen mit Wasser

in neutrales Salz und freie Saure.

Dan Kalisalz,

durch Fâllen einer alkoholischen Lësung der Silure mit alko-

holicher Kalilauge erhalten, krystallisirt etwas bessoi-, als

das Natronsalz, in mikroskopischcn Nadeln oder JBiattehen

und scheint in AJJcohol etwas leichter loslich, soi^t ileni

Natronsalz sehr àhnlich.

Dan Ammonsalz

krystallisirt ebenfalls in Nadeln oder Blàttciien und erioiiiot

bei lângerem Erhitzen in Lôsung eine Dissociation, indom Anv

moniak sich verflüchtigt und die Losung melir und mehr sau;

Reaction annimmt. Beim Erhitzen auf 130° – 150° schmilzt

es zuuâchst und giebt unter Schâumen allmâhlich sein Am-

moniak vollstandig aus, wobei die freie Sâure hinterbleibt.

Es ist in Aether und B nzol ziemlich leicht, in Alkohol

schwerer lôslich.
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~t~.Z~7.Das Kalknah

wird durch Chlorcalcium aus wasseriger Lôsung des Natron-

salzes als voluminôser amorpher; aus alkoholischer Losung aïs

undeatHchkiy8tallinischerIS'iederschlag gefallt, der inWasser,

Alkohol und Aether ganz unlôslich zu sein scheint.

Dos F.Uenoiydsalz
fallt als rothbrauner amorpher,

das Eùenoxydulsalz
als weisslicher flockiger Niederschlag beim Vermischen der

wasserigen Natron- oder Kalisalzlôsungen mit Eisen-Salz-

lôsungen aus.
Da* Kupfertalz

fâllt aus wasserigen Lôsungen als in Wasser unlôslicher heU-

blauer flockiger, aus alkoholischer Losung als griinliehblauer

undeutlich krystallinischer, in Alkohol sehr schwer lôs-

licher Niederschlag aus und zersetzt sich beim Kochen mit

Wasser nicht.
Das Bieùalz

wird beim Vermischen einer wasserigen Losung des Natron-

salzes mit einer Lôsung von essigsaurem Blei als schwerer

weisser flockiger, unlôslicher Niederschlag gefâllt, der sich

beim Kochen nicht zersetzt.

Daa Silbermli

bildet sich beim Kochen einer alkoholischen Losung der

Saure mit Ag2O und scheidet sich als schwerlôsliche Ver-

bindung in feinen weissen Flocken aus, die aus mikroakopi-

schen Nadeln bestehen. Aus wasseriger AlkalisalzlôsuHg

mit NO^.OAg gefallt, erhalt man bu als gelblichweissen

flockigen Niederschlag, der sich beim Kochen unter Abschei-

dung von schwarzem Ag2O zersetzt.

Das Quecksilberoxydulmlz

ist dem Silbersalz sehr àhnlich, zersetzt sich auch beim

Kochen, unter Abscheidung von schwarzem Hg30.

Die Darstellung der Neurinsalze wurde nicht ver-

saumt. Das
neufraie Neurintalz

bildete sich beim Erwarmen von Distearylglycerinphosphor-
sâure mit einem kleinen Ueberschuss von kohlensaurem
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Neurin in alkoholischer Lôsung und hinterblieb beim Ein-

dampfen derselben als etwas hygroskopischer, mit Wasser

quellender, stark alkalisch reagirender, undeutlich krvstaHi-

sirender Rückstand. Dieser lôste sich leicht in Aether (bis

auf eine geringe Menge kohlensauren Neurins), sowie in

Alkohol und in Wasser. Aus letzterem schied sich das

neutrale Neurinsalz im gequollenen Zustande aus, die alko-

holische und die Aetherlôsung gestanden zu einem Brei von

voluminôsen Flocken, die unter dem Mikroskop feine Nadeln

erkennen liessen.

Als dem Lecithin isomere Verbindung bean-

sprucht das

saure distearylglycerinphospkorsaureNeurin

von der Zusammensetzung

jO.CO.C17H35

C,H, O.CO.CÏ7JBÇ,S
O

OH
PO

0 |(CH3)3

t 02H. OHU>J>lt0sfl,.0H

cin besonderesInteresse.
Es wurde erhalten durch Digestion von «-Distcarylgly

cerinphosphorsâure mit einer alkoholischen Lôsung von kohlen-

saurem Neurin, welche soviel Neurin enthielt, dass sich mit

der angewendeteu Sâuremenge gerade das saure Salz bilden

musste. Nachdem sich unter lebhafter COa-Entwickelung

alla Saure gelôst batte, wurde die Lôsung auf einer Uhr-

schale eingedampft, wobei das saure Neurinsalz als homogener,

schwach alkalisch reagirender, dicklicher, bei der Abkuldung

undurchsichtig werdender und zu einer zâh wachsartigen

Masse erstarrenderEUckstand hinterblieb, welcher in warmem

Alkohol leicht lôslich war und mit Wasser unter theilweiser

Losung, besonders beim Erwarmen, kleisterartig-schleimig

quolL Die gequollene Masse zeigte unter dem Mikroskop

nur rundliche Kôrperchen, die mit den ,,Myelinformen" des

quellenden Lecithins kaum eine Aehnlichkeit hatten.

Die alkoholische Lôsung des Salzes gab, mit alkoholischem
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PtClt.2C!H versent, eine sturke cluttert'rirbene jiockige

Fallung, die, wie 5icü bei nabcrer Unto'suchung bet'iiusHteilt.c,

nichts Anderes war, als in Aethcr mui AIk(¡¡101uniosjiches,
in Wasser leicht lusiiches stuz.-i~ut'es :~eui-iii-Platiti(~lilori~l,

verunreittigt durch mit medcigensscne 1\1.rigeii von Diateiu'y!-

glyceriophosphorsaure.
Das saure distearylgiycerinphosphorsaut'e Neurin hutte

also unter dem Ein8usse der im Piatinchlorid enthaltenen

Salzsâure eine Zersetzung erlitten, welche durch die Gleichung:

'O CO C"Hss
C3Hbj O CO C"Hss

2 0 +PtCi..2C)H

110 1 OH
(CHs)s

1 O. N, C,H.. OH

0. CO.C~ H,,

=22 Cs
H"

00.
CO CI,Hss

+" [(CH) 8 ) 1
Pt CI.2

pOfOH

LC,H<.OH) 1
N

J,
Pt ci.

PO OHC2 H.. OH ¡
OH

ausgedrückt wird.
Da Lecithin unter den gleichen Bedingungen eine in

Alkohol uniosliche, in Aether und Chloroform leicht lôsliche

Platinchloridverbindung liefert, welche auf 2 Moleküle salz-

saures Lecithin 1 Molekül Platinchlorid enthalt, so kann

die beschriebene Verbindung mit Lecithin nicht identisch,
sondern nur isomer sein, und so ist durch ihre Darstelluug

wenigstens der negative Bewüis dafür geliefert. dass

das Lecithin nicht fine salzartige Verbindung der

Distearylgiyceriuphosphorsaure mitNeurin ist. Viel-

mehr gewinnt hiermit die Annahme Strecker's an Wahr-

scheinlichkeit, dass im Lecithin das Neurin durch den Sauer-

stoff des Hydroxyls der Oxâthylgruppe mit dem Pbosphor-
sâurerest der Distearylglycerinphosphors~,ure copulirt ist.')

Mannichfaltige Versuche wurden angestellt, das Neurin,

1) Bei anbaltendemErhitzen des dem Lecithin isomerenSalzes
faad keinemoleculareUmlagerungstatt, wohl aber, unter Auftreten
des Geruchs nach Trimethylamin,eine theilweiseZersetzung.
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an Qfinf r'roTntinxfot.f!~Dftft'n))fhf)if' Vinvthnsf. In flifacresp. seine C'ompouentcn odcr auch die Vinytbasc~ in diese

âtherartige Verbinduhg mit der Diste.u'yigtycei-inphosphor-
saure zu z~'ingen sie biifbot tther a~Ue erfolglos. Sie

scheiterten zumeist un der !ei(~!tcn Zf't'sctziichkeit der SS.Ut'e

oder an dem Umstande, dass sich merkwürdiger Weise

Sa.!ze der Distearylglycerinphosphorsaure, ja selbst das

Silbersalz, mit J-Mogenverbhtdungen'des Neurins nicht um-

setzten.

Einige Beobachtungen uber das krystallographische Ver-

halten verschiedener Neurinverbindungen mogen an dieser

Stelle noch Erwa.hnung finden.

Das sehr hygroskopische salzsaure Neurin, wie auch

die kohlensaure und die freie Base sind dimorph. Zwar

krytitaUisiren sie in der Regel in schonen langen Nadeln,

sie wurden aber auch unter gewissen Umstânden in dünnen

rhombischen B!attern erhalten, an deren Stelle nach einiger
Zeit Büschel sehr zerfliesslicher Nadehi traten.

Das mchtzernies6endeJodid des salzsauren Neurins

'J
ÇA ~)

yDET .~i~(~9 )

das sich bei der Einwirkung starker, bei gewôhnlicher Tem-

peratur aber nicht rauchender JH-Sâure bildete, krystalli-
sirte aus Wasser und Alkohol, in welcheu beiden FUissig-
keiten es besonders in der W&rme leicht loslich ist, aus

heisser Lostuig in Prismen, aus kalter LSsung beim Ver-

dunsten in rhombischen Blâttern.

Das in Wasser und Alkohol schwet'tSstiche Jodid des

JH-eauren Neurins

J
~A j

r<Tj j )
~~)3 )

das eich bei der obigen Einwirkung nur in geringer Menge

bildete, wurde nur in dünnen, perlmutterglanzenden BIattern

erhalten.

Einen interessanten Trimorphismus zeigte das salz-

saure Neurin-PlatinchIorid.
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!) In prachtigen orangefarbenen Prismen krystallisirt

die Verbindung bei der Abkühlung der warm gesâttigten

Losung,

2) in rothbraunen rhombischen Tafeln aus einer ge-

sâttigten Losung von gewohniicher Temperatur beim Ein-

dunsten dereelben,

3) in schonen regulâr-oktaëdrischen Krystallen scheidet

sie sich aus einer warm gesattigten, etwa t5" Alkohol ent-

haltenden Losong bei der Abkûhlung und beim Verdunsten

der Mutterlauge. Alle 3 Formen krystallisiren obneWa.sser.

SowohI die Prismen, wie die Oktaëder verwandeln sich,

wenn sie nicht vollkommen von der Mutterlauge befreit

wurden, sehr leicht in rhombische Tafeln.

Sehr schon lâsst sich die Umwandlung der Prismen mit

Hülfe des Mikroskopes verfolgen:
Ein Tropfen der warm gesattigten Lësung, auf einem

Uhrschalchen zur Krysta.Uiaa.tion gebracht, zeigt zunâchst

die pr&chtigsten, vom Rande des Tropfens nach der Mitte

zu anschieasenden Nadeln. Sobald diese am einen Ende

zu wachsen aufgebort haben, beginnen sie am andern ent-

weder von selbst oder bei der Berührung mit einem spitzen

Gegenstande. plôtzlich sich umzuwandeln, wobei der mole-

kutare Zerfall wie eine Welle vom einen Ende der Krystall-

masse zum andern sich fortpflanzt. Bei der begiunendeQ

Umwandlung beobachtet man am einen Ende einer Krystall-

nadel eineAuBosung nnd fast zugleich schon die Ausscheidung

der nenen Krystambrm. Die zwischen dem sch aaCSsenden

KrystaUende und dem sicb aea bildenden KrystaM ent-

standene Lûcke scheint nun mit grosserer oder geringerer

Geschwindigtceit zum andem Ende fortzur~cken, und in dem

Masse, aïs sich vor derselben das Prisma auflôst, scheiden

sich hinter derselben schon ausgebildete, meist compacte

rhombische Tafeln ans, die, in der Richtung der Makro-

diagonale aneinander gereiht, im Allgemeinen noch die Lage

des irCheren Prismas innehaben. Grossere Prismen behalten

im Ganzen ihre Gestalt bei, zeigen aber, anstatt der erst

spiegelglatten, nach der Umwandiung facettirte, aua rhom-

bischen Felderchen zusammengesetzte Ftachen.
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Bei starkereuNadelu lauft die Umwa.nd!uBgswe!!elangsam,

bei schwâcheren viel schneller ab; bei sehr feinen Nadeln

erfolgt der Zerfall der KrystaHmasse wie mit einem Schlage.

Bei einer ungenûgenden Menge des Lôsungamittet.s findet

die Umwandlung nur mangelhaft !statt; die Nadeln werden

ptotziich von parallelen, zur Hauptaxe schief gerichteten
Furchen und Spalten durchsetzt.

Es t&sst sich hier ohne Zwang die Beschreibung der

Platinchloriddoppelsalze zweier anderer Stickstoffbasen an-

ffigeu, die. bei der Darstellung des Neurins in geringen

Mengen aïs Nebenprodncte gewonnen wurden.

Die eine Verbindung bildete in Waaser sehr leicht !os-

liche, in Alkohol uniosliche, zer~iessiiche Oktaëder mit ab-

gerundeten Kanten uud trichterformig vertieften Flâchen.

Die Krystalle waren sehr durehsichtig und glainzend, von

hell gelbbrauner Farbung und bildeten, in der Richtung der

Axen mit einander verwachsen, sehr regeimassig rechtwinklig

verzweigte Reihen, bisweilen aber auch regelmaasige hexa-

gonale Figuren, die wohl durch Aneinanderlagerung der

Kryst&Uchen in der Riehtung der trigonalen Zwischenaxen

des Oktaëders entstanden sind. Wegen der ziemlich starken

Hygroskopicitat und der schon bei etwa 100" erfolgenden
theiiweisen Zersetzung der Verbindung konnte ihr Platin-

gehalt nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Der relativ

hohe Pt-Gehalt (gefunden 34–35~ Pt), sowie das Auf-

treten eines bitter alkoholischen und zugleich ammoniakali-

schen Geruehea beim Erhitzen spricht jedoch für die An-

nahme, dass in diesem oktaëdnschen Doppelsalze die Platin-

verbindung irgend emes Amines vorliegt.
Ein anderes Platindoppelsalz, viel schwerer losuch, ats

die Neurinverbindung, dem Neurinplatinsalmiak sonst aber

ahniich, krystallisirte in linsenformigen, meist in der Sechs-

') DM Nenrin wurde nicht synthetisch, sondern, -im Wesent-

lichen, nach derVorachrift vonDtaconow(Jahrcaber. d. Cbem.1867,

T76) ans Hûhner-Eidotter dargest<[t. Ich gewanu aus 3 Kilo Dotter-

masse bei mogHchst vollkommener Erschopfung des Matoiais 48-52

€trm. CIH-Neut'inptatinchtond, woraus ~icb fur die DottermMae ein

JLecithingehi~t von 4,2–4,4" berechnet.
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zahl radial um eiue gomai.nsa.mo Axe gesteUteu, unter

Winkeln von 60" zwtHiagsartig verwachsenen, dunkelroth-

braunen Biattern, uud ka,nn wohi a.)s der Ptatiusalmiak einer

dem Neurin homologen (&nd zwar hoheren homologen)

Base betrachtet werdan; es hinterliess nâm!ich beiderVer-

aschung 31,3"/n Platin, also betra.chtlich weniger ala das

CIH-NeunnpIatincMorid, das 3i.a8"<Pt entha.It.

Das Auftreten einer solchen Base unter den Zersetzungs-

producten des Lecithins würde es sehr wahrscheinlich machen,

dass sich im Organismus auch Lecithine bilden, die

an Stelle des Neurins hohere Homoioge desselben

enthalten.

Anhang.

Es sei mir geatattet, in den folgenden BIattern noch

eine Anzahl Verbindungen zu beschreiben, welche, zum Theil

zur Distearylgtycennphosphorsâure in einer gewissen Be-

ziehung stehend, nicht ganz ohne theoretisches Interesse sind.

Zunachst sei zweier phosphor- und st~arylhaltiger Sâuren

ErwâhBung gethan, von denen die eine aïs solche, die andere

in Gestalt ihrea Natronsalzes erhalten und untersucht wurde

und die, trotz vermuthlioh ahniicher chemischer Zusammen-

setzung, in ihrem physikalischen und chemischen Verhalten

merkwurdige Gegensâtze erkennen laaaen.

1) Eine phosphor- und stearylhaltige, wie ihr

Natronsalz in Wasser leicht loatiche Saure, bildete

sich durch Einwirkung von Metaphosphorsaure auf nicht ganz

reinesDistearin. Distearin wurde mit etwa der halben Gewichts.

menge feingestossener PO~OH anhaltend im verschlossenen

Kolbchen auf 120~–150" erhitzt und das Gauze oftera um-

geschüttelt. Nach etwa 8 Stunden konnte die geschmolzene,

gebrâunte Masse, vollkommen frei von PO~OH-Theilchen, von

dem zusammengebackenen festen Rückstande abgegosaen wer-

den. Sie reagirte stark sauer, enthielt viel Phosphor und stellte

im geschmolzenen Zustande, unter dem Mikroskop betrachtet,

eine homogène klare, braunliche Ftussigkeit dar, die zu einer

sprôden, undeutlich krystallinischen Masse erstarrte. In

wenig warmen Petroleumâther gelost, schied sie eine ziem-
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liche Menge unveranderten Distearins bei der AbkUldung

wieder aus. Das saure, braunliche, grün flnorescirende Fil-

trat wurde noch mit Aether verdiinnt und dann so lange

tropfeoweise und unter Umschuttotn mit alkoholischer Natron-

iauge versetzt, bis die saure Reaction in eine deutlich alka-

lische übergegangen war. Eine FâUung eutstand nicht, die

nur wenig getrtibte Flüssigkeit veranderte sich auch nicht

bei 12stilndigem Stehen. Erst auf Zusatz von viel absolutem

Alkohol bildete sich ein starker voluminëser Niederschlag,

der sich mehr und mehr zusammenbattte und zu Boden

setzte. Die FI&ssigkeit wurde abgegossen, der Niederschlag

mit Alkohol gewaschen und der Spdtaikobot mit der Losung

vereinigt, wobei abermals eine Faitung entstand. Diese

wurde, nachdem sie sich abgesetzt hatte mit Alkohol gespMtt

und mit der ersteren vereinigt.
Eine Probe der leicht harzig werdenden, gebraunten

Masse, welche viel Steahnsaure und Phosphorsâure enthielt,

ISate sich leicht in kaltem Wasser zu einer Maren, stark

alkalischen Flüssigkeit, in welcher durch Ansâuren in der

KaLe keine Ausscheidung bewirkt wurde, die aber beim

Kochen fast momentan Stearmsâure abschied. Sie enthielt

also eine in Wasser und verdünnten S&uren leicht los!iche,

Stearinsâure und wahrscheinlich auch Phosphorsaure enthal-

tende, sich beim Kochen unter Abspaltung von Stearinsâure

zersetzende Saure. Um dièse zu isoliren, wurde der ganze

oben erwahnte Niederschlag in Wasser gel6at, die LSsung

mit verdünnter Schwefetsâure schwach angesauert und mit

Aether geschüttelt. Nachdem sich die Flfissigkeiten geschieden

hatten, wurde die gelbliche Aetherlosung abgehoben und auf

einer Uhrschale verdampft. Es hinterblieb ein stark saurer,

homogener briiunlicher Syrup, der nach einiger Zeit in

Nadeln krystaUinisch erstarrte, viel Phosphor und Stearyl

enthielt und gegen Wasser ein ganz eigenthumHches Ver-

halten zeigte:
Wurde die etwas hygroskopische klystaUinische Masse

mit Wasser befeuchtet, so verwandelten sich die Krystalle

schnell in Trôpfehen, welche sich mehr und mehr in der

Flüssigkeit vertheilten und schliesslich mit derselben eine
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gleichmassige, stark saure Emalsion biîdeteo; dièse wurde

schon bei gelindem Erwârmen mit einer genNgenden Menge

Wassers zu einer klaren, etwas dicHichen F!<lssigkeit. Bei

fortgesetztem und st&rkerem Erwarmen trat, besonders schnell

auf Zusatz einer Sâure, eine GerinLungein, indem die LOsung

zuerst scMeimig-z&he und trabe wufde und dann Flocken

von Stearinsa.are abschied, die sich alIma.Mich geschmolzen
an der OberS&che der FlUasigkeit ansammelte. Die wâsserige
saure Flüssigkeit gab dann nur achwache Phosphorsaure-

reactionen, wahrend, nach dem Eindampfen derselben, die

LOsang des gegïUhten Baekstandes starke Phosphors&ure.
reactionen zeigte. Diea Verbalten beweist zur GenUge, dass

wir in der beschriebenen Substanz eine zusammengesetzte Phos-

pboreaure haben, die sich mit Wasser zersetzt in Stearin-

saure and Gtycennphosphorsanre; ihre ilbrigen Eigenschaften
lassen sich in Foigendem korz zusammenfasaeQ:

Sie krystallisirt in Nadeln, schmilzt bei etwa 35" zu

einem etwaahygroskopischenSyntp, iatleichtioalich inWasser,

mit dem sie sich zuerst emulgirt, weniger leicht in verdünnten

Sanren, sehr leicht ISaMch in Alkohol und Aether. Das

stark alkalische Natronsalz ist unlôslich in Alkohol, iostich

in Aether, sehr leicht in Wasser. Da sie in ihren Eigen-
schaften ziemlich in der Mitte steht zwischen Glyeerinphos-

phorsâure nnd Disteajylglycennphosphors&are, so ist mit

einiger Wabrscheinlichkeit anzunehmen, dass sie eine Mono-

stearylglycerinphosphorsaure darateUt, die sich ans geringen

Mengen dem Distearin beigemiachten Monostearine gebildet
haben kann. Das quantitative Verhaltniss der Znsetzangs-

produkte konnte jedoch wegen Mangels an Material nicht

festgestellt werden.

2) Das in Wasser unlôsliche Natronsalz einer

phosphor- und stearythaltigen Saure wurdeauffolgende
Weise erhalten: Distearin wurde in absolutem Alkohol ge-

lost, anhaltend mit alkoholischer Aethyloxydphosphorsaure

erwannt, indem der Alkohol aUmahlich mehr und mebr

abdestillirt und der schliesslich hinterbleibendet aus zwei

Schichten bestehende Rückstand noch eine Zeit lang auf

etwa 120° erhitzt wurde. Der Rückstand wurde sodaan
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wieder in warmem absolutem Alkohol gelbst und die Losang

mit feingestossener Soda digerirt, bis die Reaction der-

selben alkalisch geworden war. Die vom festen Rückstand

abnttnrte Lôsung wtrde eingedampft, und die hinterbleibendo

Masse mit Aethyl&ther ausgezogen, wobei Distearin, Stearin-

s&urea.ther a. s. w. in LSsung gingen, eine natron- und phos-

phorhaltige Stearylverbindung in tt&tbdurcbscheinendeD Stück-

chen zur&ckblieb. Letztere, iH warmem Alkohol geloat und

mit Aether wieder a.usgeia!!t, filtrirt, gewaschen und ge-

trocknet, wurde der Analyse unterworfen.

0,0660Grm. lieferten 0,0499Grm. Steanusaure=75,6t"/n; und

0,OOT6Grm.Mg,P,0, = 0,0021Grrn. P = 3,2
Ein dMteary!gtycerinphosphora<ture9Natron musateliefern 76,07

Ste&nnsanreund 4,t5 ''“ P.

Ans der. Zahlen dieser einen Analyse lassen sich, be-

sonders wegen der geringen angewandten Substanzmenge

keine sicheren SchUisse auf die Constitution der Verbindung

ziehen. Dennoch m8ge hier wenigstens ihr eigenthiimhches

physikatisches Verhalten beschrieben werden:

Das Salz stellt ein ~usserat leichtes trocknes Krystall-

pulver dar, ist fast nBiSsIich in Wasaer und Aether, schwer

losHch in absolutem, leicht loslich in w&S6erigemAlkohol,

aus dem es in schônen Blâttchen krystallisirt. Es wird so-

wohl darch Wasser, wie durch Aether aus alkoholischer

Losung gefaJIt, durch letzteren bei aUmahlichem Zusatz in

mikroskopischen Blâttchen. Durch Erhitzen mit concen-

trirten S&uren wird es leicht zersetzt durch alkoholische,

Alkalien leicht verseift. Gegen wâsserige Natronlauge zeigt

es ein eigenthumiiches Verhalten: T3ei Erhitzen mit diesem

Reagens erfahrt es keine chemisée, Mulu aber eine physi-

kalisch-e Verânderung; die Erystaltbia.ttchen verwandeln sich

unter betr&chtlicher Vergrôsserung der Ftache in gitter-

artige Aggregate von in drei Richtungen sich sehr regel-

m&ssig durchkreuzenden Nadeln, in Geflechte, die in ihrer

geaammten Begrenzung noch deutlich die Form der rbom-

bischen Blattchen erkennen lasaen. Bei langerem Erhitzen

zprfaUan dann diese Gitter in Flocken von vernixten Fasern.

Bei dieser molekularen Veranderung ist auch das specifische
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Vl~t ~~t* ~7'~f~~f!ttvt~fff)f!«n'~f ff~'wrtrt~n t~)~ r mfK<'lGewicht der Verbindung geringer gewordpn, die Fb<kf'n

schwimmen jetzt auf der FIdssigkeit, wahrend die B~ttcbcn

vor der Einwirkung schwerer waren aïs die Natronlauge.

Beim Umkrystallisiren aus Alkohol erscheint die Verbindung

wieder mit den ursprünglichen Eigenschaften.

Bei mehrtâgigem Erhitzen von StearinsSuu'c a,uf230"–

~50" mit Glycerin, das schon wiederholt hoheren Tempera.-

turen ausgesetzt worden war und in Folge dessen viel Digly-

cerin enthielt, bildete sich ein

(O.CO.C.-H~
C~~ OH

Monostearyldiglycerin, '0

r TT ~H
~~JOH

und zwar ging die ganze angewandte Stearinsauremenge in

diese Verbindung <lber. 70 Grm. Steajins&ure lieferten

107,5 Grm. des Produktes, fast genau die Menge, welche

sie nach der Berechnung (106,5 Grm.) hâtte liefern müs-

sen. Das geringe Mehrgewicht wurde durch mechanisch ein-

geschlossenes Glycerin bedingt. Ein Theil des gebr&unten

Produktes wurde aus warmem Alkohol, in dem es ausseror-

dentlich leicht sich lôste, umkrystallisirt. Die sich bei der

AbktIhInDg ausscheidende gelblich-weisse, kiumeug-Sockige,

aus mikroskopischen verbogenen rundiichen Blâttchen be-

stehende fettartige Masse wurde filtrirt, mit kaltem Alkohol

ausgewaschen und getrocknet. Die Analyse gab folgende
Zahlen

L l,2<3t Grm. lieferten0,8200Grm. SteariMaure= 65,96
II. 1,0893Grm. lieferten 0,7176Grm. St~ariMimre= 65,88

Gefunden. Bercchnet.

I. Il.
SteanMâufe 65,96 95,88 65,71.

Das Monostearyldiglycerin ist, nach dem Umkt'ysta.Uisiren

aus Alhohol, anch in Aether leicht lostich. Es schmilzt bei

circa 30" und erstarrt zu einem bei gewohniicher Temperatur

weichen Wachs. Beim Befeuchten mit Wasser lockert sic!t
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die erstarrte Masse obern&chhch auf und bildet eine mitchig

gett-itbt~ Schicht, die mikroskopische Koruchen suspendirt
enthatt. Durch wasserigo Natronlauge wird die Verbindung

schwieng, durch alkoliolische sehr leicht yrseift.

Durch Einwirkung von GIycery!hibromid C~H, Br~
auf neutrules phosphorsaures Silber bildete sich neben AgBr
und gasigen Produkten auch eine syrupûse Substanz, die,
an sich nur schwach sauer reagirend, beim Erhitzen mit

Wasser stark saure Reaction annahm nnd in Glycerinphos--

phorsaure uberging.
Sie ist wolil ttls

neutra!er Phosphorsaure-Glycerinâther

anzusehen, der sicb nach Gleichung

fOAg Br 0
PO OAg+ Br C,H, = PO 0 C,H, + 3AgBr

(OAg Brj1 to)

gebildet haben kann und unter Aufnahme von zwei Mole-

külen Wasser in Glycerinphosphoraatn'e Qbergeht:

OH
(0. ~JOH

PO OC, H, + 2H,0= 0
k)' PO~OH

OH

Aehnlich wie dieser neutrale Aether mit Wasser Gly-

cerinphosphorsâure bildet, kann er mit Alkohol entweder

Gtycermphû8phoMaurea.tbyIather liefern:

C,
JOH

f0) )OH
POO}C,H,+2C~H,.OH= 0

)o)¡Of
CaH6+ 2C,H..OH =

PO~O.C,H,o
10. C,H6(O.C.H,

oder Diâthy!glycehnphosphorsâure

OH~
tO) <)

~10.C,H.

POO}C,H.+2C,H~.OH= ~0
)0) PO OH

OH

In der That fand beim Erhitzen von Glyceryltribromid.
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und phosphorsaurem Silber mit absolutem Alkohol auf 200"

eine Reaction im Sinne der zweiten Gleichung statt, und

zwar bildeten sich wahrscheinlich zwei isomere Diathyl-

gtycerinphosphorsauren, deren Constitution wohl durch

die Formeln

CH,.O.C,H. CH,.O.C,H,

CH.O.C.H,

/OH

und
CH.O.PO~~

i /OH
\OH

CH,.O.PO<(~ CH,.O.C,H,

ausgedruckt werden kann. Sie wurden in Gestalt ihrer, ver-

muthlich nicht reinen oder nicht wasserfreien Barytsalze

-erhalten.

Nach dem Erhitzen der obenerwâhnten Substanzen

wurde das Produkt jener Reaction mit etwas Alkohol versetzt,

die alkoholische Flüssigkeit vom AgBr abfiltrirt, der Alkohol

-wurde abdestillirt und der syrupose stark saure Rückstand

mit Wasser ubergossen, wobei aich Alles, bis aufTr8pfchen

von unverandertem Glyceryltribromid, loste. Die saure Lôsung

wnrde nun mit einem Ueberschuss von BaCOg verrührt,

wobei eine lebhafte CO~-Entwickelung stattfand. Durch ein-

maliges Aufkochen wurde der saure kohlensaure Baryt zer-

stôrt, die Lôsung filtrirt, das Filtrat bei masaiger Temperatur

eingeengt und mit viel Alkohol versetzt, der die Barytsalze

in xahen Tropfen faUte. Der mit Alkohol gewaschene

NiederscMag wnrde in wenig Wasser gelost, und die Losung

-vorsichtig eingedampfL Zuerst schied sich ein korniger,

weisser Niederschlag ab, der, nnter dem Mikroskop betrachtet,

aus kleinen runden acheibenformigen oder polygonen Kôrper-

<;hen bestand. Er wurde, nachdem die concentrirte Losung

abgegossen und das Zurückgebliebene mit kaltem Wasser

verdünnt worden war, durch Filtriren und Auswaschen von

der Mutterlauge getrennt, getrocknet und analysirt.

0,5703Grm.hinterlieseen0,3218Gnn. Asche(Ba,P,0,) = 56,43

<ii&thy!g!ycerinpho8phorMarerBaryt mttMte61,74 glycerinphosphor-
saurer '!2,69*. Ba,P,0, liefern. Du analysirte Sah steht aleo dem

~Mteren in seiner Zusammensetzungviel n&her,und ist vielleichtim

WesentlichendieeeaSalz, verunreinigtdurcheinebarytarme, mCgtiche)
weise hygroBkopiacheVerbindung,oder sMirettSalz enthaltend.
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Eine bessere Uebereinstimmung mit der Berechnung

zeigte die Analyse des in der Mutterlauge enthaltenen,

amo rph e n Baiytsalzea. Die Mutterlauge, in der sich noch

geringe Mengen des schweriôsticben Niederschlages bildeten,
hinterliess beim vëttigen Eindunsten einen dicken zahen

8yrup, der, âhniich dem glyceriaphosphorsa-uren Baryt, nach

anhaltendem Trocknen im Exiccator glasartig sprode und

rissig wurde. Diese leicht ISsIiche Verbindtmg war, aller

Wa.hrscheinlichkeit nach, eine andere amorphe Modification

des diathylglycerinphosphorsauren Baryts.
Sie wurde bei 120° getrocknet, wobei sie etwas zu-

sammecsiaterte und sich braunte, und ebec&Us analysirt.

t,2795Gmi liefertenbei der VerMchaNg0,7M9Grm. Ba~P;0:
= MJ 61,74°/. berechnet.

In den vorliogenden B!attem habe ich die wichtigaten
Resultate meiner Untersuchungen mitgetheilt, und ich glaube,
wenn auch nichts VoUstandiges, so doch einiges Neue und

Interessante geliefert za haben.

Aeussere Umstânde veranlasaten mich, meine Arbeit in

dieser unvollendeten Form abzubrechen; doch gedenke ich,
das Ziel der Synthese des Lecithins nicht aus den Augen
zu verlieren.

B~r die Gewinnung der isomeren Di8tea.rylg!ycerinphos*

phorsaore, sowie der Palmitin- und Oleia-Lecithinsaure ist

nunmehr dnrch die vorliegenden Untersuehungen der richtige

Weg angezeigt.

Leipzig, Drechsel's Laboratorium, Juli 1883.
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Untersuchungen zor physikalischen Chemie

des Blutes;
von

G. Hùfner und R. Kùlz.

1.

Quantitative Bestimmung derHamogiobinmen-

gen, welche beim Schuttein verdünnter Losungen

dieses Farbstoffs mit atmospharischer Luft von

wechselndem Kohlenoxydgehalte an letztercs Gas

gebunden werden.

Chemiker uud Physiologeu haben sich lange Zeit bo-

müht, eine Methode aufzuënden, welche einen mogHctiat em-

pfindlichen Nachweis kleiner Mengen von Kohlenoxydgas in

(ter atmospharischen Luft gestattet. Eine solche Methode

wurde vor einigen Jahren') auch wohl gefunden. Bekannt-

lich besteht dieselbe im Sehütteln der fraglichen Luft mit

einer selir verdünnten B!utlosung und nachheriger Unter-

suchung von deren spectroskopischem Verhalten nach Zusatz

ciues der bekannten Reductionsmittel, sei dieses Stokes'sche

Flüssigkeit, sei es Schwefelammonium.

So bat zuerst H. W. VogeP) gezeigt, dass bei einem

Kohlenoxydgehalte von 0,25 in der Luft diesea Verfahren

noch positive Rcsuitate giebt; und Hempe!~) ist es sogar

gelungen, die Ëmpnndiichkeitsgrenze der Probe bis zu 0,03 °/o

Kohlenoxyd in der Luft hinauszurucken.

Da nun von vornherein zu erwarten ist, dass die Be-

stândigkeit der beiden Streifen des Eoh~enoxydha,mog!obins

sich nur dann mit Entschiedenbeit wahruebmeu lassen wird4),

') Ber. Berl. chem. Ges. 10, 792 ff.

2)Das. M, 236.
Zeitschr.f. analyt. Chem. 18, 403.
lu der That hat Kreis (PftNger's Archiv 26, 428)gefunden,

daae,wenn eine verdünnte Btudoamtg(t :40) etwa 48,5–49"/(,Kohlen-

oxydhamogtobinenthatt, daneben aber5t–5t,5% Oxyhiimogtobin,der

spectroakoptacheNachweu des KoMenMydhâmogiobiuswegen dieser

EKcheinungunmogtiehwird.
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') Zeitsehr. f. pbyaiotog. Chem. 6, 'M.

Journal f. prskt. Chemle[2] Bd. 28. !7

wenn bereits sammtticbes Oxyhamoglobin, welcbes in einem

gegebenen FaUe ~rhanden war, in die Kohienoxydverbin-

dung verwandelt ist, insofern dann der breite Reductions-

streifen des Hamoglobins, hervorgerufen dnrch die Wirk'utg

des Schwefetammoniums oder der Stokes'schen Fiussigkeit

auf noch vorhandenes Oxyha.mogtobin, sich nicbt mehr sto-

rend dazwischen schiebt, so wird bei aotchem Versuche vor

Allem darauf zu sehen sein, dass die B!ut{osung ânsperst

verdünnt, und dass die absolute Kohlenoxydmenge, die mit

ihr geschüttelt werden soll, hinreichend sei. um das gesammte,

in der genommenen Probe vorhandene Ha.mog!obin zu sat-

tigen.
Um von jenen Bedingungen moglichst una.bhangig zu

sein, um namentlich die Anwendung von Reductionsmitteln

voUig zu vermeiden, haben wir uns die Aufgabe gestellt, die

Frage nach der Grenze der N achweisbarkeit des

Koh!enoxydgasesaufspe'ctrophotomptr'sc!ieDtWege
zu losen. Wir wâhiten dieses Verfahren um so tieber, ~!s ea

uns gleichzeitig darûberAufschtuss zu geben vcrspra.cb,wic vi )~1

von einem gewissen Vorrathe an gelostem Blutfarb..

stoff, bei je einem beqtimmten Kohlenoxydgehalte
eines damit geschüttelten Luftvolumens, an Kohlen-

oxyd und wie viel an Sauerstoff gebunden wird.

2.

Wir bedienten uns zu diesem Zwecke eines Apparates,
der fru)]er 1) schon zu Versuchen über die Abhungigkeit der

Dissociation des Oxyha.mogiobins vom P:t) tiardruckc des a.t-

mospharischen Sauerstoffs benutzt wordon war. Da. die

Kenntniss desselben für das Verstandniss des Folgendon
unerta-ssiich ist, so sei er hier abermals besclirieben uud ab-

gebildet. Der Apparat (siehe die Fig. S. 258; bestf ht im

Wesentlichen aus zwei Theilen: einem an einem eisernen

Stativ befestigten glâsernen, sogensjmtpn Regnaatt'~chen

Manometer, m, und einem U'~orm~g gebogenen Schûtte~

gefasse, das bei f auf den kurzen Manometerschenkel nuf-

gescbuSen ist, und das sich selber aus zwei vGrscb:cdcneu

') Zeitsehr.f. pbysiotog.Chem.6, '~t.
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Abtheilungen zusammensetzt. Die kleinere Abtheitung, a,

ist für die Aufnahme der Flüssigkeit, beziehungsweise Lo-

stmg eines Gas absorbirenden Korpers, die andere, ftir

diejenige des Gasgemenges bestimmt, welches mit der H<ls-

sigkeit geschiittett werden soll. Die einzelnen Abtheilungen

des ScbUttelge~Mses sind durch Hâbne veracMieasba.r, und

zwar sind e und e Zweiweghohne, um einestheils eine geson-

derte F&Uung jeder der beiden Abtheilungen f!b' sich, an-

derentheils, wenn nôthig, eine Communication des Mano-

meters oder des Gasraumes mit der freien Luft zu gestatten.

3.

Um mit môglichst reinem Materiale zu arbeiten, wurde

nicht verdUnDtes Blut selbat, sondern eine A-uflôsung reiner
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1"1 1. l' j"}

t7*

Krystalle aus Hundeblut angewandt, und zwar war diese

Losung von einer so geringen Concentration c im Mittel

= 0,00087 dass sie ohiie weitere Verdiinnung sogleich
vor dem Spectrophotometer untersucht werden konnte. Eine

so gennge Concentration war aber in erster Liuie durch die

Dimensionen des einmal vorhandenen Apparates geboten;
denn wenn wirklich der gewunschte Aufschluss Mber die

Grenze der Nachweisbarkeit des Kohienoxydgases in der Luft

und gleichzeitig ein solcher über die Vertheiluag des Hamo-

globins zwischen Kohlenoxyd und Sauerstoff erlAngt werden

soUte, so durfte das vorhandene Hâmoglobin nicht

ausreichen, um eines der beiden Gase vollstandig
zu sâttigen. Da nun aber der Gasbehalter des Schüttel-

gef~ssea nur 127,8 Ccm. (bei 20~*), der Flussigkeitsbeh~tef
aber 64 Ccm. (bei gleicher Temperatur) fasste, so konïïte.

wenn man anders Kohlenoxydprocente, die unter 0,1 liegen,
versuchen wollte, die Concentration offenbar nicht hoher ge-
wahit werden. Wir brauchen wohl kaum zu bomerken,

daas die Concentration der jeweiligen Losungen auf spectro-

photometrischem Wege crmitteU; ward.

4.

Geeignete Gasgemenge aus Luft und Kohlenoxyd, deren

geringer Gehalt an letzterem Gase sich jedesmal hinlanglich

genau angeben liess, wurden in einem etwa 1,6 Liter fassen-

den, mit einer Theilung versehenen und gut calibrirten, gta-
sernen Gasometer über luftgesâttigtem Wasser hergestellt.
Aïs Gemengtheile dienten 1) reine atmosphârische Luit und

2) cine schon kohlenoxydhaltige, in einem grosseren Zink-

gasometer aufbewahrt~ Luft, deren Kohlencxydgehalt vorher

durch mehrere Verpuffungsanalysen genau festgestellt worden

war. Letzterer Gelialt pflegte etwa 5 zu betragen. Uebri-

gens wurde das Gasgemisch des glasernen Ga~ometers nicht

eher in den Schüttelapparat übergeleitet, aïs bis es circa

20 Stunden !ang nach seiner Bereitung einer ruhigen Dif-

fusion uberlassen geblieben.
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H.5.

Ausführung eines Versuchs. – Indem wu' hingicht-

lich der Reihenfolge der einzelnen Manipuiationen und :n

BetreS' der Handhabung des ganzen Apparates auf die in

der Zeitschrift fUr physiologischeChemie') gegebene

Beschreibung verweisen, wollen wir hier nur a~fubrec, dass

nach Ablesung der Temperatur und nach Messung des

Druckes, unter welchem das Gasgemisch stand, die Farb-

sto6l8sung wahrend 5-7 Mimiten auf's Heftigste mit dem

ersteren geschüttelt, und dass endiich ein kleiner Theil davon

in eine Absorptionszelle ilbergefuhrt wurde, die eine bequeme

Untersuchung der Fliissigkeit vor dem 8pectr.ilapparate, bei

Ausschluss der atmosphârischen Luit, erlaubte.

Hier geschah nun die Bestimmung der gleichzeitig vor-

handenen Oxyhâmogtobin- und Kob!enoxyd)Mtmogk'bin)tK;Hgen

durch scharfe Messung der Lichtstarke in zwei empfmdtichen

Spectralregionen, unter Anwendung der bekannten Formeln:

_J.(~) 1
Ao=

und
~~(E~) 1

h, = ~1-1-i
~r;

woriu

do das Ab:-orptionsverha)tniss des Oxyhamoglobins,

“ “ Kohtenoxydhâmogiobina

fiir die Spectralgegend Z)M~'–Z)63~

das Absorptionsverha!tni:is dfa Oxyhamogïobins,

Kobienoxydh&moglobini)

fur die Spe~tratgegcnd Dsa~'–-DetA', !<'rner:

den getuudeucti E.mu~t.ionscoLtiicietttt'i)fur die erste Spf'etrul-

gegend,
j& denjenigen fur die zweitc Spcctratgt'gend,

und endlich:

A die absoiutc Mettge des vorhandenen Oxyha.nMgtubuM,

A~ “ “ “ der vorhaudenen Kobtenoxydveibindung

bedeutet.

Ala Werthe fur die Constanten ~4~, Ac und vf,

dienten bei der Berechnung Zahlen, die v. Noorden und

') Siehe Bd. < 97.
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der Eine von uns schon fruher ftir das gleiche Photometfr,
das auch wir benutzten, gefunden hatten; namHch:

tur~. dinZaM(\00133
“ “ 0,00100

“ 0,00)13

“ u.OOKJO

Unsere Versuche haben gezeigt, dass die Verschieden-

heit der Werthe von ~n und Ac in der Tha,t gross genug

iet, um eine gleicbzeitige Bestimmung beidor Ha.mogtobin-

verbinduBgen auf photometrischem Wege mëglich zu m~chen.

0.

Sta,tt aller ausftibritcben Beschreibung geben wir im t~o!-

genden sâ.tnmttiche Beobachtungsda.ten und Rechnungsresui-
tate eines einzelnen Versuchs in einer Tabelle ûbersichtiich

zusammengestellt. Da.nn bedeutet v das Volumen der Lo-

sung, 7~ die darin vorhandene Menge Oxyhâmogtobin, ferner

die Druckdifferenz im Manometer, die Temperatur der

Luft, r die Temperatur am Barometer, b den herrschenden

Barometerstand, P den Druck des Gases im Apparate und

das abgelesene, auf die herrschende Temperatur bezilg-
liche LuAvolumen. Die Bezeichntmgen "links" und ~rechts"
beziehen sich auf die vom Standpunkte des Beobachters aua

gesebenen Manometerschenkel, und zwar ist uriter dem Hnken

der offene, unter dem rechten der mit dem Schüttelapparate
communicirende Manometerschenkel zu verstehen; die zuge-

horigen Zahlen sind an der Skala des Kathetometers ab-

gelesen. Das Gas ist feucht gemessen.

_TabeMe I.

c = 64,0 Ccm. 'Sâuerstofïgeh.d.&Mgem. 20,91~
ja.,= 0,05605 Grm. iKoMenoxydgeh. “ 0,25,,

Beobachtungsdaten zur Messung von
photometrische Résulta.

__D~Rck u. Vohun deaGa.sea.

Links = 594.2~Mm7~ 0,72886

Rechta= 515,5 “ jE'' -= t:),87~('

=+78,7 Mm. 0,03381
t = A. = 0.022 7
6 =' 7za,6 .J~
c = 17,2" Ac+ A. = 0,05604

789,2 “
Pt = t27,8 Ccm.
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Hiernach sind bei einem Gehalte des Gasgemisches von

0,25~ an Kohlenoxyd 60,44 ~o vom vorhandenen Hamo-

globin an Kohlenoxyd gebundcn.

7.

Wir haben im Ganzen zwolf solcher Versuche mit elf

verschiedenen Gasgemischen ausgefubrt. Folgende Tabelle

giebt davon eine voUstândige Uebersicht. Darin enthalt die

erste Columne die Versuchsnummer, die zweite giebt den

Procentgehalt der Atmosphare an Kohlenoxyd, die dritte

denjenigen an SauerstoC an; in der vierten ist das ange-

wandte Oxyha.moglobin in Grammen, in der ftinften das ge-

fundene Kohienoxydhamogiobin, in der- sechsten das gefun-

dene Oxyhâmog!obin und in der siebenten das gebildete

KoMenoxydhUmogIobin in Procenten der Gesammtmenge des

vorhandenen Hamoglobina verzeichnet.

Tabelle II.

Ver- COiu! OmjVer-

1 CO. ID

¡ 1 O.ID
Ha k~ ho

_l'

C~ewichts-

suche- Votum-~Volnm- B. Gewtchta-

8UCM-
proc. VOIUm-¡

Ho he
Gewichts-numm.

proc.
proc. _P~~

1 7,64 19,36 0,05138 0,05129 0 100,0

2 3,92 20,13 0,05138 0,05129 0 100,0

3 1,65 j 20,61 0,05866 1 0,05855 0 100,0

4 1,32 20,68 0,05138 0,04649 0,00503 90,3

5 0,99 t 20,75 0,05688 0,04779 0,00853 84,9

6 0,66 20,82 0,05605 0,04320 j 0,01256 75,6

7 0,49 20,86 0,05605 0,08705 t 0,01889 66,2

8 0,33 20,89 0,05688 0,03675 j 0,02042 64,3

9 0,25 20,91 0,05605 0,03387 0,02217 60,4

10 0,11 20,93
0,05605 0,02829 0,02763 50,6

11 0,11 20,93 0,05605 0,02635 0,02969 47,0

12 0,041 20,95 0,05605 0,02196 0,03448
III'

38,9
l ,,1

In Versuch 12 ist die eine Bedingung unserer Versuche,

wonach die vorhandene Hâmoglobinmenge nicht ausreichen

darf, nm eines der beiden Gase voUstândig zu sattigen, zwar

nicht eritiUt; sein Resultat kann also anch nicht zur Losung
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der Frage herangezogen werden, nach welchem Gesetze sich

uberschusaiges Kohlenoxyd- und Sauerstoffgas in eine unzu-

reichende Menge Farbstoff theilen; dagegen kann dieser Ver-

such immer noch zur Losung der anderen Aufgabe beitragcn,

namiich zu zeigen, dass man mit Hilife des Spectrophoto-

metera im Stande ist, die Gegenwart noch recht kleiner

Mengen von Kohlenoxydgas in der Athmungshft nachzu-

weisen. Der Antbeil des von einer Kohlenoxydmenge, die

nur 0,041 Vol.-Proc. der Atmosphare betragt, in Beschlag

genommenen Blutfarbstoffs ist in der That noch bedeutend

genug (38,9"/o)< um die Annahme zu rechtfertigen, dass

sieh nach anserem Verfahren selbat noch kleinere

Mengen Kohlenoxyd mit Sicherheit werden nach-

weisen lassen. Insofern stimmt dieses Resultat sowohl

mit Hempers, wie mit Gréha.nt's') Versuchsergebnissen

&berein, wonach die Grenze der Nachweisbarkeit des ge-

iurchteten Gases etwa bei 0,03% in der Atmosphare zu

liegen scheint.

Wir glauben aber durch das Folgende beweisen zn kôn-

nen, dass unsere Methode nicht blos dariiber Aufschluss za

geben vermag, daas überhaupt noch Kohienoxyd in der At-

mosph&re zugegen ist, sondern auch, wenigstens mit ziem-

licher Acnahenmg, dar&ber, wie viel davon zugegen ist.

Unsere Zuversicht grttndet sich auf die Ermittelung der gesetz.

m&ssigenBeziehung, welche zwiBchender procentischen Menge

des mit Kohlenoxyd verbundenen FarbstoNs und den jewei-

ligen Partiardrucken des in der Atmosphare vorhandenen

Kohlenoxyd- und Sauerstongases bestehen wird.

8.

Die Frage, wie sich wohl eine gegebene Hâmoglobin-

menge auf die beiden Gase, Sauerstoff und Kohlenoxyd, ver-

theilt, wenn letztere gleichzeitig in solchen Massen vorhanden

sind, dass der vorhandene Farbstoff nicht ausreicht, auch nur

eines derselben voilstandig in Beachlag zu nehmen, gehôrt

1) Gaz. méd. de Parie. t8?8, S. 529 ff.
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zu derjfnigett Chiss': \on Aufgaben, an denen sich die Rich-

tigkeit der von Guldberg und Waage aufgestellten Théorie

der cilemischen Massenwirkung') prüfen und erproben lasst;

denn in der That handelt es sich beim Schütteln einer Auf-

losung von Oxy!ia.moglobiu mit einem zugleich Sauerstoff und

Kohlenoxyd enthaltenden Gasgemische um einen Process, in

welchem die chemische Reaction gleichzeitig in zwei entgegen-

gesetzten Richtungeu vor sich geht. Wie wir wissen, dass

das Kohlenoxydgas im Stan'ie ist, don Sauerstoff aus seiner

Hâmogtobinverbindung auszutreiben, ebenso ist bekannt, dass

freier SauerstoS' ruckwarts, wenn auch uur sehr langsam und

&Ilma.hlich, die entsprechonde Kohlenoxydverbindung zu zer-

setzen vermag. Jedenfalls wird, wenn beide Gase zugleich
und im Ueberschusse auf Oxyhâmogtobin einwirken, zuletzt

ein Gleichgewichtszustand eintreten, d. h. ein solcher Zustand,
wo da~ Bestreben des freien Sa~erstoifs, das gebildete Koh-

lenoxydhamoglobm zu zerlegen, ebenso gross ist, wie das

Bestreben des freien Kohlenoxyds, das uoch vorhandene Oxy-

bamoglobiu zu zersetzeu. Es wird zuletzt, wejm k das ent-

sprechende Bestreben des freien SaucrstoR's, c)a.sjenigedes

freien Kohlenoxyds bezeichnet, und wenn ierner die vor-

handene Sa.ueratoiTmengc, j/ die noch \'u'h:tndene treie Kob-

lenoxydga-meuge (beide Gasmengen au-sgedruckt in Cubik-

centimet<irc und reducirt auf 00 und 1 Meter Druck), wenn

weiter y das restirende Oxyha.moglobin, q' die Menge der

bereits vorhaudenen Kohlenoxydverbindung bedeutet, die

Gleichung gelten:
~-y '?' q-

9.

Die Theorie von Guldberg und Waage setzt bekaimt-

lich voraus, dass die "activen Massen" der auf einander wir-

kenden Sto&e sich in derselben Volumeinheit bei einander

befinden. In den oben beschriebenen Versuchen ist dieser

Voraussetzung freilich nicht in aller Strenge genügt; insofern

1) Vergl. dies. Joum. [2] 19, 69–114.
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Hf 1-- ~l,i~T~ ~HLoY'tft~
dort die Masse des einen, des Oxyhamoglobins, in wâssriger

Losung, die activen Massen der beiden anderen Stoffe aber

zun&chst nur in dem über der ersten befindlichen Luftraume

frei enthalten waren; allein man wird nicht mit Unrecht an-

nehmen durfen, dass die geforderte Bedingung jedesmal wâh-

rend so langer Zeit wenigstens anna.hernd erM)t gewesen

sei, a.Is Flüssigkeit und Gas im selben Raume heftig durch-

einander geschiitteit wurden. Es ist ferner in Tabelle II

ein Versuch (No. 12) mit a.ngefiibrt, wo mehr Hâmoglobin

zugegen war, aïs von dem vorhandenen Kohienoxydgase ge-

a&ttigt werden konnte. Auf diesen, sowie auf die Versuche

1-3, wo umgekehrt die Menge des gebildeten Kohlenoxyd-

hamoglobins verha.ltnissm&ssig sehr gross war, daher die photo-

metrische Bestimmung etwaiger kleiner Oxyhâmoglobinmengen

umnogUch genau sein konnte, haben wir bei der folgenden

Betrachtung keine Rücksicht genommen.

Wir bezeichnen im Folgenden die gesammte vorhandene

ISauerstoSmenge~), gemessen in Cubikcentimetern und redu-

cirt auf 0" und 1 Meter Druck, mit P, die ebenso gemessene

KoMenoxydmenge mit die Masse des gelosteu Oxyhamo-

globins mit Q, diejenige des Kohlenoxydhamoglobins mit (~

und die nach Eintritt des Gleichgewichtszustandes umgesetzte

Menge von Q und J~, in Aequivalenten ausgedruckt, mit x,

und erhalten dann fiir den Gleichgewichtszustand die Glei-

chong:
~(F+.r).(~+~=~(f-.r).(Q-

Da nun im Anfange = 0, so ândert sich diese Glei-

chung um in:

~(.P+.r)..r==~(f-).(e-), (1)

A
und es wird, wenn fur gesetzt wird x:

;< (~r).(Q--r)
~–––(F-–––-

1) Dieselbe setzt sich in jedem Falle zusammen ans dem freien,

gMfôrmigen Antheile, a, und dem vom LoBungswMser bei dem herr-

schendenDrucke und der herrschendenTemperatur absorbirten Theile, b.
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Will man nun x aas unseren Versuchen berechnen, so

hat man sich zu. erinnern, dass die Gewichtseinheit Hunde-

h&moglobin sich mit 1,20 Volumeinheiten (reducirt auf 0"

und 1 Meter Druck) Saueratoff- oder EoblenoxydgM ver-

bindet~); dass folglich, wenn die umgesetzte Farbstoffmenge
= die dieser âquivalente Gasmenge (reducirt auf 0~ und

1 Meter Druck) = 1,2. x zu setzen ist.

Die Gleichung fur x wird also für unsere Versuche

lauten:

,_(~–t.2.(e-~
"––(JP+1,2.~––-

Wir haben nach dieser Gleichung den Werth von x aus

den betreffenden Daten jedes unserer für diesen Zweck

brauchbaren Versuche herausgerechnet und a!s Mittel aus

aIIeB Einzelwerthen die Zahl 0,0068 gefunden.

10.

Zur Berechnung von x ans der i'Sr den Gleichgewichts-

zustand gültigen Bedingungsgleichung (1) gelangt man durch

die Gîeichnng zweiten Grades:

~Q=.t'(x-l)+.r()tJP+Q+~),

und findet:

+Q+ -P'Q + Q +~'
W

t/ ) 2(<-1)~< "<-Ï 2(<-1)

Hier wird der erste, unter dem Wurzelzeichen stehende,

Theil negativ, d& x < 1, also der ganze Nenner negativ ist;
das zweite, ausaerhalb des Wurzeizeichena stehende, Glied

der Gleichung aber muss ans demselben Grunde positiv

werden.

Stellt man nun f&r x den oben angegebenen Werth

0,0068 ein und berechnet x ans den Beobachtungsdaten jedes
einzelnen Versachs, so erhâlt man eine Reibe von Werthen,

') Siehe dies. JourB. [2] 82, 882.
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die wir mit den experimentell gefundenen in folgender Ta-

beUe zusammenstellen.

TabelleIII.

r
z AeinProecnten.

p Pt Q
1

æ' in

berechnet gefunden berechn. gefund.

20,85 1,31 0,05152 0,04619 0,04649 89,6 90,3

19,52 0,98 0,05632 0,04928 0~79 87,5 84,9

20,34 0,64 0,05576 0,04533 0,04320 79,0 75,6

17,82 0,41 0,05594 0,04205 0,03705 75,2 66,2

18,15 0,30 0,05717 0,03780 0,03675 66,1 64,3

20,02 0,24 0,05604 0,03374 0,03387 60,2 60,4

17,99 0,099 0,05599 0,02164 0,02829 38,71) 50,6 ')

20,14 0,10 0,05604 0,02056 0,02635 36,71) 47,01)

11.

Wir haben zu bequemerer Veranschaulichung eine

graphische Darstellung von beiderlei Resultaten, die Pro-

cente betreffend, auf der angeh&ngten Tafel III gegeben. Der

Gang der ausgezogenen Curve ist derselbe, der sich direct

ans unseren Beobachtungsdaten ergiebt; dagegen stellt die

punktirte Curve den idealen Verlauf dar, wie er dnrch Rech-

nong unter ZagroDdeIegnDg der Guldberg-Waage'schen

Theorie und unter Bonutzung jener empirischen Daten ge-

funden wird. Dabei ist zu bemerken, dass diejenigea Pankte

der Abscisse, auf welche die einzelnen Ordinaten anfgetragen

sind, den nrsprûnglichen Procentgehalten der angewandten

Gasgemische an Kohlenoxyd entsprechen, nicht aber den

unter 7~ in Tabelle in verzeichneten Werthen, welche nur

das jedesmal absolut vorhandene Kohlenoxydvolum, reducirt

anf 0" und 1 Meter Druck, angeben. Das ursprangiiche

Verhâltniss zwischen' den Sauerstoff- und Koblenoxydpro-

centen ist allerdings wâhrend des eigentlichen Versuchs durch

') Von je zwei solchen auf einander folgenden Werthen ist bei

Construction der auf Taf. III aufgezeichneten Curven jedetmai das

Mittel genommen.
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das Hinzutreten der vom Lôsungswasser absorhirten Saucr-

stonmenge einigermaassen verschoben.

Wie man sieht, stimmen beide Curven io t'inftn Cra.ie

mit einander überein, der uns zun:i.chst befn~di~'n d&rf.

Beide Resultate, das empirische, wie d:)~ t0)' 'i~r Thecrip

geforderte, dienen einander zu gegenseiti~er Hcst.tigung.
Kormen wir in dieser nahen Ueh~i'iusttmntU.ng vorprst

einen neuen Beweis für die Richtigkeit und Brauchbarkeit

der Guldberg-Waage'schen Theorie erbiicken, se giebt
uns umgekehrt die auf dem Wege der Rechnung ~bgeteitete
Curve ein bequemes Mittel an die Hand, um aus dem Pro-

centgehalte einer Biut&rbstoMoaung an Kohienoxydhamo-

glohm den Kohlenoxydgehalt einer Luft zu erschliessen, mit

welcher jene L<)sung geschQtteIt ward; naturlich immer

nnr unter der Voraussetzung, dass Volumen und Concen-

tration der Losung und Volumen des Gasgemenges zu ein-

ander etwa im gleichen Verhâltnisse stehen, wie bei dem

von uns benutzten Apparate.

12.

Grehant~) hat dorch Experimente an Hunden, deren

Blut er auf seine Capacit&t fur Sauerstoff untersuchte, nach-

dem die Thiere vorher eine Zeit lang Gasgemische von be-

kanntem Kohlenoxydgehalte geathmet hatten, Resultate er-

zielt, die mit den unserigen bisweilen merkwürdig nahe über-

einstimmen besonders anRaMend ist, dass auch Gréhant

das Blut etwa zur Hâme mit Kohlenoxyd gesattigt fand,
wenn das eingeathmete Gasgemisch nur 0,2 Kohlenoxyd
enthalten hatte; nach unserer Curve soll dies bei etwa 0,19'Q

geschehen. Dass indessen Versuche mit lebendem Blute,
wo es an secundaren Kraften, die jenes Gleichgewicht

storen, gewiss nicht fehlt, über die vorliegende Frage genu-

genden Aufschluss nicht ertheilen kocnen, leuchtet ein.

Vielleicht gelingt es, den fur unser Problem so wichtigen

Werth von durch weitere Versuche noch genauer festzu-

') Gazette médie.de Paris l8!8, S. 529 ff.
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stetlen, und zwa.r durch Versuche mit Ga.~gcmischer'. die

uicht. aus Knhieuuxyd und ittmospharischer Ijuft, soudern

a.u.sK<.h!e[ioxyd und reinem Sauerstoffe zusammengesetzt sind.

Tubingen, im Juli 1883.

Entgegnung auf die redactionelle Bemerkung') des

IIerrn Professor Hermann Kolbe;

von

Br. Lachowicz.

Durch den Abdruck einer von mir verfassten Abhand-

lung. betitett: Ei~ Beitrag zur chemiachen Statik, in diesem

Journal glaubte ich Herrn Professor Kolbe eine Freund-

lichkeit er~desen zu haben, da es bekanntlich geuug chemisclie

Zeitschriften giebt, in~weichen die oben genannte Arbeit

Aufnahme hatte 6)Kieu konnen. Seine bei diesem Anlasse

gegen mich, wn- überhaupt gegen die modernen Chemiker

gerichteten Ergusse beweiseu, dasa meine Freundiichkeit

schlecht angebracht war. Bei Uebersendung meiner Arbeit

ging ich von dem Gesichtspunkte aus, dass bei eincr Zeit-

schrift fur exacte Wissenschaften es durcliaus nicht noth-

wendig sei, wie etwa. in einem politischen Blatte, dass der

Euiseuder die gleiche Ansichten habe wie der Herausgebei

denn in dem Falle mUsate das Journal fur praktische Chemie

eigontUch keine Mitarbeitcr haben, auch bin ich aïs Nicht-

deutscher fremd allen daherigen Parteiinteressen. Ich habe

meine tbeoretischen Betrachtuugen auf Thatsachen gestutzt

und bleibe nach wie vor bei der Ansicht, dass der Fortschritt

der Chemie, me jeder anderen exacten Wissenschaft, nicht

aHem auf gretizenloser Anhâui'ung von Thatsachen, soudem

1) Dies. Journ. [2J Bd. 28, 187 (d. Red.).
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ebenso auf dem Forscheti nach ihren Gesetzm&ssigkeiten und

der Ursache der letzteren beruht. Auf diesem Standpunkte

werde ich auch fernerhin verbleiben und wili ihn nicht mit

dem soliden cbemischen Boden des Herrn Professor Kolbe

vertauschen; demi ich glaube, dass der Boden, auf welchen

er sich zu stellen beliebt, ihn weder solide fortschreiten, noch

solide Resultate gewinnen, sondern ihn einfach still stehen

l9,sst. Dies ist auch der Grand, weshalb ich mich auf sach-

liche Auseinandersetzungen mit Professor Kolbe nicht ein-

lassen kann und werde. Wir würden uns doch nicht ver-

stehen.

Bern, im August 1883.

Note zu vorstehender Entgegnung.

Man wird nicht erwarteu, da~s~ch auf die Entgegnung
des Hru. Lachowicz antworte; aie spricht f)lr, oder richtiger

gegen sich selbst, und giebt zugleich beredtes Zeugniss von

der ~Bescheidenheit" heutiger moderner Chemiker. Ein

Gleichniss mag meine AuNassang der Sache darlegen:

Eine alte HeBne hatte Jahre lang Qeissig Eier gelegt
und vielen Hahnchen das Leben gegeben, sie nachher direkt

nnd indirekt auch mit (geistiger) Speise versorgt, so dass sie

krâftig heranwuchsen. Unter diesen war eins, welches, kaum

dem Ei entschlüpft, Reibstbewusst gleich dem Ot'te zueilte

welchen der gereifte Hahn mit Vorliebe wahit, um tinter

Flügelschlagen und Krâhen sich bemerklich zu machen, und

verkündete, dass die aite Henne, wenn sie auf dem Stand-

punkte, den sie bisher behauptete, verharre, und nicht

seinen, Hahnchena, modernen Weg gehe, ferner keine Eter

mehr legen werde.

Um seine Leistungsfahigkeit zu beweisen, wollte Jung-
Hâhnchen nun auch gleich selbst ein Ei legen, that's, und
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nahm mit Erau&unen wahr, dass sein BduJkt nicht ein gewôhn-
fiches Ei war, sondern eins von ganz besonderer BeschaJf-

fenheit.

'Voiler Freude über seine Leistang woltte es die ihm

noch nicht gewachsenen Fidgel heben und anfûiegend seinen
Ruhm verkünden, da fiel es in einen Tûmpel.

Ob es ihm gelungen ist, sich daraus zu retten, und nach-
her noch zu Ansehen zu kommen, oder ob ea darin unter.

gegangen ist, darilber weiss man zur Zeit noch Nichts.

H. Kolbe.

Pyridin im k&n~MhenAmmomak;

von

H.0at.

Im kâunichen Ammoniak finden sich haung kleine Men-

gen Pyridin, was nichts Auffallendes hat, da das Ammoniak

ans dem Gaswasser stammt, welches bekanntlich auch Py-
ridin enth&lt. Man entdeckt das Pyridin im Ammoniak durch

unvoUstandigesNentralisiren desselben mit Salzs&ure; Pyridin
verbindet sich ganz zuletzt mit der Saure und macht sich durch

seinen intensiven Geruchleicht bemerklich. Znr sicheren Nach-

weisung desselben destillirt man die nabezu mit Saizsam'ee

neutralisirte AmmonSûssigkeit, fangt das Destillat in Salz-

saure auf, verdampft zur Trockne, zieht mit absolutem Al-

kohol aus und faUt den alkoholischen Auszug, wenn der

Alkohol verjagt ist, mit Platinchiorid. Nach Abscbeidung
des Platinsalmiaks krystallisirt ans den Mutterlaugen das

Platindoppelsalz des Pyridins in orangerothen, glatten, ver-

zweigten, wasserfreien Prismen, welche in heissem Wasser

leicht, auch in kaltem ziemlich loslich sind und sich beim

Erhitzen mit Wasser, wie bekannt, rasch zersetzen unter
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Bildung des schwerer lostichen, hel!ge!ben Platinchlortir-

doppelsatzes. Aus 2~ Kito eines von C. F. A. Kahlbaum

bezogenen rohen Ammoniaks konnten mehrere Gramme Py-

ridin-PIa.tinchlorid isolirt werden. Die reinsten Krystalle

enthielten 34,4% Pt, die zweite Krystallisation 35,0 °/ die

letzte 33,7 Pt (berechnet fUr (C~H,N.HCl),PtCl,=

34,3 Pt).

Ebenso fand sich Pyridin in einem rohen Ammoniak

yon Erdmann in Leipzig-Lindenau, keins dagegen im Am-

mon pur. und puriss. derselben Fabnk und in anderen reinen

Proben. HeiTDr.Ba.nnow (Firma Kahlbaum) theilt mir

freundlichst mit, dass nach seinen Erfahrimgen in den meisten

rohen Ammoniaken Pyridin enthalten sei, noch ha,u6ger aber

wohi Pyrrol, wenigstens geben viele Ammoniake nach dem

Uebersattigen mit Sauren eine rothe Farbung und riechen

beim Destilliren zuletzt nach Pyrrol.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium.
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~aaau. wucua. a uuuu. aavf aos.

Jommal C prakl. Chemie [2] Dd. Z8. 18

Ueber Carbonyldiphenyloxyd and Oxydipheny~en-
keton, zwei aus Salicylsânre entstehende Ketone

(C~H~O)CO,und deren Dérivâtes
von

R. Riohter.

Die erstere, in der Uoberschrift Ca.rbonytdipbenyl-

oxyd genannte Verbindung wurde zuerst von Kolbe und

Laatema.nn~) gelegeutlich ihrer LTntersuchung: "Ueber die

Constitution und Ba~icit&t der Sahcylsâure" beobachtet, je-
doch nicht nâher erforscht; dieser Korper ist Kebcnprodukt
der Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf saiicyis~ures
Natron. Bei genauerem Studium dieser Reaction gelang es

mir, grossere Mengen davou darzustellen, sowie andere

Wege za seiner Gewinnung aufzunndeu; auch wurde die Ent-

stehung einer isomeren Verbindung, des in der UeberMchrift

schon genannten Oxydiphenylenketons, beobachtet.

Na<;h den obigen Bezeichnurtgen der heiden Isomerc;n

sind dieselben Ketone, und awar kann der erstere Ko;'p(;r
aïs Diphenyloxyd betrachtet werden, in welchem zwei gleich-

artige Wasserstoffatome durch Carbonyl substituirt sind:
<f TT t

CO
{

0 Die isomere Substanz lasst sieh vieUeicht a,ts
~o

Diphenylenketonauffassen, in welchem ''In Atom Phcnyi-
wasaerstQS mit einem Atom Sauerstoff zu Hydroxyl verbin-

rt Tr r)TTt
den ist: t, OH}

CO. Das erstere Keton soll dem ent-
1

sprecbend im Folgenden aïs Carbonyfdiphenyioxyd, das

andere aïs Oxydiphenylenketon bezeichnet werden.

I. CarboaytdipheBylexyd, Co{~~4o,( L/ H~

(vom Schmelzpunkt 173"–174")-

Das reine Carbonyldiphenyloxyd bildet lange, concentrisch

gruppirte, weisse, glanzende Nadeln, welche leicht sublimiren

') Ann. Chem.Pharm. 116, 197.
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und den Schmc!zpunkt, 1.73°–174~ h~hea.') Die LMichMt

in Aether ist germg, wâhrend siedender Alkohol 8,5% a.uf-

nimmt, wovon beim Erkatten desselben 7,8 "/“ a.uakryataUi-

airen, so dass 0,7 "/“ noch in Lûsuug bieiben. In Peh o)eu:a-

&ther und kaltem Alkohol ist die Subatanz wenig !os!ich, in

Benzol und namentlich in Chloroform etwas leichter, in

Wasser bingegen fast untSsHch. Die Elementara.na.tyseu~
dieser bei K)0" getroci~uoten 8ubstu.ftx iicferten folgende
Zaïtien:

Bejeebaet. Gefunden.
1

t. 2. 3.

C,, t56 79,59 79,46 79,55 79,34

H, 8 4,1 4.8 4,2 4,2
0, 32 16,3

Dièse Zablenstimmengut mit denvonKolbe undLaute-

mann erhaltenen überein und fithren zu der Formel
C~H~.

Bei der Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf salicyl-
saures Natron, durchwelcheReactionKolbe dasCarbonyi.

diphenyloxyd orhieit~), tritt gleich anfangs Saizsaure und

1) Der früher in meiner vortanëg~ji Mittheilung angccebeoe
8cbmehp)fnkt t7(t" iat theils anfËenutxtUi~ eines (~wietich spât<'r zeigte)
Moinen Schwan!<un~cn unterwf'rf'-tx-!) Tifrmfoacters. theils anf Otue
minimale Vt'rut)tpit)i~)[']g zuTtick~ftftihL~t), di<' MMh deta Sub'imat an-
h~ftet.

*) Die Verbreftnungen wurd~n sa.mrntUfh mit Kupfero~yd, zuletzt
!m SauerstoSstrotne ausgefiihrt. die ha!o~en-, und stick.?to~'

hitttigen Substanzen mit Berucksicbti~un~ der t'ntsprcchcndeM Modifi-
cationen.

Folgendc andere Bildungs~e~nn dieat-r Verbindung sind in
neueTer Zeit bekannt gcworden:

a. Aus Fluoren duj-ch Oxydation (MArbib)'i, Ane. ehim. pbys.
[5] 7, 499), durch Schmitz iu Frage ge~e!)).

b. Bebf u. Dorp (Ber. Berl. chem. Ges. 7, 398) aus Phenol und

Bleioxyd.
c. WichRiha.us u. Salzmanu (das. 10, 1398) durch Oxydiren

des durch Réduction des E~xanthons e!)tstandenen Cajbodiphenyieut!.

1) 0,29J Grm. gaben 0,848 Grm. 00~ und 0,113 Grm. KjO.

2) 0,1787 “ “ 0,5313 “ “ “ 0,0765 “ “

3)0,3755 “ !,0925 “ 0,t42f! “

Hiera.us berechnet sich Mgende Zasa.mmensetzuug:
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18*

Kohlens&tu-e und dann bei h6hercr Temperatur nochmals

viel Eoblensa-ure auf; das Destillat entbatt Phenol. Die

Vermuthung liegt dounach n:ihe, dass nascu'endcs PhenoU)

sich mit nascireuder Phosphors&ure zu Phosphors&ure-Phcnyt-

a.ther verbinde, welcher, auf Saiicyisiiare weiter reagirt. Zur

Prüfung der Rielttigkeit dieser VermuthuH~ warde reiner

phosphorsaurer Phenylâther xunâchft mit neutralem salicyl-

saurem Natron erhitzt und d&atiHirt. In der That w~rden

ziemliche Mengen des Produktes, ca. 1& erhalteri. Nach

der folgenden Gleichung soUte 1 Mol. phosphorsamer Phe-

Byiather 3 Mol. des Ketoas, 1 Mol. phosphorsam'es Natron

und 3 Mol. 'Wasser bilden

PC.U, j jON~
PO{OC.H, + 3C.H,~ 3CO 0+PO)

ON~3II,0.

JOC.H,
tCOONa ~H,) j~~

Neben dieser Reaction laufen aber noc}t andere Pro-

cesse ber; trotzdem ist dièse Bildungsweihb des Ca.t'boityt-

diphenyloxyds bis jetzt die ergiebigst'! ~) und hat de~b~lb zur

Darstellung gross"rer Mengoi gcdicnt.

Darstellung df's C~.rbo!)Yidiph'"iy!oxyds.

Nach vi~cn VfrBuchcn er~nb sich al.- ))f'ste M<-thf)d'?:

gleiche Gewichtsthcile phosph')rs:j.urfn P!)eny):ithers~) n')d

d. Merz u. W<'ith (dns. !é, l')3) aus Phenol uud Atummium

chlorid durch Oxydation dp~ Rut~t~ndf'ncnjY!fthy)f'))Jipht;)rt'!o:.y'ts
e. Gr~be u. Hhrfrd (<)M.H. ]~T!) 'U" Hf;o!')MtituugW'chci-

haus u. Sa.fKtnanu's wesentiit'!) h~Sti~t'n.).itit'* ;).!tj.<'kunii:h
Vfrsuf'hcGra.bf u.Ebi-~rd' d!tsHuL;:<f!<)j')r)s\-))thct!a(hFmsM't!ty]e:j

diphenyloxyd za gowinn'jn, sind :tueh V! !nir t'exila Ycy i~r< .)'!)hr"n

vorbereitet worden, da die ïdeotitat Carb~dipt'enj.!<is mit d~nt

untpu beschnebeneM, leicht darsteUba.ren Mfthy]ëndtphKnyioxyd un-

zweifelbaft schien.) Alle diese Metbjd"t] ttefem uur R'-h! ~eriug.'

Mengen der obigen Verhindurig: durch Do.?tii!atn''nmit rhosptj.~ruxy-
eMohd gewinnt man VRrbattni~'iTnaaiiigam m'Jpten '4 °

f. Perkin (daa. 1C, 938j aua Sa!icy~a.ure und Ëesig~iui-ca.fihydnd.

') Fur die Betheiiigang des Phenols in nasc~rc~'iem Zustande a~

der Reaction spricht auch Behr u. Dorp's Da.rsteihmg a.ue PhenotbL

und die epMere von Merz u. Weith ans Chtora!uminiumpheny!at is.

8. 274, Anm. 2, e und d).

*) Perkin's Methode ans neuester Zeit ist wohl noch ergiebiger.

8) Leicht dargeetellt nach Glutz, Ann. Chem. Pharm. 143, ~93.
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saticyisauren Natrons, und zwar je 20 Grm. in finer tubu-

lirten Retorte von MO Ccm. luhult xu crhitzen. (Dièse

Quantit&ten entsprechon dem Moiecuiargf'wichtsverhaitniss

1 :2.) Unter lebhafker Entwickelung von Koidensii.urf- (weh'ttp

durch Kalkwasser nachgewiesen wurde) destillirt aus der an-

fangs geachmoizenen gelben Masse Phenol in die gut ge-
kùhtte Vorlage; nach hochstens 10 Min. sch&umt die bald

dunkel und za,he gewordene Masse plotziich stark auf, durch

kraftiges Schütteln der Retorte und Entfernen der directen

Heizung ist in wenig Augenblicken die Gefahr des Ueber-

steigens verhindert, und nun destillirt aus dem sich noch

wenig a.ufb!ahenden verkoMenden Ruckstand ein dickes, gelbes,
meist schnell krystaHisirendes Oel über. Dies fangt man

gesondert auf, nachdem an don Retortenhals ein finfachea

Glasrohr z<im Kithleu angesetzt ist. Da in diesem zweitea

Stadium die Gefahr des Ueberschaumfns vorüber ist, thut

man gut, das sehr schwer bei ungefa.hr 380°–400° ûbcr-

destillirende Oel mit einem durch Schwefcisaure getrockneten
lebhaften Kohiensaure- oder Luftstrom') 1) überzutreibenund

den Retortenbauch vorher noch mit einer Warmehntle~) zu

versehen. In zwei Stunden ist die Destillation beendet; ao

k6nnen tâgtich bequem 250 Grm. salicylsitures Natron ver-

arbeitet werden, wenn man immer aus zwei Retorten das

Hauptprodukt abdestillirt und wahrenddem mit einer dritten

und vierten das erste Stadium der Reaction einleitet. Durch

Rectificiren des zuerst übergehenden Phénols gewinnt man

uoch eiue ansehnliche Menge des spâter destillirenden gelb-
roth getarbien tïauptproduktes, da.a ein Gemisch des Ketons

mit etwas Phénol, Phetiyibbnxoes~ure, Diphonytoxyd und zwei

noch nicht naher untersuchten Korpern ist.

Die Trennung des Ketons von diesen Gemengtheilen

gelingt unacbwer dadurch, dass man das Rohprodukt zu-

erst einige Mâle mit verdunnter Natronlauge schiitteit, wo-

DMGasIf'JttmgaTohrwird im Tubatua der Retorte am beaten
mittelst Asbeetschnureeingeaetzt,weil Korke zu leicht verkohton.

') Ein Btumcntopf,dem seitlichein Ausachnitt fit)'den Retorten-
halamit einer Zange auegebrochenist, gemtgt vollkommen.
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durch Phenol und Phenytbenzoësaure gelost werden. Die

nun angenehm uach Diphenyloxyd riechende weiche Masse

wird sodann in einer gerâumigen Retorte, deren Hais in der

Mitte abwarts gebogen ist) mit sehr verdunnter Natronlauge

ubergossen und mit Wasserdampf behandelt. Dadurch wird

Diphenyloxyd übergerissen, und die Na.tronia.uge nimmt noch

anhaftende kleine Mengen von Phenyibenzoësa~re auf. Aus
dem fester und kornig gewordenen rothgelben Ritckstand

wird das Keton durch oft wiederholtes Auskochen mit viel

50proc. Alkohol von einem rotheu Kërper getrennt, welcher

auch in dem siedenden LOsungsmittel untoslich ist, wahrend das

Keton sieh darin lost, sich aber bei geringem Erkalten') J)
schnell in feinen Nad~tn ausscheidet. Gleichzeitig bleibt eine
in verdünntem Alkohol noc)i viel weniger iosliche Substanz

in ibrer Hauptmenge mit zurück, aber Spuren davon haften

dem schon weissen Keton doch noch an und erniedrigen
leicht dessen Schmelzpunkt um 2–3 Grad. Beginnen die letzten

KrystaIIisationen schon viel niedriger zu schmeJzen, so thut

man gut, diese Theile mit dem Ruckstand aufzuhcben zu

gesonderter Reinigung, welche im Anhang mit beschrieben

werden soll.

Die hoher schmelzenden Mengen werden mehrmals in

verdunntem, schliesslich in viel siedendem 99proc. Alkohol

gelost, woraus beim Erkalten das Keton rein auskrystallisirt.

Andere Bildungsweisen des Carbonyldiphenyl-

oxyds.
In den bereits geschilderten Bildungsweisen des Ketons

und in den hier folgenden wirkt offenbar Phenol in nasci-

rendem Zustande.

Das Carbonyldiphenyloxyd entsteht 1) durch Destillation

von phosphorsaurem Phenylâtber mit neutralem meta- und

auch mit paraoxybenzoësaurem Natron, gerade wic mit den

') Um das zu zeitige Auskrystaitisiren der heiss gesatti~tenLô-

BMigim Filter und das Verstopfen des Tricbterha.tseazu vermeider),
wurde vortheilhaft eine kleine Dampfheizungdes TriehteMbenutzt,
v'fbunden mit Sa.ugvon-icht'iag,wdch' letztere gestattet, direct in ein
weites Krysta.IIisationagRf&eazu ôltriren (s. die folgende Mittheilung
<tbetSaugtrichteretc., Fig. 1 u. 2).
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Saizen der SalicyMuro (w&hrend Phosphoroxychlorid sich

zu den isomeren oxybenxcësauren Salzen ganz anders ver-

halt, als za denen der S&ticyisaurc); ¡

2) durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Sali-

cybanreather-K~liun), welch' letzteres sich demnach gerade

wie das basiacbe Salz verh~lt,

3) dorch Destillation von neutralem und baaiach'salicyt-

saurem Natron mit Phosphoraa.urea.nhydrid;

4) auch durch trockne Desti!iatio[t von reiner Sulicyl-

sâure jedenfa.Ms durch das bei der Zersetzung nascirende

Phénol, aber nur in kleinen Qua.utita.ten;

5) durch Zersetzung von cMorstdylsa.urem Natron

(C.H~CiCOONa) bei hoherTemperatur, neben Phénol Chlor-

natrinm, Koblensaure und anderen Produkten.

6) Die Reaction des Chlorsalyisa.urechlonds auf basisch-

salicylsaures Natron iiess eine gunstigere Ausbeute erwarten,

wenn die Einwirkung gemass folgender Gleichung verlief:

C. H, Cl. COCt + C.,H.ON.t. CUOXa 2 HaCt+ CO, + CO 0.CeH.CI. COCI+ C.H.ON". COONa 2ÑaCl+ co, t ii~ t

Man erbatt zwar mehr aïs bei den anderen hier ange-

fulirten Bildungsweisen. aber doch nur 7,5"/(, statt 58"

(berecbnete Ausbfute).

7) Bpsonders mcrkwûrdig ist die Bildung des Ketons

ans orthophenylbenxoësanrem Natron und Phosphoroxychlorid;

anfangs entweicht viel Saizsaure, daun destillirt untcr Rohien-

sa.urcentwickelung und Zersetzung des Rilckstandes das Ke-

ton uber.')

') a. Das Xiitrun'-iitz fier ParapttenYiht'nzopaii'ue giebt mit Phoa-

phoroxvchiorn) wieder uuvcritndt'rte Saure.

b. Zw<!)Ve'achf, <)MKcton syothctisc)) darzuat'')ten, 9eicn no(;h

ttpbettbei fnv&hnt.
t~ J~n ein Gemisch atark erhitztcn Dtphcuy!oxy<Jsnnt wnsser-

freiem Atmnini'unehtorKi wurde reines tr~cktifa Chturhohh'Tx~yJ cin-

geieitpt dits Produkt cnthielt uamenttieh uMugcgriHeMef) ~iphenyto.xyd
und ganz wcuip wt'isse Nadeln des Carbcnytdiphf'ny!oxy<Js.Der Con-

trolvursuch mit auf a.ndcrf Weise nach M<'rz Weith (8. d.) dar-

~(MteiitcmDipbenytf'xyd }i&ferteauch !)') Et-hitxeti tm xtigcschmoi-
zenen Ruhf mit tiusiaigfnt ChtorkoMenoïyd kciu Ketou.

H~i'henot ebenso behandeit, fri'if! Suhatitnh~n des Hydroxyl-
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Cbemischea Verhalten des Ca.rbonytdipbenyi-

oxyds.

Fur die Annaiimo, dass dièse Substanz Carbuayidiphenyï-

oxyd von derZu9a.mmensetzuug: C0{~~
0 ist spricht

K~t
besonders das Verhalten zu Jodw&asersto~sa.ure und zu Zink-

staub, so wie gegen Ka.iihydrs,t.

1) Durch die beiden ReductioDsmittel wird leicht der

Sauerstoff des Carbonyls durch zwei Atome Wa~erstoS' er-

setzt. Die entata.ndene Verbindung (C,,H~O)CH~ wird durch

wiederholtes Erhitzen mit JodwaaseratoS'a&ure uiKlDestilliren

über gl&hendfo Zan~sta.ub nicht mehr verândert, das zweite

Atom Sauerstoff musa desha!b fester gebundeu aein, âhnhch
f TT)

wie im Diphenylenoxyd, ~j~ 0.0W1elm lp eny
")! "t

Man kann demna,ch denKSrper C~H~O a.i!iïa,ssen{ds

Methylendiphenyloxyd, CH,{~}
0.

2) Kalihydrat zerlegt das Keton voUstandig in Salicyl-

sâure und Phenol nach der Gleichung:
~TJ

(C,,H,0)CO +BKOH = C.H,j ~g
+ CJI,OK.

Bleibt die Einwirkung des Kalihydrats unvotikojanen,

so wird nur 1 Mol. desselben aufgenommen; nach der Glei-

chung G~H.Og + KOH C~Ha.KO, bildet sich ein Kor-

per, welcher durch Behandein mit Salzsa.ure die Verbindung

C.~H~,Og H~fert; in demselben sind zwei Hydroxyle von ver-

schiedenen Functionen enthalten (s. u.). Hiernach kann

man diese Substanz am einfachsten ~IsCM'bonyIdioxydiphenyï,

CO{~
d.i.aïs ein Dioxydiphenylketon, betrachten.

) ~ii~UJo.

wasserstoes,&bernicht des Phcnyiwasscrstoas.MMierha.it,wie fruher

Kempf (diea.Journ. [2] 2, 793), eme reiehiichc Mcnp;e,,koMen-
sauren PhenyiSthers". we!ch''r, wie ich beobaehtetc, bei R8° s('!um!zt

und be: circa.2~5"(uneorrigirt)si''det.
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Reduction des Carbonyld'iphenyloxyds mit Jod-

wa.sserstoffsaure zu Methylendiphenyloxyd,

fiTJ ~f)St D
OH

Ce g4
1

0

~~C.Hj~-

Das 6 bilJJdetweisse,gl~,naende,dünneDaaMctbyiendiphcnytoxyd bildet weissc,gla-nxende,dünne

B!a,ttcben von angenehmem Geruch. Es ist leicht lostich i)t

Alkohol und Aether sublimirt und schmilzt bei 98,5".
Zur Darstellung desselben erhitzt man zweckmassig 2-3

&rm.CarbonyIdiphenyloxyd mit circa 8 Cem. rauchender Jod-

wasserstoS'sa.ure von 1,9 spec. Gew. (esgenügt auch schwachere

Sâure) und 0,8 Grm. rothem Phosphor im Einschmelzrohr 1Stde.

lang auf !60°.~) Der gesammte Rohreninha.lt mit verdttnnter

Natronlauge aafdemWa8serbadeerwajmt,wird, nachdemalles

Phosphoninmjodid zersetzt und der Phosphorwasserstoff ver-

trieben ist, mit Wasserdampf destillirt, wodurch man das in

Wasser und Alkali unlôsliche Produkt weiss erha!t. Nach

einmaHgem Umkrystallisiren aus Alkohol oder Aether fst es

rein. Die Eigenschaften des so erhaltenen Korpera stimmen

vollstandig überein mit den von Merz u. Weith, Wichel-

haus u. Satzm~nn, Gra.be u. Ebrard angegebenen.

Analyse

0,275Grn). gaben 0,8645Grm CO,.und 0,142 Grm.H~O.

Hieraus berechnet aich folgende Zusammensetzung:

Bct-echnet. Gefanden.

?
Ct, 156 85,7 85,M

H,o 10 5,5 5,7
0 16 8,6,,

Für die obige Auffassung der Constitution dieser Ver-

bindung ais Methylendiphenyloxyd spricht auch die sehr

leichte Oxydation beim Erwârmen mit verdünnter Salpeter-
saure zn Carbonyldiphenyloxyd, welches schnell regenerirt
wird durch Wiederaustauschen der beiden aufgenommenen
Wasserstoffatome gegen Sauerstoff. Durch Destilliren des

Ketons über eine Schicht gluhenden Zinkstaubs (in einem

') Das OeS~euder Rohten geschieht hier gefahrlos durch An-

feilen und Abschtagcnder CapiU&ren.– Die mehrmal8wiederholte

Prüfung des Gases ergab wesenttichein GemischvonH, CO, und PH,.
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Verbrennungsrohr) findet, wie schon erw&hnt, auch Reduction

zu Methylendiphenyloxyd statt.

Bemerkenswerth ist das

Verhalten des Methylendiphenyloxyds zu Phosphor-

chlorid'), das Entstehen einer Aetherphosphor-
sâure (C~H~PO,.

Diese Saure~) bildet feine, gla.nzGnde, concentrisch ge-
ordnete Nadeln, leicht loslich in Alkoliol, schwer in Aether

und in Wa~ser sie reagirt stark sauer, schmilzt unter Zer-

setzung bei 255"–260".

Znr Darstellung derselben lost man zweckmassig Me-

thylendiphenyloxyd in Phosphoroxychlorid und fugt dazu erst

Phosphorchlorid; bei der sofort eintretenden Reaction, die

durch gelindes Heizen einige Zeit unterhalten wird, entweicht

viel S&Izsaure (und auch etwas Kohiensa.ure). Es scheidet

sich alsbald aus der Losung eine braunliche Masse ab, und

beim Erkalten gesteht das Ga.nze zu einem Brei, welcher

durch kratUges Absaugen von dem roth gefarbten Phosphor-

oxychlorid getrennt, sodann mit Eiswasser vorsichtig zersetzt

wird. Nach wiederholtem Losen in kalter Natronlauge und

Aus&Uen mit Schwefelsaure und schliesslichem Umkrystalli-
siren aus Alkoholerhalt man dieAetherphosphorsaure chlorfrei.

Analysen
I. 0,145 Grm. gaben 0.3175Grm. CO2und 0,058Grm. H,0.

II. 0,2195 “ “ 0,478 “ “ “ 0,087 “
m.') 0,3589 “ “ 0,18e “ P,0,Mg,(= 0,043 Grm.P),

entaprechend)2,12' P.

') Wichelhaus u.Salzmann (a.<k0.)erhieltendurchEinWu-kung
nMcireDdenPhosphorchloridsauf Methylendiphenyloxydwahrscheinlich

ein TetracMorid,es wnrde Phosphoroxychloridbei der Reaction frei:

C,,H,.0 + 6C1= C,,H,Ci, + 0 + 2HC1,

C,,H,Ct, + 2H,O = C,,H,0, + 4HCL
Dam aaa dem Produkte der Einwirkung durch Zersetzenmit

beissemWMaer daa Keton (0~11,0)00 resultirte, wurde durch eine

Analysebeatatigt.
') Dieae bildete aich auch theilweisebei der Reductionvon Car-

bonyldioxydiphenylmit rauchenderJodwMserstoSs&areund Phosphor
(s. weiter nnten).

8) DièsePhosphorbestimmangwurdedurch Schmelzenmit einem

Gemischvon kohlensauremund salpetersauremKali etc. ausgerahrt.
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Berechnet. Gefunden.

0,9 tM ô9,54")9,5'! M.M~)

H,, 11 4,19,, 4,4 f,-t¢

P 31 11,84,, 12,12

0< 64 24,42,,

Diese Daten fiihren zu der Formel C~H~PO~, und

die Reaction yerl&uft hiernach vielleicbt, nach folgenden

Gleichungen

C..H..O + PCI. = (C~H.O) PCi< + HCt,

(C,,H.O)PCt, + 3H,0 == C,,H~O. PO~ +
4HCt.

Die beiden folgenden Salze zeigen, daHs die SâMe offen-

bar zweibasisch ist.

Ammoniaks&lz, C~H,O.PO(ONB'

Lost man die Verbindung C~,H~PO~ in starkem w&sse-

rigen Ammoniak, so werden 2 Mol. davua g~bunden, und

beim Verdunsten krystallisirt in weissen brefteu N-~deh), con-

centrisch giuppirt, da.<> Ammoniaksalz a.us. Eine\oiumctrische

StickstoiFbestimmung des ûber Schwofelsnure im Vacuum

getrockneten SaJzes lieforte folgende ZaJilen:

0,t92S Grm. gaben 16,3 Ccm. bei 12" und 785 Mm. (= 0,0195
Grm. Nt. entsprechend 9,7 N.

BerRctu)etfarC,,H,OPO(ONH,~ =. 9,5 ",“ N.
Gefunden “ “ -= 9,7 “ “

Daa Silbersalz, C'~B~O.PO(OAg~, Mit ans einer

ammoniakalischen Lôsung der SâurR durch s~lpetersa.ures
Silber a.is voluminoser, weisser Niederschlag. Es zersetzt

sich leicht; eine Silberbestimmung ergab ein uTû t ~/Q zu

niedriges Resultat fur das 2 At Silber enthaltende Salz,

C,,H,O.PO(OAg),.
Die PhosphnrsS'urebestimmuDg des frisch b'-ireitetec Sil-

bersalzes durch Digeriren mit Sa~p~;te~sai~~e von 1,2 spec.
Gew. licferte foigende ZaMen:

I. 0,4825 Grm. gaben 0,111 Grm. P.,0,MKt ~,031 Grm. P~,

entsprechend 6,.l P.

Daraua berechnet sich fol~ende ZuR.unmensetzung:
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1 n Il ¿' .>1"'1 I"
II. 0,4064 Grm. gaben 0,0953 Gnu. P~O,Mg, (= O.OZCHGrm. t~,

entaprechend 6,& P.

Berechnet ~ir C~H.OPO~OAg). 6,5% P.

Gefunden: ( U. 6,5 “ “

Verdünnte Salpetersaure spaltet die Aetherphos-
r\TJ

phors&tu-e, C~B~O-PO~~j sehr leicht in Pho8pbor8&nre

und Carbonyldiphenyloxyd:

C,,H,,PO< + 30 (C~H.O) CO+ PO(OH),.

Rothe rauchende Salpetersaure aber scheint achwerer

einzuwirken; denn mit dieser eingescbmol.zen und auf 1500

erhitzt, war nur sehr wenig Phoaphorsâuie frei geworden.

Rauchende Saixsâure wirkt trotz mehrsttittdigem
Erhitzen im Einschmelzrohr gar nicht auf die Verbin-

dung ein.

Substitutionsproduktf des Methylendipbenyloxyds.

a. Ueberschüssiges Brom') wurde zu einer Schwefel-

koblenstoinosuDg dieser Substanz getropft, und die Reaction

durch Erhitzen am RucktItiBakuhler unterstützt, bis nach zwei

Stnnden die Bromwasserstoffentwickelung anfhôrte. Ein in

Schwefelkohlenstoff schwer losliches gelbes Produkt hatte

sich ausgeschieden. Dasselbe ist in Aikobol leicht loslich und

wird, au& diesem umkrysta.Uisirt, in ge!bHchen Prismeu von

135"–189~ Schmelzpunkt erhalten. Der in ScbwefeIkoMen-

stoff leicht tosliche Theil aber ist in Alkohol sehr schwer

l8alich; man gewittnt ihn in geiblichen Nadeht von 178" bis

180" Schmelzpunkt.
b. Rotho rauchende Sa.lpetej-sa,ure~) lief&rt unter

gleichzeitiger Oxydation des Methylens der Verbindung

(C~jH~O)CH~ zu.Carbonyl das Diaitroderiva.t des Carbonyl-

diphenyloxyda: (C,H,,(NO~O)CO, welches in den nâmbchen

weissen, durchsichtigen Blattchen, wie das direct nua dem

E.eton dargestellte (s. w. a.) von 260~ Schmelzpunkt erhalten

wird.

') Wichethaus u. Sa!zmann, Ber. Beri.chem.Gea. tO, 1403

'') I)M. 8. i4UO.
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'Verhalten des Carbonyldiphenyloxyds gegen
schmelzendes Kalihydrat.

a. Durch Schmelzen mit Eauhydrat wird die Substanz,
wie oben erwâhnt, vollstândig in SaLicyls&ure und Phenol

zerlegt. Die Operation nimmt man vortheilhaft in einem

gewohniichen dickwandigen Eolbchen von ca. 100 Ccm. In-

halt vor, da man beim Schmelzen im Silbertiegel zu viel

Verlust durch Sublimation hat. Es wurden zu 30 Grrm. ge-

schmoizenem Kalihydrat schnell 10 Grm. C~H~O-CO ge-

geben und sofort ein langes Glasrohr, dessen obet-es Ende

mit Glaswolle lose verschlossen war, auf das Kôtbcitcn mit-

telst eines Korkea fest eingeaetzt zur Aufnahme des Subli-

mates, und sodann unter fortwâhrendem Schwenken über

freiem Feuer hôher erhitzt. Die geschmolzene Substanz

schwimmt zimâchst als rothe Flussigkeit obena.nf und wird

schnell unter Anfblahen bei angefahr 200*~in einen braun-

lichen Brei verwandelt; erhitzt man nun noch hoher, so nimmt

das Kalihydrat ziemlich rasch die Substanz ganz auf und

die Schmeize wird gleichmâasig grau; man erhitzt dann noch

kurze Zeit und giesst die Schmelze nach einigem Abkühlen

in Wasser, worin sich Alles auBost. Die Losung mit Salz-

saure in geringem Ueberschuss versetzt, riecht stark nach

Phenol und wird zur Trennung von Salicy!sâure mit Soda-

losung wieder schwach alkalisch gemacht und mit Aether

auageschuttett, nach abermaligem Ansauem wieder mit Aether

bebandelt, und dadurch Salicylsâure entfernt. Der ersten

Menge Aether wird das Phénol mit Natronlauge entzogen
und das Phenolnatron mit Saizsâure zersetzt; das freie Phe-

nol nun mit Wasserdampf gereinigt, kann leicht aïs Trihrom-

phenol mit den charakteristischen Eigenschaften (Schmelzp.

93") erhalten werden.

Die zweite Menge Aether abdestillirt und der Rück-

stand mehrmals umkrystallisirt, ergicbt die für Salicylsaure
charakteristischen langen, concentrisch geordneten Spiesse
mit der bekannten Eisenreaction und dem Schmelzpunkt:
155" (richtig 156* Durch eine Ana~se wurde das Resultat

bestatigt.
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b. Bildung des Carbonyidioxydiphenyls (Dioxy-
fC'TTDïï

diplienylketons), CO~
IP leuy e ons,

C°13~OH

Unterbricht man das Schmelzen in dem ersten Stadium,

wo die Substanz einen brâunliohen Brei bildet, und giesst

einige Minuten nach Beginn dieser Reaction die Masee

in Wasser, so lost sie sich auf und es scheidet sich aus der

dunkel gewordenen Flüssigkeit, wenn nicht zu viel Wasser

angewendet wurde, nach einigem Erkalten ein Kaliumsalz ui

schonen rhombischen BIattchen von he~gelber F:<.rhe aus.

Man thut gut, die alkalische Lësung nicht stehen zu lassen,
sondern bald mit Saizsaure zu zersetzen, weil sonst, nameot-

lich in der Wârme, Rückbildung des Ketons erfolgt.

Mit Sa!zsa.ure scheidet eich eiue in Wasser ~ast unl8a-

liche gelbe Substanz ab, welohe, zerrieben uad in Papier
trocken abgepresst, zweckmâsaig von Ligroin aufgenommen

wird, worin ein wenig braunrother Farbstoff und Kieaelsaure

ungetëst zurfickbleibt. Aus dieser lichtgelben Losung scheidet

sich die Substanz in schon ausgebildeten, glaazenden Kry-

stallen von monoidiner oder rhombischer Gestalt, Prismen

mit gcraden und schicfen Endnachen und sechsseitige Btâtt~

cben, von denen manche einen hexagonalen JH[abitns zei-

gen. Sammtliche Krystalle, hellgelb, sind wasserklar und

haben a!!e den nâmUchen Schmelzpunkt, 59~–60". In Aether,

Aikobol und Chloroform ausserordentlich losUch, bleibt di~

Substanz beim Verdunsten meist aïs gelbe Flussigkeit zurück,
die auch beim atarken Abkühlen nicht krystallisirt, sondern

erst fest wird beim Berühren mit einem Krysta.11. Mit

Wasserdampf ist sie schwer nilchtig und zersetzt sich zum

grossten Theile dabei. Eisenchlorid giebt mit der in ver-

dunntem Aikohoi gelosten Substanz eine braunrothe Farbung.
Die fein zerriebene, über Schwefeiaaure im Vacuum getrock-
nete Substanz Liefërte bei der Analyse folgende ZaMen:

1) 0,2735Grm. gaben 0,731 Grm. CO, und 0,118Gn~ H.,0.

2) 0,2305 “ “ 0,61S5 “ “ “ 0,0995 “ “

Hieraus berechnet sich folgende Zusammensetzung-
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Ho'HL'huct. Gnfunden.
). 2.

C~1 1M 12,~9 72,88 ~~M
H,. M 4,(; t,T 4,7
0, 48 22,-t

f1TJ/1
Durch Behandein desCarbonyIdioxydipheny~CO~j~

~~M~Urt,
mit starken Basen wird 1 Atom Metall anfgcnommen, von

Alkohol- und Saureradicalen aber bei hoherer Temperatur
zwei Atome, ibigtich fungiren die beiden aufgenommenon
Wasserstoffatome aïs verschiedenartige Hydroxylwasserstoffe.
Eine Carbonsiure aber, wie Merz u. Weith (s. o.) anneb-

men, ist der i~ôi'per nicht, denn die in absolutem Alkohol

geloste Substanz, C,~H~O;j, wiu'de bei iângeremBehandchi
mit 8alzsa.ure nicht âthprmcirt.

In kohienpauren Alkalien ist die Substanz zwar tôslich,
wird aber nicht chemisch gebunden und deshalb YouAether

und Ligroin daraus leicht wieder aufgenommen.

AïkaJisaIze des Carbonyldioxydiphenyls.

a. Das Kalisalz, C~H,,O~K, erbalt man durch L8sen

der Substanz in alkoholischemKali naoh mchrstûndigem Stehen

in schon ausgebildeten, bpHge~en, rhombischen Krystallen,
die Glanz und Durchsichtigkeit an der Luft sduieH verlieren,
da schon die Kohlens8nre der Luft Zersetzung bewirkt.

Zwei Kalihestimmungen gaben dcshalb auch zn niedrige

R€solt:t,te, die erste einen Mindergehalt von 1,07 von der

auf 1 Atom berechnetcn Menge Kali, dif zweite Analyse
diSerirte noch etwas mehr.

b. Das Barytsalz, (C~B~O~~Ba, scheidet sich durch

Zufügen von Barythydrat ru ciner aikoltolisch-u.mmoniakali-

schen Ij&suDg der Substanz in kornig krystallinischem Zu-

stande mit gelber Farbe aus.

c. Das AmmoniaicBalz, C~B~O~.NH~, wird durch

Losen in alkoholischem Ammoniak aïs gelbe, glânzende,
dünne Blâttchen erhalten. Eine gr8ssere Bestândigkeit
aïs diese leicht zersetzbaren Saize zeigen die prâchtig kry-
staUiairenden Aether des Carbonyldioxydiphenyls:
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e. Der in NatroJilaugf lOstiche und dndurch von der

Dimctbyiverbindung getrcimtc Theil, mittelst 8a.txstiur<' \ur-

sichtig ~)isgG&Ut, bildet nach dem Umkryst.atlisire)i aus Li-

groin glânzende, bchwach gelbliche Tafeln von 69" Schmf!.<;p.

Es ist jodeaMB die Monomethyiverbmdung: C~H,,0~. CH~.

f. Die Ac~tylvprhindun~, C~H,0~.(C'H,CO),, sfelit

man dar durch Erhitzen des Carbojiyidioxydiphenyla mit

Acetylchlorid anfi50~–160". Der dunkle fiussigc RShraTi-

inhalt ~'ird auf dern Wasserba-de durch Verduusten von hber-

') Dass die Diniettiytverbindtuig dnrch Kochen mit Natroctaug<
t)icht zer9ctzt wird, spricht fbenfa!)adaf~r, dM'i dicVerbindutigC~H~Os
keine CarbonsSure ist.

Hcreetmct. Gcfnndcn.

C~ 180 '?4,38°/. '?4,t8

H,, 14 5,74,, 6,04

()“ 48 )9.84,,

d. Der Methy~thor, O~H,Og.(CHg),, bild~t. sich

leicht, wonn man da.s Carbonyidioxydiphenyï mit uberschus-

sigem methyMkohoHHcb~m Kali und Jodmethyl einsch~uii;!

und eme Stunde It~ng auf 150" erhitzt. Petroleumather

nirumt nach (K'mVMdunstcn des Methylaikohota das schwach

aHgea&uert.eProdukt auf; os war ein Gemisch von zwei ver-

schieden schmelzenden KM-pem in L8sung, wor.ius zuerst,

glashelle, ~t&~zende Prismen von 96°–98~ Schmelzpunkt

krystallisirten, zuletzt kleine breite, concentrisch geordnete,

niedrig schmelzende Blâttchen. Die scharfe Trennuug beider

erfolgt durch Behandelu mit Natronlauge auf dem Wasser-

bade, wodurch der niedrig; schmelzende Theil mit schwach

gelber Farbe sich lost, wâhrend der hoch schmelzende, der

Dimethyi&ther, unver&Hdert bleibt oder bochstena schnulzt.

Diese Dimethylverbindung wird durch Lôsen in Methyl-

alkohol in q~iidra-tischen wasserklaren Krystallen von schô-

nem Glanz erhalten. Ligroin lest sie schwer und liefert nur

kleine Krystalle. Der Schmelzpunkt ist constant 98~. Die

Analyse ergab folgende Za.Men:

0,261Grm. lieferten 0,71 Grm. 00.; und 0,142Grm. H~O.

Hieraus berechnet sich na.chstebende Zusa.mmensctxung:
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achussigem Acetylchlorid befreit; da die dicke zahe Masse

nicht krystallisirt, fügt man etwas heisseu Alkohol zu, wodurch

sofort Losang erfolgt. Daa Acetylderivat scheidet sich dann

beim Erkalten in glasglânzenden, wasserhellen Prismen atus;

durch nochmaliges Lôsen in heissem Alkohol und ganz lang-

sames Erkalten erhâlt man sechsseitige, gelblich weisse Ta-

feln vom constanten Schmelzpunkt 83*

Analyse

0,1165Grm. gaben 0,292Grm. CO, und 0,053Grm. H,0.

Daraus berechnet sich nachstehende Zusammensetzung:

Berechnet. Gefunden.

C,, 207 68,45 68,35
H,< 14 4,69 “ 5,0

0~ 80 26,84“ –

Diese Diacetylverbindung zersetzt sich leicht durch Er-

warmen mit NatronJ age.

g. Die Benzoylverbindung, C~B~O,.(C~H,;0)jj, ent-

steht durch Erhitzen des Carbonyldioxydiphenyls mit Benzoyl-
chlorid. Sie krystallisirt aus Alkohol in gelblich weissen,

gl&nzenden Prismen vom Schmelzpunkt 104 Iti Natron-

lauge ist sie ebenfalls beim Erwârmen unter Zersetzung

lôslich.

0,261 Grm. gaben 0 :05 Gnn. HO und 0,736Gnn. CO,.

Hieraus berechnet sich nachstehende Zusammensetzung:

Berechnet. Gefunden.

Cj, 324 76,77"76,89
H,. 18 4,26 “ 4,46

0, 80 18,95“

Der Korper ist demnach eine Dibenzoyiverbindtm~,

C~ HgO,. (CyHg0)s. Aus der Zusammensetzung dieser Aether

im Vergleich mit den Metallverbindungen des Carbonyidioxy-

diphenyls geht hervor, dasa zwei Hydroxyle darin enthalten

sind, die beide leicht ihre Wasserstoffatome durch Alkyle

oder Saureradicale vertreten lassen; dagegen taset sich nur

eins dieser Wasserstoffatome dorch Metalle substituiren.

Demnach haben die beiden Hydroxyle nicht gleichen Werth,

sie verhalten sich âhniich wie die des Glycols.
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Oxydation des Carbonyldioxydiphenyls.

Die beiden Hydroxyle desselben sind nur lose gebunden,
denn es findet schon beim Versuch, eine alkalische Losung
auf dem Wasserbade zu concentriren, Zersetzung statt, unter

Wiederausgabe des einen Moleküls Wasser und Rückbildung
des Carbonyldiphenyloxyds. Auch durch gelindes Erwârmen

desselben mit verdünnter Sa!petersa.ure erhâlt man sehr

leicht das Keton zurück.

Chemisches Verhalten des Carbonyldioxydiphenyls.

a. Wâhrend dorch Oxydation sehr leicht Abspaltung
von Wasser erfolgt, findet hingegen beim Erhitzen der Sub-

stanz mit rauchender Salzs&ure auf 200" Aufnahme von

einem zweiten Mo!ekal Wasser statt, in Folge dessen voUige

Zersetzung in Phenol und Kohiensâare eintntt; von Salicyl.
saure kann man jedoch nur eine kleine Menge nachweisen.

(Beim Destilliren mit Wasserdampf beobachtet man die nam-

liche Zersetzung.) Das Carbonyldiphenyloxyd wird unter

gleichen Verhâltnissen nicht verandert.

b. Dnrch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoff-

sâure und rothemPhosphoraufl50"–160<'erhitzt(3Grm.
Substanz + 8 Ccm. JodwasserstoSsaure von 1,75 spec. Gew. +

t ,5Grm. Phosphor) entsteht auch etwas Phénol und Kohiensaure
die letztere wurde dorch Kalkwasser nachgewiesen, aïs Haupt-

piodukt aber tritt das durch Reduction entstehende Methylen-

diphenyluxyd, CH,0,
von 98,5" Schmelzpunkt auf

und die in gleicher Menge durch die namiiche Reaction mit-
Oîf

gebildete Aetherphosphorsâure desselben, C,,H~O.PO~

Beide Kôrper wurden an ihren physikalischen Eigenschaften
sowohl, aïs durch di~charakteristische leichte Ueberfuhrung
in das Keton durch gelinde Oxydation erkannt.

Analyse der Aetherphosphorsaure:

0,1345Grm. gaben 0,2925Grm. CO, und 0,')54Grm. H,0.

Hieraus berechnet sieh nachstehende Zusammensetzung:
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B~'rcchnet. Gf.fu~t~n-

C~ :M M,)" 5!R
Un 11 4,2,, 4,4
P 3t – –

0, 64

c. Natriuurarnalgam wirkt auf das in wassrigem AïkaJi

gelOste Carbonytdioxydiphenyi in der Warme kraftig ein; je
na<;h der Dauer der Einwirkung erhalt man einen in weissen

Blâttchen krystallisirendeu Korper von 174" Schmelzpunkt
oder eine rothe za.h<'Masse. Beide scitwer rein zu erha!-
tende Substanzen wurden nicht naher nntersncht.

3. Reduction des CarboDy!dipht'ny!oxyda durch

Natriumama]ganL

ZurBehandhmg mitNatrium&maigam (circa3%Na
enthaJtend) wird das Carbonyldipheuyloxyd in 45proc. Alkohol
auf dem siedenden Wasserbad getost und dazu nach und nach

m kleinen Qaantitaten &isch bereitetes Amalgam so lange zu-

gegeben, bis Wasserstoff lebhaft entweicht. In 6-8 Stnnden
waren 5 Grm. des Oarbonyldiphenyloxyds vôllig verandert,
nus der alkalisclien Lôsung schied sich nach Verdunsten des

Alkohois ein apecifisch teichtercs Liquidum, das bald in lan-

gcû, achônen, nach Diphenylenoxyd riechenden Nadeln er-
starrte. Die alkalische Mutterlauge entwickelte mit Salz-
saure vie! KoMensaure nnd roch nach Phenol, was ëbenso
wie das Auftreten von Diphenylenoxyd auf theilweise Zer-

setzung hinweist.
Das mit Wassor gewanchettc, mit Fiiesapapiar abge-

presste Hauptprodukt wurde mittehtA~ther vom Diphenyien-
oxyd (bei 80" schmcixend) gctrenat und dann aus Chloroform,
in welehem es sehr leicht !5alich ist, umkry~taliisirt, in rein
weissen glânzenden Prismen von 200~ Schmelzpunkt gewon-
ïten. In Alkohol und Benzol ist diese Substanz wenig, m
Aetner Sehr schwer lostich. Aas Attbho! scheidet sie sich

gewohniich als Liquidum ans, das oft~arst nach mehrstûn-

digem Stehen krystai!iNrt. Es scheint, aïs ob durch langeres
Kochen die leichte Krystaîlisubar~eit vermieden würde, denn

Mch,.durcb das zumLogen nothwendige lange Behandeln
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f~t.~1t~t A~t~~f t~Hit ~rtûvi~itt ~t~~0~<)n'7

19'

mit chlorofoi'mha-ltigem Aetber erh&it man die Substanz

attssig, hingegen durch schneiles Auti3sea in heissem Citioro-

form sehr leicht in Bchonen Pristneu.

Analyse:

~,2 Grm. gaben 0,6045Onn. CO~und 0,09 Grm. H,0.

Daraus berechnet sich folgende Zusammensetmng:

BeMehnet. Gefunden.

C~ 312 82,53 82,42

H,, 18 4,76 4,99
03 48 12,7 –

Die Verbindung ist demnach ht;rvorgega.ugen aus zwei

Mo!, des Ketons unter Aufnahme von 2 At. Wasserstoff' und

Eliminiren von 1 At. Sauerstoff. Vielleicht erfolgte die Bil-

dung SJudich der des Pinakons und Pinakoiins:

(€“ H,0) 00 (C~H,0) COH

(C,,H,0) CO
+

(C~H.0) COH

(C,,H,0)COH u 0 Il f(C.,H,O~CO) 1

(C~H,0)UOH
+

(C,,H,0)" CIf, l'

DaaVei'haltendte9esProduciagegeuCht-omsa.u~e,wo-

,durch uater Oxydation. Rcgenera.tioti des Ketons orfolgte, &o-

wieda,sjentge gegenEssigs&m'ea.nhydrid beim Erhitz~H auf

170'' wurde geprûQi. Dies letztereRea.gens spattet depjKw-

per in Keton und MethyleadipitMnyloxyd von 98,5° Schmetz-

punkt
CxaH~aps= C,=IiaOCO+ (C,.HeQ)`'Hz.C,.H,.0, = C,,H.OCO + (C.,H,0) CH,,

Hiernach lasst sich die Constitution desselben am eiu-

fachsten durch foigende Formel a.usdrucken:

f(C~H,0)"CQ~
{ (°12 HsO)"CO }l(C~OrCHj- ,1

4. Oxydation des Ca.rbonyidiphenyloxyds.

Chroatsa.ure in Eisessig gelost, zu einer eben solcheu

Lôsung des Ketons gefugt, bewirkte stûrmische Elohicns~ure-

entwickelung, die durch Kalkwamer nachgewiesenwurd~; aie
setzte sich beim gelinden Erwarmen auf dem W&ssei'b~de

noch lange, abergemassigt fort.
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Die grilne Lôsung in Wasser gegossen schied nur gfDie grune Lôsung in Wasser gegossen schied nur ganz

wenig anveranderte Substanz aus, Aether nahm aus dem

Filtrat nichts auf. Demnach ist das Keton durch Chrom-

saure zu KoMens&ure und Wasser verbrannt. Auch durch

ubermaagansaujrea Kali findet, nur etwas schwieriger, Oxy-
dation zu EoMena&are und Wasser statt.l)

Substitutionsprodukte des Carbonyldiphenyloxyds.

a. Bromderivate lassen sich sehr leicht darstellen,

schon beim Zosammenreiben von Brom mit Carbonyldiphe-

nyloxyd unter Wasser findet Substitution statt. Das Pro-

dukt, ans heissem Alkohol umkrystallisirt, bildet weisse glân-

zende Nadeln von 210° Schmelzpunkt; nach der Analyse ist

dasselbe eme Dibromverbindung. Ein bei 130" schmelzendes,

in Alkohol leichter losiiches Bromderivat entateht gleichzeitig

in kleiner Meoge.

b. Nitroderivate, K- und /?-, C0{*rr'~i~<0.
Loat

'~e~

man das Carbonyldiphenyloxyd in uberschussiger rother, rau-

chender Satpetersâure und erhitzt am aufsteigenden Kuhler,

so ist in angeiahr eincr Stunde YSUigeNitrirung eingetreten.
In viei Wasser gegosaem, scheidet aich das Produkt aïs vo-

tamin5se weisse Masse ans, welche gat mit Wasser gewaschen

wurde. Es scheint ein Gemenge zweier isomerer Dinitro-

kôrper zn sein, von denen einer in heissem Benzol und AI-

kohol leicht 18s!ich ist. Dieser, bezeichnet als

K-CarbonyidinitrodiphenyIoxyd, CO
t(~a~f0~<

itrystAUisirt beim Erkalten des LosuDgamittels in hiibschen

gianzenden, sproden, feinen, langen Nadeln von gelblicher
Farbe. Ihr Schmelzpunkt liegt zwischen 145" und 150".

Analysen:
I. 0,1118Gnn. gaben 0,218 Grm. CO, und 0,031Grm. H~O.

H. 0,2949 “ “ 0,5?66 “ “ “ 0,07 “ “

nî.0,22 “ M 18Ccm.Nbett6"n.762Mm.(=0,02Hafm.N).

') NochgetbMchMunreinesKeton kann man durch vorsichtigee
Behtmdeh*mit dieaen Oxydationsmittelnfein erhalten.
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c. Sulfonsaure des Carbonyldiphenyloxyds.

Mit concentrirter Schwefelsâore auf dem Wasaerb&de

erhitzt, wird das Keton nicht verandert. WoM aber bei etwas

hôherer Temperatur auf einem Sandbade, unter Entwicklung

von schwefliger Sâare; die Losung farbt sich dunkelroth und

nMh einiger Zeit scheidet Wasser keine Substanz mehr aus.

Durch Neutralisiren der in Wasser gegossenen Losung mit

kohlensaurem Baryt erhalt man beim Verdarnpfen des Fil-

trates das Barytsal~ ats weissen pulverigen Rückstand. Da

Daraus berechnet sich folgende Zusammensetzung:

Es stellte sich nachtragUch heraus, dass wahrscheinlich

die kleine Beimengung pmea Kôrpers ~C,H~O" (a. Aah&ng),

von dem daa angewandte Keton noch nicht ganz getrennt

war, die grossen Differenzen herbeif~hrte.

/?. Carbonyldi nitrodiphenyloxyd.

Das andere, sehr achwer MsHche Nitroproda~t bryatal-

lisirt aus viel Benzol in weissen, dnrchaichtigen, glânzenden,

grossen Blattchen von rhombischem Habitua. Dièse sind

ebenfalls in Alkohol sehr schwer, in Chloroform aber leicht

lôslich. Aus dem letzteren mehrmals umkrystallisirt, hatten

die Blattchen den constanten Schmelzpunkt: 260

1. 0,2995Grm. gaben 0,5993Grm. CO, und 0,M5 Gnn. H,0.
II. 0,277Gnn. gabeu 22,1Cem.N bei 5* a. Ma,9Mm.(= 0,02718

Grm. N).

Daraus berechnet sich folgende Zusammensetzung:lialuui5 UCa.~tJJ1Ut: aaa~u J.vJ.5uu,u"" ~.n.ow.J.a.

Bercchnet. Ge~mdea.

i. n.

C~ tM 54,M< 64,M –

H. 6 2,1 2,4

N, 28 9,79 9,8

0.. 96 33,5
– –

Bereehnet. Gtefunden.

I. IL III

C,, tM 54,54' M,tt 53,35
–

H~ 6 2,1 “ 3,0 2,6
–

N~ 28 9,79,, – 9,6

Og ne 33,5 “
– – –
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Rohprodukt hingegen zersetzt sich mit w&ssrigen Alkalien
in Salicylsaure und w&brachemlich Phenol. Die reine Sub-

stauz wird merkwürdigerweise selbst von gcschmoizenem Kali-

hydrat nicht YerSndert; Na.tronhydra.t wurde noch nicht zum

Schmelzen versucht. Die Darstellung geschieht folgender-
maassen: Zu 30–40 Grm. trockuem salicylsatrem Natron,
welches sich in einer tubulirten Retorte 1) von 100 Ccm. Inhalt

') Zcn' Beobachtuag der Reaotion diente bequem ein Obertheil
fmaGlas. ZumErhitzen über freiemFe'Mrbenutzte ich auch eine aus

Kupfer getriebene Retorte gleicher Gestalt, deren Naht am Ha!se auf
der oberen 8eite Vemietetund hart gelôthet ist.

es nur schwer zu krystalliairen scheint und eine Verbremmng
kein gutes Resultat lieferte (der Kohienston'- und Wasser-

stoffgehalt war ~ur eine Disu!fona8.ure noch zu hocb), 90 un-

terlieaa ich vor!&u6g die weitere Untersuchung.

Ba )
II. Oxydiphenylenketon, CO OH

tC,H, J
(Sch&teizpunkt 91°.)

Diese' dem Carbonyldiphenyloxyd isomere Verbindung
entsteht aus dem neutralen Natfnnsaiz der Salicylsaure, wel-
ches zu den ersten VeMUchen mit PhosphoroxycMorid be-

nutzt wurde (aus den Angaben von Kolbe u. Lautemann

geht nicht hervor, welches von beiden Salzen angewendet
worden wat). ihre Eigenschaft, in wâsangen Alkalien und

Alkohol ziemlich leicht l6s!ich zu sein, stimmten nicht mit

den ersten genatten Angaben überein, denen zufolge der

Korpef in jedem von beiden unIosHch sein sollte, und es

steUte sich henuts, dass es eine der aus dem basisch-salicyl-
sauren Patron erhaltene isomere Verbindung ist.

Das Oxydiphenylenketon ki'ysta,Ui3irtin farblosen, büschel-

fôrmig geordneten Nadeln, welche constant bei 91°' schmeizen.
In Alkohol und namentlich in Aether Icicht loslich, wird es

auch von kohlensauren Alkalien,
abcr ohne KoMensa.ureentwicklung,

aufgenommen und ziemlich leicht

von Natronlauge und Ammoniak

nach I&ngerem Erw&rmeB. Das
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am aufsteigenden Kuhicr benndet, wird Phosphoroxychlorid

im Ueberachuss gebracht. (Da Glasretorten fast ga,r nicht von

dem harten DestiUationsrdckstand befreit wofden konnten, RO

verwandte ich eine innen glar'irte PorceMa.nretorto (siehe vor-

stehende Fig.) mit abnehmbarem Bauch, we!ch' letzterer sich

mittelst Gyps an den tnbutirteu Obertheil dicht &naetzen I&sst).

Die sich bald m8~aigende EinwtrkHng. wo~'i auch Kohlens&ure

frei wird, unterstützt man nun durch geUndea Erhitzen auf

dem Sandbade, bis keine Sa.lzs&ure molir entweicht Zuvor

empfiehlt es sich, das schnell zusammenbackendo Produkt

mit einem Stabeben vorsichtig durciizuaj'beiten, damit kein

salicylsaures Natron der Reaction entzogen wird.

Das im Ueberachuss angewandte Phosphoroxychlorid

destillirt dann bis 210" wieder ab, uud die Temperatur steigt

nun schnell auf 250"–300", wo ein dickes, dnnkei gefa.rbtes
Oel nbergeht, uuter theilweiser Verndssigung des sicb zer-

setzenden verkohlenden R~ckstande~. Man ûli~rt diese De-

stiUation, wie oben bereits angegeben, aus im lebhaften Koh-

lensâure- oder Luftstrom über freiem Feuer oder aus einem

MetaUbad.~
Das letztere scheint am gunstigsten zu sein wegen der

gleichmâssigen Temperatur, die leicht auf 250"–270" ge-
halten werden kann. Das bei dieser Temperatur erhaltene

Destillat riecht steêhend, aber deutlich nach Phénol und

~rbt sich an der Luft schnell roth, es gesteht theilweiee

sofort, noch wâhrend der Destillation zu einer blumenkohl-

artigen weissen Masse, oder, namentlich wenn die Tempe-

ratur aHzu hoch gestiegen, nach Verlauf einiger Stunden

oder Tage zu einer rothiichen Masse.

Durch wiederholte Destillation lasat sich das Produkt

nicht, wie die isomere Verbindung, reinigen, da Zersetzung

eintritt; diese findet auch statt beim Schütteln mit Natron-

lauge. Man saugt deshalb die Massé mogHchst ab und presst

sie sodann zwischen FJiesspupier zur Trockne, worauf die

') DessenTemperatur konnte mit emem Luftthermometer an-

n&hemdgemessenund bald mittelstder erfah]-ungsgen)!tMenBriiunung
eines eingetMehtenweissenPapieretreifenscontrolirt werden.
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Reinigung durch mehrmahges Umkrystallisiren aua Alkohol

leicht gelingt. Die rothe Farbe verschwindet beim Lësen

in Alkohol sofort, wAhrend Aether die Substauz vie! teichter

aufnimmt und sich dadurch roth &rbt. Aus beiden Losungen

gewinnt man die Snbatanz leicht rein.

Die Verbrennung der über Schwefels~ure im Vacuum

getrockneten reinen Substanz lieferte folgende Zahlen

ï. 0,1985Grm. gaben 0,5?9Grm. CO~und 0.080Grm. H~O.
n. 0,192 “ “ 0,560 “ “ 0,075 “

Daraus berechnet sieh die Zusammensetzung:

Berechnet. Ctefunden.
I. II.

€~ 156 79,6 79,54 79,6
H. 8 4,1 “ 4,5 4,2
0, 32 16,3“

Diese Verbindung entsteht demnàch aus 2 Mol. Salicyl-
s&ure unter Elimination der Elemcnte von 2 Mol. Wasser

und 1 Mol. Kohtens&ure:

OH

~O- C0,= j~H.OH~o
,~0 CO,.

f. a OH
CO,

t C, H,6 J
+ 2H¡O + COi,

"COOH

Phosphoroxyclilorid wirkt vielleicht folgendermaassen auf

salicylsaures Natron ein:

C
OH

C.H.COON
+ POCl, C°H9OH CO + 2HCI + ~1sCI + CO,+ POCi, =

{ ~i CO
+ 2HCt + NaCt + CO,

f. ir OH
H<

"COONa
+ PO,. ONa.

Die hier angenommene Constitutionsformel stiitzt sich

auf das chemische Verhalten der Substanz, namentlich gegen
Aetzkalk (s. w. u.).

Andere Bildungsweise des Oxydiphenylenketons.

Nur eine einzige andere Bildungsweise dieser Verbin-

dung wTirde beohachtet, ais statt des neutralen Natronsalzes

der Aethyl- oder Methylâther der Saiicylsaure mit Phosphor-

oxycbtorid behandeit und destillirt wurde. Diese Methode

eignet sich vieUeicht noch besser zur Darstellung, aïs die
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bereits geschilderte, nach welcher ich den gro~stcn Theil der

Substanz gewonnen habe. Das durch die Gegcnwart von

Chlornatrium und phosphorsaurem Natron fcste Produkt

(bei Anwendtmg des Natronsalzes) ist «~enbar UHgUnstigfur

die Destillation, weshalb mit cinctu Aether der SaHcylsaure
ein besserer Erfolg zu erwarten stand. Es kommt dabei

aber wesentlich auf die Ausfiihrung au:

Mittelst geschmolzeneii Chlorcaiciums getrockneter Sa-

licyl&ther wird mit etwas Uberschilsaigem Phosphoroxychlorid
in einer Kochflasche am aufstcigenden Kühler auf dem Sand-

bade wenig erhitzt') (bei gewohniichcr Temperatur findet

keine Einwirkung statt), bis eben (schon bei 40~*) krâftige

Saizsaureentwickiung erfolgt.
Die erst helle und klare, dann durch Abscheiden vou

glasiger Phosphorsaure sicb trubende Flüssigkeit wird bald

gelb, dann roth und in ungetahr 30 Stdn. ganz dunkel, beim

Erkaiten wird daraus eine z&he Masse. Dieses noch warme

und flüssige Produkt von der Phosphorsaure abgegosscn.
unterwirft man in Portionen zu 40 Grm. in kleinen tubutirten

Retorten vorsichtig der Destillation, nachdem etwas geschmol-
zenes und gepulvertes CMomatntun zugemischt ist; durch

letzteres verhütet man das sonst regeimassige leidige Ueber-

schaumen, welches wâhrend der bei hoher Temperatur
nach Abdestilliren des Phosphoroxychlorids stets p!8tz!ich
und stOrmisch eiatretenden Reaction leicht geschieht. Es

entweicht beim Uebergetien des ûberschussigcn Phosphoroxy-

~) Steigert man die Temperatur so hoch, dasa die F!<iaaigkeit

kraftig siedet, daan ver!&uft die Reaction ganz andeK. Das Produkt

riccht stark nach Benzoylehlorid, und die Destillation, gcnau so aua-

gefftbrt, wie bci den weniger atark erhitzten Ingredienzien, liefert reich-

lich ein MhSn wetMea, aofort krystallinisch eratarrendes Produkt, wel-

ches stark nach Beasoylcblorid riecht. Ea ist vennatMich Salicyl-
aaufecMorid gemiacht mit ChloraalylaJ1ure (O-CMorbenzoëeiture). Denn

beim Betumdetn mit WMacr, besonders mit Alkalien, findet unter

starker WarweentwicMun~ Zersetzung etatt in Saticytaanre und eine

in aeideglanzenden Nadeh* hyotaMMirende chtorhaMge Siure, welehe

darch ihr leicht tëstiches KatkMtz von der erateren getrennt wurde.

Der Schmehpunkt, auch des Sublimates der letzteren, ist t97° (Chlor-

eatyiaaure tchmitzt bei t38'–)39").
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cMonda namentlich viel Chlorathyl nnd unter Zersetzung

des Rtickstacdes Kohlens&ure, dann destillirt wie oben, aber

in etwas reichlicherer Menge, zuletzt im Kobleasaurestrom,

das bald kryataJUnisch erstarrende gelbe, meist dunke! ge-

fârbte Oel ûber. Die Reinigung gelingt auf die bereits oben

mitgetheilte Weise.

Das Gemisch von SaIicyIs&ure-AethyIë.ther und dem ba-

sischen Salz entsprecheuden ~SalicyiatherkaHum":

fp OK l
r" ~cooc.Hj

ergab durch Behandeln mit Phosphoroxychlorid ein Gemisch

der beiden isomeren Verbindungen, C~H~Oj,, von 91" und

173" Schmelzpunkt. Durch Kochen der ziemlich reinen Sub-

stanzen mit Natronlauge konnten beide leicht von einander

getrennt werden.

Chemischea Verh&ltan des Oxydiphenylenketons.

Sein Verhalten gegen Oalcintnoxyd, welches letztere ja.

gewôhnlich etwas Calciamo~dhydrat enthS-lt und in diesem

Falle Zersetzung in Diphenylenoxyd und Diphenylketon be-

wirkt, I&sst vermuthen, dasa dasselbe ein Keton ist; seine

leichte Lôslichkeit in Alkalien !&9at auf eine Oxyvet'bindung
schliessen. Die bis jetzt beobachtete Beatandigkeit gegen

geschmolzenes Kalihydrat aber und die Widerstandsf&higkeit

gegen Jodwasaersto&âtu'e (dièse kann aber wegen offenbarer

Versuchsmangel nicht maassgebend in Betracht kommen)

scheinen diese Ansicht nicht za unterstützen.

1. Das Verhalten gegen Kalk

wurde so goprûft, dass in einem vom schra.g abwârts ge-

bogenen Verbrennungsrohr, &hnlich wie bei einer Halogen-

bestimmung, nur mit Anwendung massigerer GItïhhitze, die

Substanz über glühenden Kalk destillirt warde. UntRr leb-

bafter Wasserstoff- und Koblensâureentwicklang sammelte

sich in der Vorlage etwas neutral reagirendes Wasser und

ein nach Benzol riechendes Oel, das au der Luft bald zu

eisblnmenartigen Spiessen eratarrte.

Durch zweimaliges Umkrystallisiren aus etwas verd~nn-
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tem Alkohol gewinnt man weisse gl&nzende BiMtcben von

angenehmem Geruch. Auf einem etwa 55" warmem Sand-

bade sublimiren aus diesem Produkt sehr leicht fa.rblose~

glânzende Nadeln von 49° Schmelzpunkt. Kuhit man die

SubliBoationsSa-che') aber ungenügend, so sublimirt ein Li-

quidum, das erst an der Luft in farblosen Saulen krystalli-

sirt, welche schon bei 86" schmelzen, aber nach mehrt&gigem

Stehen in die bei 49" schmeizendp Modification übergehen.

Diese Substanz ist leicht loslich in Alkohol und scheidet aich

in hûbschea, wahracheinlich rhombischen Saulen aus.

Die Verbrennung der dber Schwefelsiiure im Vacuum

getrockneten Snbstanz ergab folgende Zahlen:

0,203 Grm. lieferten 0,633Onn. CO~nnd 0,n2 Grm. K,0.

Daraus berechnet sich folgende Znaanimenaetznng:

Berechnet Gefunden.

C,, 156 85,7 85,2
H,. tO 6,5 “ 6,!
0 16 8,8 “ –

Dies Resultat zeigt, dass die Substanz nicht ganz trocken

war, aber nach den charakteristischen physikalischen Eigen-

schaften derselben ist an ihrer Identitât mit Diphenylketon
D TT

(Benzophenon): ~~0
nicht zn zweifeln.

° s 1

Der Rückstand von diesem Sublimat, das eigentliehe

Hauptprodukt der Reaction mit Kal~ ist in Alkohol schwerer

!os!ich als daa Diphenylketon, und krystalHsirt daraus in

farblosen gl&nzenden Blattchen von angenehmem, ftir Di-

phenyloxyd charakteristischem Geruch. Der Schmelzpunkt

de88eIbeQMtconatant82".–Analyse:

1) 0,2107Gnn. gaben 0,6607Grm. CO, u. 0,095 Grm. H,0.

2) 0,2187 “ 0,6857 “ “ “ 0,100~ “ “

Daraus bereohnet sich nachetehende Zusammensetzung:
Berechnet. Gefunden.

1. 2.

C,, 144 85,7 85,5 85,5

H, 8 4,8 5,0 5,1
0 16 9,5 – –

') Dazn diente eine kleine Kiihlvorrichtung(8. die fo!g. Mitthe{-

tunf;aber Saugtnchter etc., Fig. 3).
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Die Reaction mit dem Calcrnmoxydhydrat altendcm

Aetzkalk ist demnach vielleicht folgendermaassen ~cdaufen~):

2(C.,H.O)CO+ MCa~ = C,JI,0 + (C,,H,.)CO + H,0

+ CO~Ca + CaO.

2. Verhalten zu Zinkstaub.

Nâchst dem Verhalten des Oxydiphenylenketons zu Kalk

ist das zu gluheudem Zinkstaub bemerkenswerth. Die Re-

action ebenso ausgefMu-t, wie mit Kalk, ergab ein angenehm

nach Diphenyl riechendes Produkt, aus welchem durch Losen

in Natronlauge ein Korper isolirt wurde, der, mit Saare wie-

der abgeschieden, aus Aikohol in schOnen farblosen Sâu!en

krystallisirt.
Der Schmelzpunkt dieser sehr teicht sublimirenden Sub-

~tanz ist 5l". Von letzterer hatte ich su wenig zur Verfü-

gung, als dass ich eine Verbrennung hâtte vornehmen k~nnen.

Der in Natronlauge UM!osIicheTheil ist in grosserer

Menge entstanden und krystaHisirt aus Alkohol und Aether

in farblosen, glânzenden, vierseitigen Tafeln von angenehmem
Geruch. Mit auf andere Weis dargcsteMtem Diphenyï

schmilzt es gleichzeitig bei 7l".

Die Verbrennung lieferte folgende, für Diphenyl gut

stimmende Zahlen:

0,2105Grm. gaben 0,72 Grm. CO, und 0,1225Grm H,0.

Daraus berechnet sich nachstehende Zusammensetzung:
Berechnet. Gefunden.

C,, 144 93,5< 93,3
Hie 10 6,4 “ 6,4

Zu anderen Reductionsmittein, wie Zinkstaub und

Schwefelsaure, Natriumamalgam verhait sich das Oxydiphe-

nylenketon indifferent. Auch gegen rauchende Jodwasaer-

atoosâare unter Zusatz von rothem Phosphor zeigt sich die

Verbindang bestândig. Ein einziges Mal erhieit ich ein

weiches weisses Produkt von angenehmem Gernch und 68"

Schmeizpunkt, das vielleicht noch nicht vôllig rein waj')

') Die ia<omereVM-bindaNg,das Carbonyidiphenyloxydwirddurch
Kalk nicht angegri~n.

*) DMGas im Eohr enthielt viel WasM'etoffund KohIensSure,
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Verhalten des Oxydiphenylenketons zu Oxy-
dationsmitteln.

Verschiedene Versuche mit geschmolzenem Kalihydrat

im Sitbertiegel liefei-tea stets unverânderte Substanz. Bei

niederer Temperatur schwimmt ein gelbes Oel obenauf, das,

bei hoherer Hitze zâhe und dann braungelb, eine festere

Consistenz annimmt, so daas es mit dem Spatel zertheilt

werden kann; schliesslich verBUssigt sich die Masse wieder

und zersetzt sich.

Von Chromsâure wird die in Eisessig get<)ste Sub-

stanz und von Chamaleon die alkalische Losung derselben

wesentlich zu KoMensaure und Wasser oxydirt.
Bemerkenawerttt ist, dass Essigsa.ureanhydrid nnd

Acetytchlorid, auch bei hoherer Temperatur, die Substanz

nicht ver&ndem.

Derivate des Oxydiphenylenketons.

1. Mononitroprodukt, C~B~(NO,Oj;).

Rothe rauchende Satpetersâure lost die Substanz schnell

auf und durch kurzes Erw&nnen findet leicht Nitrirung statt

unter gteichzeitigem Abspalten von Kohlensâure. Dièse

letztere wurdemittelst Kalkwasser nachgewieson. Beim Ein-

giessen in Wasser scheidet sich das Produkt sofort aus; der

in Alkohol und Chloroform schwerer losliche Theil mit dem

Schmeizpnnkt: 224" krystallisirt in weissen Nadeln, die sich

in Benzofund Eisessig, leicht auch in Natronlauge (in der

letzteren.mit rother Farbe) Iôsen.

Analyse:
I. 0,1705Grm.gaben9,5 Cem.N bei 14"und 747Mm. (=0,01M&

Grm. N).
11.0~99 Grm. gaben 16,9Ccm.N bei 9"und745Mm. (=0,01905

Grm.N).
IH. 0,t8e Grm.gaben 0,437Grm. CO, und 0,052 Grm. H,0.

.IV. 0,2255 “ “ 0,519 “ “ 0,062 “ “

Daraus berechnet sich folgende Zusammensetzung:

wenig PhoBphorwMaeMto?,der Phosphor war stets tMt ganz intact

geblieben,wegen versaamtcnZnmiBehemvon Sand, wodnrchdemEnt-

mMchender Substanzenvorgebeagtwerden muaste.
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Berechnet. Gefunden.

1n""Tiï~ïv"
C,, 144 62,88%'i0

– – 6~9 62,7

H, 7 3,06,, 3,09 9,09
N 14 6,12 8,06 e,03

0, 64 27,94

2. Dinitroderivat.

Unterhalt man die Reaction der rauchenden Salpeter-

saure ianger als oben, cfL Stunde, so resultirt vorwiegend
das Dinitroderivat, welches auch in Benzol schwer l8slich

ist nnd ein gelbUch weissea, krystallinisches Produkt bildet,

daa bei c&. 23&" schmilzt.

Die Stickstoffbestimnumgergab ]0,89% N statt te,25" welche

in der VerbmdnngC~ H, N,0~.0, enth&ttensind.

Gleichzeitig mit diesem entateht ein zweites dnnkelgelbes

Nitroprodukt, welches, noch schwerer Iôslich aïs das vorige,

unter Zersetzung bei ça. 258" schmilzt. Es f~rbt Seide sehr

htibsch gelb. Die StickstofFbestimmnng ergab 10,7 "/“ statt

10,85 "/(, ftir ein um 1 Atom sauerstoiïarmeres Produkt,

C~H.N,0,.0.
3. Disulfonsânreverbindung.

Concentrirte SchwefeJsanre wirkt in der W&rmo des

siedenden Wasserbades auf Oxydipheayienheton viel leichter

ats auf das isomere Carbonyldiphenyloxyd substituirend ein.

Verursacht eine kleine Probe, in Wasser gegossen, keine

Trûbtmg mehr, so ist die Reaction beendet und man neutra-

lisirt nan die mitWasser YerdtmnteLosong mittelstkoblen-

sauren Baryts. Die abfiltrirte und weit eingedunctete, noch

heisse Lôsung scheidet schliesslich farblose, gl&nzende, bil-

~cheiformig vereinigte Nadein des Barytealzes aus.

Die analytischen Resultate dieses 1 Mol. Krystallwasser
~Bthattenden Salizës difpenrten um ça. ~Q von den für die

Verbindang C~H~O~.(SO,)~.Ba berechneten Zahlen. Die

freie Sâure bildet ein in Wasser sehr leicht lôalichos, kry-

staIliDjtsches, weisaes Pulver, das m AIkohoI ualoslich ist.

Monobromverbindung, C~HyBrOjj.
Brom wird von unter Was~f beôndiichem Oxydiphe-

nylenketon leicht au~econuBen, es btidet oteh namentlich
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da.s Monobromprodukt, welches aus Alkohol in feinen, seidf.

.glanzenden Nadein kryst&Uisirt. Der Schmelzpunkt ist 193".

Arudyae
1) 0,2555Grm. gaben 0.6S7Grm. CO, und 0,068Grm. H,0.

2) 0,3o9 “ “ 0,243 AgBr (= 0,1036Grm. Br).

Daraus berechnet sich nachstehende Zusammensetzung:

Berechnet. Gefunden.
1. 2.

C,, 15R 56,7~ 66,8 –

H, 7 2,5 2,9
Br 8U 29,1 “ – 28,8

0, 32 11,6 “

tït. Einwîrtang von Phospheroxychlorid auf nentrales

saticyîsanres Kali, sowie anf meta- und paraoxy-

benzoësanres Natron.

Nach Untersuchung der oben geschilderten verschie-

denen Produkte der Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf

neutrales und basisches salicylsaures Natron war es inter-

eaaaNt zu pr~fen: 1) wie sich das neutrale Kalisalz dieser

Saure, dessen vom Natronsalz verschiedenes chemisches Ver-

halten ja allgemein bekannt iat, gegen Phosphoroxychlorid

Terbatten wûrd~ und 2) ob von den Salzen der beiden iso-

meren QxybcDzoësauren etwa ahaMche Produkte wie die der

.Salicyls&ure, durch das nâmiiche Reagens gewonnen werden.

Diese Fragen sind durch die folgenden, fragmentarischen

Verscche noch nicht endgtiltig entschiedeo.

1) Auf neutrales salicylsaures Kali wirktPhosphor-

oxychlorid dem âusseren Anschein nach ebenao wie auf das

Natronsalz; dM krystallinische Produkt riecht gleichfalls nach

Phenol, ist aber ia'WirkIichkeit von den beiden oben geschil-

derten ganz verschieden. Durch Ausbreiten auf einer Gyps-

platte von beigemengter Flasaigkeit getrennt, stellt die Substanz

-eine fast weisse krystallinische Masse dar mit einem schwach

rothlichen AnHug. Sie ist aosserordentlich leicht loslibh in

Wasser, in 98proc. Alkohol und reagirt stark sauer. Durch

Erwannen dieser Lôsungen erfolgt schnell Zersetzung in

-Salicylsaure und Phosphorsânre. In Chloroform scheint es

volMg unISatich zu sein; ingère Zeit mit dieaem in der
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W&rme behandelt, schmolz das nun weisse Produkt bei 151°0

bis 152". In wasserfreiem Aether ist es auch unlôslich, sie-

dendem wasserhaltigen Aether aber entzieht es sofort das

Wasser und zorflicsst unter ersterem, wâhrend die oSfeub r

nur durch den Wassergehalt aufgenommene kleine Menge
Substanz sich an den Gef&sawânden wieder als kryst&Umisches
weisses Produkt ausscheidet, welche bei 149" schmolz.

2) Neutrales met&oxybenzoësaures Natron mit

Phosphoroxychlorid destillirt, liefert ein anfangs flüssiges Pro-

dukt, a,U8 welchem man eine in gelben Nadeln krystalli-
sirende chlor&eie Sânre gewinnt, die sich mit purpurrother
Farbe in Alkalien Iôst und durch Satzs&ure daraus wieder

gefâUt, ans Wasser oder Alkohol amkrystaUiairt, bei ca. 225"

schmilzt. Diese Sâure sublimirt unter Zersetzung, und das

Sublimat krystaIlisirt aus Wasser in gelblicheia Btattchen.

Barythydrat lôste nur einen Theil, der mit S&Izs&nre ans-

gefaHt und, ans Alkohol umb-yatailisu-t, über 285" unter

Zersetzung schmolz.

Die Verbrennung der letzteren Sâure lieferte nach-

stehende Zahlen:

O.tns Grm. Raben 0,805 Grm. CO, und 0,045Grm. H~O, ea~

aprechemd'M,l < C und 4,2 '“ H. (Vielleiehtateht dieaesgetbo Pro-

dukt in Beziehungzum ËaxMthon, C,,H,Ot, welches68,5' C und

3,5 H erfordernwNi-de.)

3) Neutrales paraoxybenzoësaures Natron mit

Phosphoroxychloriddestillirt, giebt ein sehrbestandiges chlor-

haltigea Prodnkt, welches in etwas unreinem Zustande nach

Diphenylenoxyd riecht. In Natronlauge ist es unioslicb. Erst

aus verdünntem Alkohol umicrystaUisirt, dann mit Wasser-

dampf gereinigt, bildet das überdestillirte weisse Produkt

rhombische seidegl&nzende B!âttchen, die constant bei 105"

schme!zen; dasseibe gUt vom Sublimat

Analyse-

1) 0,1095Grm. gaben 0,Z69Grm. CO, und 0,097 Grm. H,0.

2) 0,14t5 “ “ 0,0885 “ AgCt (- 0,OSt8Grm. Ct)'),

ent~reehend t5,4'y, CL

') Bei der Chlorbutimmung mit gltihendemAetzk<dktrtt der

ehMftkterMMheGeruch nach DitAenyteaoxydauf.
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AUe diese mehrfach mit den namUchen Resultaten wie-

derholten Versuche iassen doch erkennen, wie ganz ver-

schiedene Produkte durch die Einwirkung von Phosphoroxy-

chlorid auf die angegebenen Salze resultiren; in welchen

Beziehongea dieselben aber zu den entsprechenden, aus dem

neutralen und basisch-salicylsaurem Natron erhaltenen Kôr-

pern stehen, bedarf natürlich eines ausführlichen Studiums..

Es erübrigt noch, die bei der Darstellung des Carbonyl-

diphenyioxyds aus phosphorsaurem Pbenylatber mit salicyl-

saurem Natron entstandenen Nebenprodukte in Ktirze zu

beschreiben, aos welchen einiger Anhalt für die n8.here Er-

kenntniss jener Reaction in Aussicht stand:

1. Phenylbenzoësaare, C,~H,COOH.

(Schmelzpunkt 110"–111".)

Bemerkenswerth ist die Bildung der bei 110"–111" °

schmelzenden Phenylbenzoësaure bei obiger Reaction, weil

durch ihr Entstehen aus Salicyisaure die Ansicht unterstützt

wird, dass es die Orthophenylbenzoës&are ist.

Man gewinnt sie leicht und reichlich durch Behandeln

des Destillates von ~saUcytsaurem Natron mit phosphor-
saurem Phenylâther" mit Natronlauge, und iuhrt sie nach

der Trennung von Phenol zur Reinigung in ihr Barytsalz über,

wobei der rothe Farbstoff leicht und vollstândig entfernt

wird. Aus diesem Salz mit CMorwasserston'sâure abgeschie-

den, krystallisirt die freie Saure ai.~ wenig heissem Alkohol

in kleinen wasserhellen Nadeln1), <der aua verdunnter Lo-

sung in gut ausgebildeten, glanzenden, vierseitigen, nachen,

1)Schmttz, Ann. Œem. ~rm. 1$~, 120.

Dara.ua berechnet sich folgende Zusammcnsetxung:

Berechnet. Gefunden.
2.

C25 300 66,5". 66,9

H,a 16 3,5 3,7 –

0~ 71 15,7., – 15,4

0. M 14,2
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Diphenyloxyd (Schmelzpunkt 27"–28").

Dem mit Natronlauge von Pb~nyibenzoësaure befreiteu
Produkt wird durch Wasserdampf ein woUnechendeB weisses

Liquidum entzogen, welches meist erst im KaJtegemiscb in

langen farblosen Nadeln krystailisirt, die unioslich in Wasser

sind, aber !f-icht von Alkohol und Aether aulgenommen wer.
den. Ihr Schmelzpunkt war 27,5". Ihr Dibromderivat liesa

oft xoiUangen S~uien, mit goneigtRHEndttachen. Der Schm~

punkt ist constant 11U"–Hl".

Analyse

Das Barytsalz scheidet sich ~us heissem Wasser in
schônen Kryatallbuschein ab, die sich beim Erkalten der

LosHag nicht vermehrten; es bestatigtc sich Schiuitz' Be-

obachtung somit voUst~ndig. Die Identitat mit der &us Di.

phenylenketon dargestellten Saure erweist sich iiberdiea durch

folgende Bestimmungen ihres Barytsaizes.
Das in der Warme abgeschiedene Salz ergab uach-

stehenden Baryt- und Krystaliwaascrgehalt:

1) 0,STtGrm. bei 120" getrocknet, gaben 0,3~] Grm. BaSO~
(= 0,2239Grm. Ra).

2) 0,643 Grm. lufttrocknes Salz veriorcn bci !20" 0,024 Grm.

WasMr, entsprechend 3,37

3) ],4005Grm. !ufttrocknësSalzvcr!orenbei )20" 0,053Grm.H,O,
entaprechend3,5a°j,.

Berecimet. Gcfunden.

1. 2. 3.

(C,,H,0,), = 394 74,2 <

Ba =137 25,8 “ 2.5,71 –

531

J~ ~2~ 3,39,, 3~7 3,55

549

t) 0,294 Grm. ~abcn 0,84S Grm. 00.~ und 0,!34 ';rn) t~O.

2,) 0,3 “ “ ~,865 “ “ O.t3fi

Da~aus bcrechnet sich !ta.chstchende Zusa.mmens'tzung:

Hpreehuct. Ck'fuudf'n.

C,, 166 T8,8" 78,67 78.67

H,t 10 5,05,, &.OC 5,0;.

0, S2 – –
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20.

sich noch in reichli<}herMenge durch Behandeln des ËUssigea
Theils erhaltetL Das ,,Dibromdiphenyioxyd" krystallisirt aus

Alkohol in dtinnen giimmerartigen Biattern von 58,5 (1

Schmélzpunkt.~)

Phenylcijoxydp C.H.O.

Das auch von DipheuyI~xyd getrennte Produkt, wieder-

holt mit 45 "/c A!koho! &usgezogen, hinteritlast weseutlich

einen bei li0°--lll° schmc'tzenden Korper.~) Dieser !â8st

sicl sehr scitwer von den letzion Spuren beigemecgten Cai

bonyidiphettyloxyds trennen, uud der Schmelzpunkt solcher

Subst:mz ist, wieffûhergefutiden, constant 103"–104°. Die

YoiHgcReuiigung") geJingt durch fractionirto KrystaHisaLion
aus viel Chloroform cntbaUpndcm AIkoho!. uei deHsen Er-

k~iten zuerst die farblosen glanxcnden Nadetn ''tch aus-

scheiden, deren ScLmeïzpunkt schliesslich constant !l0° Lis

H!" iat.

Die Verbrennung lieferte nachstehende Zahlen:

)) 0,2565Grro. gaben 0,7375Grm. CO, und 0,114Grm. H/).
2) )),1625 “ “ 0,466 “ “ “ 0,078 “

Daraus berechnet sich folgende Zusammensetzung:

Berechnet. Gefuodcu.
t. 2.

C, 72 78,25" 78,4 7S,2
H., 4 4,35 4,9 5,3
0 16 17,4 “ – –

Das Ergebniss der vorliegenden Untet'suchung ist, ku<z

zusammengefasst, folgendes:
Dnrch Eiavukang von Pbosphoroxychlond:
JL nui basisch-salicylsaures Natron, resp. Kuli, sowie auf

SaUcyI&tberkaUum entsteht ein Keton, welches als Carbonyt-

') Merz n. Weith, Ber. Ber!. ehem. Ges. t< t9!.

Kraut, Ann.Chem.Phann. l&O,18. Maj-ker, das. ï24, S~.
8) Vortheilhaftfandich, das noch viel KetonenthaitendGProdi'kt

zw~chenmehrerenLagen Fiiesapapierin danner.Scbiehtzuverchci'cu
und in einem anf 120" geheiztenLuftbade unter g!etfhz':).Ig<Be-

tMttmgzum Schmelzenzu bringen, wod&rchdie gef«:hmo)xeneM&
vomPapier anfgM&ogt,von dem grôMtenTheite des unverSr. rtm
Ketons getrennt wird.
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dipheuytoxyd betra.chtet werden kann. (Am bcsien g~schicht

dieDarstellung desselben durch Erhitzen von phosphorssuu'cm
Phenv!ather mit neutralem s:dicy!s:).H)'e!HNi~tfon..Nasciren'

des Phénol wirkt wahrscht'inlich auf 1 Aton) des im Ueber-

schuss angewandten Phospiiot-oxycDorids so, d.s ~tst. phos-

phorsaurer Phenylather gebildet wird und dics~'r dn)i!)weiter

auf Salicylsâure reagirt.)
Das Caj'bottytdiphenyloxyd vom Schmpizpunkt 1730 bis

174" wird Ub'.rgefuhrt iu:

1. Methylendiphenyloxyd durch Jodwa.sscrstoS'~a.ure

und Zinkstaub, und u'eses mit ,,Phosphorch!orid" in

eine zweibasische Aetherphosphorsâure;
2. a. in Carbonyidioxydipheny! ) durch Schmeizcn mit

b. inSaHcylsâtU'e iu)dPhenoU Ka)ibydrat;

~(C~H.O)CO t durch N{ttnum-
3. m etaeVerbmdung ),~ Tr~ ~tj f )ID elDe el' lU

(C~H~OjCH~) 1 amalgam;
°

4. in Substitutionsderivate durch Einwirkung vou Brom,

Salpeter- und Schwei'els&urc.

II. auf neutrales salicylsaures Natron, sowie auf Salicyl-
&ther entsteht ein dem obigen isomerer Korper, den man

als Oxydiphenylenketon aufftissen kann. Das letztere

wird zerlegt:
1. durch gi&henden Kalk in Diphenylketon und Diphe-

nylenoxyd
2. durch Zinkstaub in Diphenyl und einen in Alkali sehr

leicht lôslichen .Korper;
3. die Substitutionsderivate desselben mit Brom. Salpeter-

und Schwefelsaure siud leichter als die des isomeren

Ketons darsteltbar, und die Nitrirung erfolgt unter

Austritt eines Atoms Kohlenstoff als Kohlensâure.

III. Durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid
a. auf neutrales salicylsaures Kali beobachtet man

ein ganz anderes Verhatten, als bei dem entsprechenden
Natronsalz, das Produkt ist pLoaphorsaurehaîtig:

b. auf nentrales metaoxybenzoë~aures Natron erhatt man

eine chlor- und phosphorsaurefreie Sâure;
c. auf das neutrale paraoxybenzoëaaure Natron aber

gewinnt man ein neutrales chlorhaltiges Produkt.
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~.T T-H ~Ï -T~t ~Q<\1~tt
IV. Phosphor8aure-Ph<')iy)!tther 'iefert mit den Sâizen

aller drei Oxybenzoësauren Carbonyidiphenyloxyd. Daneben

laufen noch andere Processe her, welche z. B. mit salicyl-

saurem Natron die Bildung foigendef Korper veranlassen

O-Phettyibenzoës&ure, Dipbenytoxyd. Pbonyieuoxyd (?).

Zum Schluss môge noch die Bemerkung Platz finden,

dass ich die Untersuchung weitf'rzufUhren gcdenke.

Leipzig, Koibe's Laboratorium, i882.

Ueber einen mit Wasserdampf heizbaren Saug-

tricht~r und eine VorFichtnng zum KHhlen von

SuMimationsa&chen;

von

Demselben.

Zwei einfache Vorrichtungen: 1) zurn Fi~riren und

2) zum Subtimiren, die mir im Laufe der vorstehenden Un.

tersuchoagen einige Bequemiichkett gdw&brten, seien hier

beschriebatL

1. Zum schnellen Filtriren diente mir der in F~. 1,

8. 310, veranschaulichte ~Saugtnchter", welcher gestattet,

auch in sehr enge Cylinder abzusaugen, weil der veriangerte

Tnchterhals in ein wenig weiteres &!aaï'ohr eingesehmolzen

ist, woran seitlich das mit einer Saugpumpe zu verbindende

Rohr sitzt, so dass einfacb durchbohrte Korke zum Ein-

setzen des Trichters in die Gefâsse genügen. Andererseits

aber kann man durch Combination mit der in Fig. 2, S. 310,

dargestellten Flasche ohne Boden, die mittelst Fett hiftdicht

auf eine Glasplatte passt, in sehr weite Bechergi&ser oder

Krystallisirschalen direct filtriren, ohne durch Spritzen irgend

welchen Ver!uat zu baben, da die Gefâssé dem Trichterhaise

mittetst Unteriagen so genâhert werden k&nnen, dass das

Filtrat unmittetbtu- an den Waudungen bmabniesst. Einen
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Vortheil gew&hrt dieser Saugtrichter, wenn er mit dUnnem

Bleirohr') umwickelt, dm-ch W&sserdampfgeheiztwird, worauf

es mir besonders aokam, weil dadurch !cicht selbst in sieden-

dem Alkohol schwer lôsliche Substanzen filtrirt werden kôn-

nen, ohne dass sich der Trichterh~ts von ausgeschiedener

Substanz verstopft, da derseibe nicht direct mit dem k~h-

lenden Kork- oder Gummistopfen in Berûhrung, sonderri von

wanner Luft umgeben ist.

2. Zur Subtimatiou wurde die in Fig. 3 abgebildete

Vorrichtung verwendet, in welcher zwei gut auf einander

p&sseDde Uhrgïâser auf einem ge~eizten Sandbade stehen;

das obere, zur SubUmationsSâche dienende Uhrglas wird mit

einer ~Kahischiange", dargestellt aus spiralig aufgewickeltem

B!eirohr, so kr&Mg durch Wasser gekiihlt, dass es mir ge.

lang, Diphonylketon, welches schon bei 26° resp. 49" schmilzt,

in Nadeln subUmirt zn erhalten.

') ïm Handel unter dem Namen KJingeIrohr (es wird zu pneu-

mt~tiachen Klingeln verwendet) verzinnt zu haben.
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Dieelementare Zusammensetzungder Weizenstârke

nnd die Einwirknng von verdûnnter Essigs~are

auf Starkemebl;

von

Ludwig' Schuize.

Die elementare Zus:tmmcnsetxnn~ der Weizenstarke.

Das ihteressaBte chemische Verhalten der Stârke, ihre

grosse Bedeutung in dem Lebensprocesse der PBanzen,

hat schon frilhzeitig die Chemiker veranlasst, dieselbe in

den Kreis ihrer Untersuchungen zu zieheD. Na,chst den

OmwandinngsprodHcten, welche durch Behandeln der Stârke

mit verschiedenen chemischen Rcagentien, z. B. verdûnnteB

.MiTieraisa.uren,entstehen, war es besonders die Frage ithbj

die chemische Zusammensetzung der Stârke, mit welcher sich

die Chemiker lange Zeit hindurch beachaAigten. Die 6'uhcr

aHgemein angenommene Formel C~H~O; wurde zuerst von

Naegeli angezweifelt und von diesem auf Grund verschie-

dener EletNentaranalysen die Formel C~ H~~0~, als diejenige

vorgeschlagen, welche den bekannten Er&hrnngen am besten

entsprâche.

Spâter verauchte Sachsse dnrch Bestimmung des a,u'!

der Stârke mittelst verdünnter Sauren gebildeten Traubcn-

zuckers dieselbe Frage zu entschnden, tmd auch er kam zu

dem Schlosse, dass die von Na.egeli vorgescblagene Formel

C;H~O~ sich den Thatsachen am besten anschliesse. Die

schwebende Frage wâre hierdurch zum cndgiiltigen Abschh~~

gebracht. wenn nicht in neuester Zeit durch die schonen unu

um&ssenden Untersuchungen von Soxhlet klar gelegt wâre,

dass die biaherigen Methoden der Bcstimmung des Trauben-

zuckers grosse Mângel enthiolten, und da Sachsse's Be-

weissfuhruog lediglich auf der von ihm seibst aufgefundece~

Bestimmung des Traubenzuckers mittelst Cya.aquecksitbers

beruht, so erschien es geboten, nochmal~ 'ine sorgfaJti~e

PrOfung der vorliegenden Frage vorzuuehmeu.



312 Schuize: Die elementare Zusammensetzung

Durch in neuester Zeit angesteHte Beohachtungen ûber

das spec. Drehungsveonogen des Traubenzuckers, uber das

spec. Gewicht desselben und endlich über das Verhalten des

Traubenzuckers gegen alkalische Kupferlôsung durch Soxh-

let, Allihn, Tollens, Salomon u. A. sind uns neue

Mittel an die Hand gegeben, die bisher noch zweifelhafte

Frage über die chemische Zusammensetzung der Stârke ihrer

Entscheidung entgegeQZu~hren.
Da meine Untersuchungen, durch welche ich den sicheren

Beweis zu führen glaube, dass der Weizenstarke die ibr bis-

lang zugeschriebene Zusammensetzung C~H~O, und nicht

die von Naegeli vorgescMageneC~H~~O~ zukommt, ledig-

lich auf den Beobachtungen dieaer Forscher beruhen, so wird

mir im Verlauf dieser Arbeit noch verschiedentlich Gelegen-
heit geboten sein, auf die Wichtigkeit derselben hinzuweisen.

Die Stârke, die' zu meinen sammtlichen Versuchen, soweit

diese ûber die Zusammensetzung derselben in Frage kommen,

benutzt wurde, war Weizenstarke, welche durch Behandeln

mit emer verdunnten Losung von Natronhydrat, einer ein-

procentigen Salzsaure und nachherigem Auswaschen mit

Wasser bis zum Verschwinden der letzten Spur von Saure

gereinigt war. Die Reinigung der Stârke, speciell der

Weizenstarke, welche zu wissenschafUichen Zwecken verwandt

werden soU nach der eben beschriebenen Methode, ist des-

halb erforderlicb. weil den im Handel vorkommenden Pro-

ducten mehr oder weniger mineralische Substanzen und fremde

Korper organischer Natur beigemengt sind.

Bevor ich zur niheren Beschreibung der von mir aus-

geführten Versuche selbst ûbergehe, sei es mir gestattet,

erst noch die Analyse der von mir verwandten Stârke hier

anzu~uhren.

Analyse der Weizenstàrke.

Da die Analyse der Weizenstarke nach deuse!ben Vor-

echriften, welche Dr. Salomon in diesem Bande des Jour-

nals (S. 84 if.) fur die Analyse der Stârke gegeben bat,

ausgefuhrt wurde, so kann ich mithin von einer nâheren Be-

schreibung absehen und mich lediglich auf die Angaben der

erhaltenen Zahlenwerthe beschr&nken.
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Wasserbestimmung.

Probe I. 5,463 Grm. Starke wurden abgewogen und

in einem mit doppelten Wandungen und Thermoregutator

versehenen Luftbade (der zwischen beiden Wandungen bennd-

liche Raumwar mit Oel gefüllt) beiTemperaturen von tOO"

bis i~ ~t''f'o!(net.

Das Trocknen bei ein und derselben Temperatur wurde

seIbstYerst&ndticb80 lange fortgesetzt, als noch eitte Gewichts-

abnahme erfolgte.

Die so getrockneten 5,463 Grm. Stârke gaben:

bei 100. = 4,392Grm. Troekenanbatanz

“ n0" =4,383 “
“ 120" 4,306 “
“ t30" = 4,347 “

Probe U 6,263 Grm. Stârke wurden unter denselben

Bedingun~oi wie Probe 1 getrocknet und hinterliessen:

hei 100"= 5,038Grm. Trockensubstanz

“ HO" = 5,026
“ )20" = 5,001 “ “

“ 130" = 4,99 “
<

Probe IIL 5,709 Grm. Stârke wurden unter denselben

Bedingungen, wie Probe 1 getrocknet und hinterliessen:

bei 100"= 4,588Grm. Trockensubstanz

“ 110" = 4,573 “ “
“ 120" = 4,M6 “ “

“ 130" = 4,542 “ ,<

Aus den eben angefuhrten Zablenwerthen ergiebt sich

bei 1200 ein Wassergehalt von 20,143<
Der besseren Uebersicht halber werde ich in der nach-

folgenden Tabelle den Wassergeha.lt bei den verschiedenen

Temperaturen in Procenten angeben.

Num. t, DWerenz i. Di&eMM! L., DMierenz j
dea bei bel bei
Vers. 100-110° j tlO-120" ~0-130~

l7'T9,M4'0,129 !t9,73aTj0,84T~0,06 0,3~8 20,428

H.

!S,559

0,t9t
jt9,75

~,400 20,15 <176 ~20,335
in. 19,635 0,it63 jt9,898 0,298 20,t9(;, 0,245 j20,44)
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Aschenbestimmung.

Aus gleich anzufilhrenden Za-hlwerthen ergiebt sich ûlr

même Weizenstarke ein mittlerer AachengehaK von 0,061°/(,.

Probe I. 26,832Grm. lufttrockenerStitrke= 22,335Grm. waeser-
freier hinterliessen0,014 Grm. Aschegleich 0,0t!~o.

Probe II. 21,846Grm. lufttrockener Stârke )3,164Grm.wasser-

freier hinterliessen0,011Grm. Asche gleich 0,06'

Bestimmung des in Sauren unlôslichen Rückstandes.

Probe I. 3,604Grm. InfttrockeneStRrkc= 3 Grm. wMscrfreie!'

gaben 0,03 Grm.= ROckatand.
Probe ÏI. 3,604Grm. InfttrockenerStârke = 3 Grm. wasserfreier

gaben0,036Grm.= 1,2", Rückstand. ïm Mittel demnar'. t,l°/ untos-
licher Rackatand.

Aus den eben angeführten Resultaten ergiebt sich, da.sa

die von mir in den weiteren Versuchen angewandte Weizen-

stârke folgende Zusammensetzung besitzt:

Wasser 20,143
Asche 0,061
UnISsL Rückstand 1,1

Reine Stârke _78,696

100,000

Hieraus berechnet sich nun die 100 Grm. absolut reiner

Starke entsprechende Mengelufttrockener St&rke zul27,07Grm.
Von einer .Bestimmung des durch S&Izsâure gebildeten

Traubenzuckers habe ich bei der Analyse Abstand genom-

men, weil anf derselben meine erste Versuchsreihe zur Fest-

steHong der Stârkeformel basirt und aus den hierbei erhal-

tenen Resultaten mit Leichtigkeit die reine Stârke berechuet

werden kann.

Versache zmr FeststeItaNg der Stârkeformel.

Bei den Untersachnngeu, welche ich nun angestellt habe,
um einen endgultigen Abschluss ûber die Formel derr

Weizeasta.rke') zu erzielen, habe ich sowohl das chemische

~)Dr. Salomon, welchermich znrAusftihrung dieaerArbeitver-

M)!atiate,bat dieselbeFrage in Betreff der Reiss-und Kartott'eistNrhe
entschieden. (Dies. Journ. [2] 26, 324 u. 2o, 348.)
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Verhalten der Starke gegen verdünnte Sauren als auch ihre

elementare Zusammensetxung moghchst genau geprüft und

die Resultate imNachfo!gea~en niedergelegt. Um aber bei

der Bestimmung des durch die Behandiung der Starke mit

verdlinnten Sauren entstehenden Zuckers nicht von einer

einzigen Methode abh&ngig zu sein, habe ich mich nicht

damit begniigt, die Menge desselben durch Feststellung des

Rednctionswerthea aUein zu erfahrea, sondern es ist, wie a.u9

den unten angegebenen Daten hervorgeht, sowohl das spec.

Gewicht, aïs aach die optische Wirkung des Traubenzuckers

zu HuK& genommen, und glaube ich, so in jeder Hinsicht

sichere Gnmdtagen zur Lôsung der schwebenden Frage er-

halten zu haben.

A. Durch Verzuckerung mittelst Salzs&ure und

Bestimmung des Traubenzuckers nach Allihn's

Verfahren.

Fast sâmmtliche Forscher, welche sich bisher mit der

qnantitativen Ueberfuhrung der Starke in Traubenzucker

beachaAigten, bedienten sich zur Inversion derselben der

verdunnten Schwefeisaure und erhielten auf diese Weise ans

100 TMn. Starke t07–l 10 Thle., wâhrend nach der Theorie

111,11 Thle. Traubenzucker entstehen sollen.

Da es nun bei meinen Versucben ansschliesslich darauf

ankam, eine môglichet voUkoïamene Verzuckerung der Starke

berbeizufuhren, diese aber nach den bisherigen Vorschriften

mit Schwofeta&ure nicht zu erwarten war, so war ich ge-

zwungen~ mich nach einem anderen Verfahren umzusehcn,

und fand ich in der von Sachsse (derselbe bedient sich zur

Hydratisirung der Starke der Satzsaure, Chem. Centralbl.

t877, S. 732) empfohlenen Methode zur Inversion der Starko

ein Mittél, welches mir die erwunachten Resultate lieferte.

Die Bestimmung des erhaltenen Tmubenzuck~rs ge-

schieht amzweckm&ssigsten nach AI!ih n'a') gravimetrischer

Methode.

Bei den Versuchen, welche Herr Di. Salomon und

') Dies. Joum.[2j 33, S. 46.
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ich über die Vetwendbarkeit dieser Methode an.steilten. er-

hieiten wir bei Anwendung von reinen TntubeHzuckeriosungen,

auch wpnu dieselben nicht die von Allihn vorgescbricbeuc

Concentration (namiich 1°/.) besassen, gnte Resultate,

und crwies sich dadurch die Methode ats durc)):ut3 xuv<'r-

tassig. Dasselbe bestâtigte sich durch Vcrsuche, welche

Hen-Dr.Salomon mit Kartoffel- und Reisstiirke ausftihrte.

Aïs ich jedoch diese Erfahrungen auf die Weizenstârke an-

wandtc, stiess ich auf Hindernisse, indf'n) nâm!ic)i Zahlen

erhalten wurden, welche den berechmten Wcrtti durcit-

schnittlich um 2–3% Hberstiegen. Die Z~htenwcrthe wurden

aber dem theoretischen Werthe entsprechend, als ich an.

c&hernd einprocentige Losungen anwandte und smit fas

die ganze in Anwendung kommende Kupfertosung rethicirte~

demnach also eine Nachreductiou, wie Allihn diese Er-

scheinung nennt, nicht eintreten konnte. Ob Hbhgens in

der sogenannten Nachreduction der Grund zu suchen ist,

dass ich zu hohe Zahlenwerthe erhielt, oder ob derselbe

darin zu suchen ist, dass in der Weizenstarko ein Korper

vorhanden oder bei der Inversion derselben entsteht, welcher

alkalische Kupfpriôsang ebeoiaUs reducirt, will ich dahinge-

stellt sein lassen. B~r die letztere Annahme spricht der

Grund, dass sowohl bei der Kartoffel- als auch bei der Reis-

stârke diese Erscheinung nicht beobachtet wurde. Sachsse

hat abrigens seiner Zéit bei der Wëizenstârke dieselbe Er-

scheinung wahrgenommen.
Es ergiebt sich hieraus, dass man bei Anwendung der

AUihn'schen MeÛtode, wenn man nicht mit ga'nz reinen

Traubenzuckerlosungen operirt, streng darauf zu acitten hat,

dasa dieselben annahernd einen Gehalt von 1"/(, besit/fn.

Im Foigenden sind die Versuche mitgetheilt, welche ich

über die Verzuckenmg der Weizenatârke anstellte und die

beweisen sollen, dass der Starke die ihr bislang zugeschriebene

Formel C~H~O, zukommt. Die Versuche siad unter Be-

rQcksichtignng der oben angetuhrten Vorsichtsmaasregein

auageMUtrt.

Versuch I. 8,458 Grm. lufttrockener Stjtrke (enttprcchend

2,721Grm. absotut reiner Sttrke) wurden mit 20 Cem. Salzs&urevom
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spcc. Gewicht 1,125 und t80 Cem. Wasser 3 Stundcn )~ng am RNck-

iiuMkûhtcr gckocht, dtu'iwf M 250 Cem. aufgefuUt o~d mit dieser

Losung die Zuckf'rbestimmungen ausgefiihrt. Zu jeder Zuckerbe.

stimmung wurden 3 Verijuctie angnsteitt upd von diescn dam) das

anthmetieche Mittel genommen.
Da die jetzt folgenden Versuche alle eine etarherc Concentration

aIs t~o besaasen, eo wnrden zur Reduction nur 20 Cem. verwandt.

20 Cem. gaben im Mittel 0,448 Grm. Cu=0,241 Grm. Zuck<'r, in

'250 Ccnr. demuach 0,24txt2,5=3,0t25 Grm. Zucker.

Hieraus berechnet sich dn Zuckergehalt von 110,712 p.

Vereuch Il. 3,1&05 f.rm. lufttrockener St&rke (gleieh 2,')tl Grm.

absolut reiner Starkc) sind in dcrselben Weiee wie Versuch 1 b<;h~nd~)t.

20 Cem. Losung gaben 0,4205 Orm. Cu=0,2248 <m. Zueker, in

260 Ccm* demuaeh 0,2248xt2,5=2,8t Gnn. Zucker=111,907 p. c.

Vcreuch III. 3.547 Gnn. lufttrockener Starke (<-ntsprechend

2.9t Grm. absotut reiner Starke) sind 'n derselben Weise wie Ver-

such 1 behandelt.

20 Cem. Losung gaben 0,4585 Gno. Cu~0,24'!l Grm. Zucker, in

260 Cem. Losung 0,2471 x!2,5=3,OM7 Grm. Zneker gleich 110,8 p.c.

Versuch IV. 3,811 Grm. lufttrockener 8t&rke (entsprechend

2,605 Grm. absotat reiner Starke) sind wie Versach 1 behandelt.

.20 Cem. LCsnng gaben 0,43 Grm. Cu=0,2304 Grm. Zicker, in

250 Cem, Lëaung 0,2304x12,5=2,88 Grm. Zucker=HO,&56 p. c.

Versach V. 3,2755 Grm. tttfttroekenef Starke (entsprechend

2,577 Grm. absolut reiner Sttb'ke) sind wie VeMach ï behandelt.

20 Cem. msuNg gaben 0,429 Grm. Cu= 0,2298 Grm. Zucker, io

250 Cem. Lesung 0,2298x12,5~2,872 Grm. Zucker gleich 111,447p. c.

Der besseren UeberBicht halber sei es mir gestattet, in

einer Tabelle die eben beschriebenen Versuche nochmals

aufzuf~hren.

N.m. Angcw. Ent.pr. Redu.~j Ent.pr. ~g~ p~

7

des
tufttroek.~

reme K"P~rTr.ubeM.
Vers. SMrke. SMrke. :n Mgrm. in Mgnn ,n Grm.

au cnz.

T" 3,458 ~r' 241r3-0~5 110,7t2"

II. 3,t905 2,5U 420,5 224,8 2,81 i 1U,907

111. 8,5t7 2,91 458,5 246,3 3,0787 H0,308

IV. 3,3 tl ",6C5 <30 230,4 2,88 110,556

V. 8,2755 2,57'! 4~9 229,8 2,872 1)1,447

Hieraus berechnet sich ein mittlerer Procentgehalt vou

110,986, alao fast genau der von der Theorie verlangte

Werth. Aus den eben angeführten Versuchen lasst sich



318 Schn!ze: Die élémentaire'Zus&mm'msetzung

mit Leichtigkeit der Gehalt au absolut reiner Stârko be.

rechnen. Beispielsweise \i!l ich hier den Starkegehalt vou

Versuch 1 berechnen.

i)a 111,1 Grm. Traubenzucker 100 Grm. absolut reiner

Starke entsprechend sind, so entspreohen die gnfundenen

3,0126 Grm. Zucker 2,711 Grm. reiner Starke.

Aus deu eben beschriebenen fUnf Versnchen scheint

mir zur Gentige hervorzugehen, dass die Verzuckerung der

Stârke nach der hisher iiblic!)en Formel

C,H~O,+H,0=C,H,,U.
vor sich geht d h. aus 162 Thcilen absolut t'einer St~rkc

entstehen 180 Theile Traubenzacker, oder..v&s dttsse~be ist,

Ms 100 Theilen absolut reiner StHrke 111,11 Theite Trauben-

zucker.

B. Durch Vcrzuckerung mittelst Sa~s&ure und

Bestimmung des Traubenzuckers durch das spec.
Gewicht.

In neuester Zeit h~t. Dr. Salomon') dus spec. Gewicbt

einer lOproc. reinen Tra.ubenzuckerlosuug (10 Grm. zu 100

Ccm. geloat) bei 17,5"zn 1,0381 ermittelt. Dièse Z~hi habe

ich meinen s&mmtHchen Versuchen, wetche ich zur Ermitte-

~ng des Traubetjzuckergehaltes durch das spec. Gewicht

ansteUte, zu Grucde gelegt.

Angeuommeu, wir hatten das spec. Gewicht einer Losung
xn ),0~2 gefundcn; d. h. das Gewicht von lOOCcm. Wasser

ist um 4,2 Grm. vergrôssert. Da nun aber eine Gewichts-

xanahme von 3,81 Grm. 10 Grm. Tranbenzucker entspricht,
so erhalten wir die Proportion:

8,8i:10=4,2:x; x = 11,023 Grm. Traubenzucker in

100 Ccm. oder in 100 Grm. Losung 1,042:11,023=10,636
Grm. Traubenzucker.

Um jedoch diese Rechnung zu vermeiden, ist von Hen'a

Dr. Salomon~ eine Tabelle angefertigt, welche es ermô~-
licht, aus dem gefundenen spec. Gewicht die in 100 Ccrr

~ierLôsuDg enthaltene Menge Traubenzucker direkt abzulesen.

') Repert. MMdyt. Chem. i88ï, 310 a. diee. Joam. ~2] S8, 96.

') Repert. analyt. Chem. t~81, S. 310.
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Ich gehe jetxt zur Beschreibung der einzelneii Verauehe

aeibat itbcr.

Ve ) a uch i. 31,767Grtn. lufttrockcner Starke (entaprechend 25 Grm

absolut reiner Ht~rke) wurden 9 Stunden ian~ am Rdck~uaekah~r mit

20 Ccm. SalzaSure vom spec. Gewicht 1,125 und 18t) CcM. Waaa~r im

Kocbsalzbade erhitzt ~DM Kocha&kbad wnrde deshalb angcwaudt,

weil sein Siedepunkt uni 7° hohe: liegt ats der des Wassers.) Darauf

wurde die Losung zu 250 Ccm. aufgefuHt, und dann in einem genau

55 Ccm. euthaitenfien Kôlbcben das apec. Gewicht bestimmt. Dasselhe

-ergab sich zu 1,05256, zicht man Mervon dM einer 2proc. Saizsaute

enteprechcude spec. Gewicht, gleich t,01, tb, M erbatt man ein spec.

Gewicht von 1,04256.

Daraus berechnet sieh der Tranbenzueitetgehatt zu: 3,81 10 =

4,256 x; x = 11,18 Gnu. m 100 Ccm. L6Bung; in 250 Ccm. sind dem-

nach 27,950 Gnn. Zucter, oder ans 25 Grm. reiner St&rko aind 27,95 Grm.

Zucker entstanden. In Procenten auegedrttckt 111,8.

Verauch Il. Es wnrde genau dieselbe Menge St&rke und in

derselben Wei~e wic in Versuch I verzuekert.

Gcf. spec. Ocw.'=t,(j5~)8 t,01== 1,04258, entapricht 11,176 Grm

Zuck<;r in KM) Cen'. Aun 25 Gnn. reiner Starke sind demnach

27,937 Grm. Zuchcr o't~tfnuh'n, odër in Procenten 111,76.

Ver&nch ÏÏL (teuMt in derselben Weiee angestellt wie Versuch I.

Gef. apec. Qfw.=l,05~4–l,01==l,04~4,entsprechend 11,128 Grm.

Traub<'nxueiter in 100 Ccm. Aus 25 Grm. reiner Starke sind demnach

27,82 Gnn. Ttaub-itMU'ker entatanden, oder in Procentc't 111,28.

Verauch IV. Gfnau in derselbeu Weise angesteUt wi'~ Versuch I.

Gef. apec. Gew.= 1,0522–1,01 ==1,0422, entaprechend 11,076 Gru).

Zucker in 100 Ccm. At'a 25 Grm. SMrke sind deumach 27,69 Grm.

Zucker entstandeu, oder in Procenten 1)0,76.

In der nachfolgcnden Tabelle sind die eben besprocijenen

Versuche der besseren Uebersicht wegen zusammengestellt.

Aoa diesen Versuchen ergiebt sich ein mittleres spec.
Gewicht von 1,0424 und in !(? Ccm. LSsuag ein Zucker-

gehalt von 11,14 Grm. (oder auf 100 TheiteStârke 111,4
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Theile Traubenzucker) wahrend die Theorie einen Zucker-

gehalt von 11,11 Grm. und mithin ein spec. Gewicht von

1,0423 verlangt.
Diese Versnche beweisen ebenfalls, dass die Verzuckerung

der Stârke gemâss der Gleichung:

verlâuft.
C.H,.0.+H,0==C.H~O,

verlauft.

C. Durch Verzuckerung mittelst Salzs&are und Be-

stimmung des Traubenzuckers durch Polarisation.

Durch in neuerer Zeit angestellte Beobachtungen über

das Verhalten des Traubenzuckers gegen polarisirtes Licht

haben Toltens, Brown und Reron, Salomon u. A.

nachgewiesen, daaa dem Traubenzucker eine spec. Drehung
von 58,68~ auf die Uebergangsfarbe («j.)bezogen, zukommt,
d. h. 10 Grm. Traubenzncker za 100 Ccm.. bei 17,5" geiost,

vermëgen dem Strahle uj. eine AMeniantg von 56,68" ztt

geben.

Meine sammtlichen Bestimmungen wurden mit einem

von Schmidt und Haentsch in Berlin stammenden

Soleil-Ventzke-Scheiblerschen Apparate ausgeMbrt,
der mit einem Wild'schen Polaristrobometer vergtichen war

100 Theile der Scata des von mir angewandten Apparates

entsprechen 38,4 Bogengraden ~j. Der Werth iur Kj iat

dann bei allen Bestimmungen nach der Formel:

M X 0,384 x 100

~––T~p-–––

ermittelt ~orden, worin uj die spec. Drehung, M die am

Soleil-Ventzke-Scheibler beobachteten Grade, 1 die Lange
des Beobacbtungsrohrea in Decimetem, p. das Gewicht der

in 100 Cem. der Lôsungenthaltenen Trockensubstanz bedeutet.

Durch zanh-eiche Versuche haben Herr Dr. Salomon

and ich gefunden, dasa 10 Grm. Traubenzucker zu 100 Cem.

geiost (in Wasser) in unserem Apparate eine Drehung von

30,6" verursachten. Diese Za~l haben wir nun zur Auf

stelluns von zwei Tabellen benutzt, mittelst deren man mit

Leichtigkeit aos des gefundenen Graden den entsprechenden
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Traubenzucker und umgekehrt, nus einer bekanhten Menge

Traubenzucker die entsprechenden Pola,riaa.tioji'grade be-

rechnen kann.

Tabelle zut-Ermittctu gderGrammcwasserfreietiTrauben-

znckers in 100 Ccm. Loeung ans den gefundenen Graden

Soieit-Vt'Dtxke-ScheibIcr.

GriMieam
I

Grade
am

G~df-am
T~

!soIeU-VMtzke- S.teil-Vcntzke- ~Soteit-Vcntzkc-

'°-: 8cheib)er.
~'°~Seheib)cr.

G

"r 'T"3,06"5""T"")'5,3"' ? J' 27~4

i! 6,12 6 ~,36 10 30,6

? 9,18
.j

7 21,42

4 12,24 8 24,48

In Folgendem sind die Resultate, welche ich durch die

Polarisation erhalten habe, wiedergegeben.

Vorsuch I. 31,43 Grm. lufttrockener Stitrke fentaprecheud 24,736

abeolut reiner Stârke) wurden mit 20 Cem. S~zs~ure vom spec. Gew.

1,125 und 180 Ccm. Wasser 3 Stunden am RticMusakiiMer gekocht,

darauf zu 250 Cem. aufgefiillt und daon po!a!iRirt.

Beobachtet m) 200 Mm. Rohr 33,8" S:V.S. !~ach obiger Tabelle

berechneter Zuckergehalt in 100 Ccm. =11,0408 Grm. Jn Procenten

auagedruckt=Hl,6. Zur Bestimmung der apec. Drehung wurde mittelst

des spec. Gewichts. der Trockengehalt der Losung festgestellt und

darauf nach der oben angegebenen Formel der Werth ?1' or)berechnot.

Gef. spec. Gewicht 1,0422 =11,076 Grm. Trockeneubst. in 100 Ccm.

aj=58,591,
Versuch II. Ist in derselben Weise angestellt, wie VeMuch I.

Beobaehtcte Polarisation im 200, Mm. Ru)tr==33,8" 8.V.S. Be-

rechneter Zuckergehalt = 11.0458, in Procenten ausgedruokt tH,6'

Gef. spec. Gewicht !,0421= 11,049 Grm. Trockensubst. in 100 Cem. ~=

58,734.
,n-I so p,

InlOOCm.)! ~i InlOOCern.' IntOOCcm.

Abgelea. Losp~rh. fAbge~s. Los.enth..Abgeie~. Los.enth.

f.rftd<- ~Traubenzttek. Rr~e T'-aubenz~cit.' Grade. Traubenzuck.

mGrn). inGtO).
mGrm.

"T"0,32R8'r"a"~34"
9 2,<)4t~

=-_

2 0,6536 6 1,960S 10 3,268

3 0,&804
~I

7 2,2876

(~4 1,3072 8 2,6K4

Tabelle zur Ermttteluug der Bogeurade aus der bekannten

Menge wasserfreien Traubenzuckera.
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Versuch III. h) <tcMe!b<'u Wei;:c iu~cateit wie V~rsuch I.

U~)bfnhtet<; ]'o)H.riH!ttMa im 200 M<n. K«hr ~t" S.V.S., 'ian~.s

bf!rt'chuet<'rTro'kcn~hititint(M.'C'n).–)t,H~('f'n.,[nJ'r<)C(;tttf'n

atMgndnickt=- i t~,3' (!f.'t'. spcc. Ge~icht t,()42:<= tt,~ Grtn. Trucke))-

subatâHz in 100 Ccm. <tj 58~5'7.

Vcrsuch IV. ht 'icrsctbeu Weiae an~estcHt. wic Vfrauch J.

Beobachtcte Po!a.ri~tiun im ~~O Mm. Rn)n 83,')" S.V.S., dar~ns

betet-hneter Zuckergchait iu 100 Ccm. = )!,07aG Gt'm., in !'ro<;enten

aus~edruckt=m,9' Gff.pf'c.Gcwicht i,U422- H,07<i Orm.Trocken-
aubstanz in 100 Ccm. t<j-~H/'9

In dur nachthtgcnden TabeUe isabe ich die eben bf-

schl'ifbenen Vci'suchc zusammengestellt.

Num. Augew. Ab~tut :Bf.ob.~erecbnct. ~~nte!
des

lufttr. reine ~ia.!q,
l~oceute

n~!Stitrke. Stitrke ~m200L"TraubeM.!Stârke. Stârke im 2UU l'raubenz.

Vers.~uGrm. in~r.n. Mm.-R.j'~tOO~n)~

1 3t,43 24,736 '33,8" 1],C458 m,6 58,591

11 81,43 24,~S(! j 33,8" tl,045S l:t,6 58,734

III 31,4~' :'4,:3~ <>3,80
l1'04~811~1'6

~R,,)?li111 3t,43 24,73S 34' ll,tt2 H2,3 58,

ÏV 8),43~ 84,736 33,9" 11,0'!56 tt),9 58,591

Hieraus ergiebt sich ein mittlerer Procentgelialt von

111,85°/o Traubenzucker und in 100 Ccm. Losung ein

Zuckergehalt von 11,0698 Grm. KJ ergiebt sich in! Mittel

za 58,C68 statt 58,63. Auch diese Versuche zeigen zur

Genüge, dass aus 100 Theilen St&rke bei der Verzuckerung

111,11 Theile Traubenzucker gebildet werden. Die I~m-

wandlung der Starke in Traubenzucker also iiaci' der Formel

C,H,.0,+H,0==C.H,,0,
vor sicb geht.

D. Elementaranalyse der Weizensta.rke.

Obgleich schon eine grosse Reihe Elementaranalysen
über die Stârke von don verschiedensten Seiten vorliegen,
so weichen diese dennoch ganz erheblich von einander ab,
und d~rf ich es daher nicht unter!~saen, auch an dieser

Stelle darauf zurückzukommen.

Der grossie Theil der a.asgefûhrten Elementaranalysen

bezieht aich auf bei 100" getrocknete Stârke.

Da nun diese Temperatur zum Trocknen derselben, wie

schon oben aBgefuhrt, nicht ausreicht, so scheint mir hierin
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der Grund za liegen, weshalb die Analysen so von einander n

&bweichen.

So fand Prout z. B. in einer Etementa.ritnatyse Je'' WeizeMtSrkf:

tnfttrocken: 37,5 C 6,94 H 55,50 0

bei i00" gctrock. 42,8 “ 6,35 “ 50,85 “

“ 140" “ 44,0 “ 6,2 “ 49,8 “

Marcct bei 100" getrock. 43,7 C 6,7 If 49,6 0

De&n “ 100" “ 44,0 “ 6,53 “ 49,43 1) ')

S&mmtliche Verbrennungen wurden mit gut gch'ocknetem

Sauei-stoff ausgeführt, welcher n&chher durch trockene und

von Kohlens&ure beû-eitc Luft verdra.ngt wurde.

Probe 1. 0,4775 Grm. lufttrockener St&rke 0,38 Grm. absolut

reiner.

Gef. C0~=0,62t Grm., H,0= 0,3065 nach Abzug a.nhaft.='0,21 Grm.

Berechnung: 44,31 C, 5,889 H, 49,922 °. 0.

Probe 11. 0,488 Gnn. luftrock. St&rke~0,384 Grm. nbsotut reiner.

Gef. CO,=0,M15 Grm., H.0=0,3075 Gnn. ttMh Abzug f~haft.~

0,2085 Grm. Berechnung: 44,79 C, 6,041 H, 49,tC9 0.

Probe in. 0,5t95 Grm. tufttr.=0,4088 Grm. absotat reiner Stitrke.

Gcf. CO,~0,M85 Grm., H<0=0,327 Grm. nach Abzug anh~ft.

0,223 Grm. Berechnuug: 44,681 "C, 5,~7°/. H, 49,449"0.

Probe IV. 0,554 Grm. tafttrock.~0,436 Grm. absot~t reiner Stiirke.

Gef. CO, = 0,7 n Grm., IL,0 0,353 Gr~. nach Abzug M)haf<-

0,26t6 Grm. Berccmtung: 44,839"~ C, 6,651"~ H, 4b,4)<0.

Probe V. 0,633 Grm. tufttrofk. =0,498 Grm. absohtt reiucr Stâike.

Gef. COa= 0,8t 75 Grm.,H~O= 0,40G nach Abzugimha.ft. ==0,2'!8GGr!n.

Berechnang: 44,718 "/<,C, 6,205 H, 49,077 "0.

Probe VL 0,615 Gnn. )ufttrock.=0,484 Grm. &bso!ut reiner Starke.

Gef. 00.~=0,786 Grm., H,0= 0,374 Grm. nach Abzug ar.hftft.

0,251 Grm. Bet-ecbtmng: 44,277<C, 5,785% 11, 49,<)SS%0.
Au8 diesen sechs Verbrcnnnngen crgiebt sich ein Mif.tc) von

44,573 °/. C, ?,07 H uud 49,344 0.

Die Verbindung C~H~O~ entbalt:

Herechnet. Gcftmden. DteVerb.CM!~Oa,f'nth:i)t:

44,44 "C 4.),57:C 43,63(;<C

6,172 “ H 6,07 “ H 6,262 “ n

49,382,, 0 49,344,, 0 50,102,, 0

Man ersieht hieraus, dass die gcfundenou ZH.htcnwcrthc

') Dièse Zahlen sind Gmeliu-Kraut, org. Chcmic4.Auf). Bd. 4,

AbtMg. I, S. 538 entnommen.
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mit denen nach der Formel (J~ H~, Og berechneteu fast genau

ubereinstimmeu.

A us den bei diesenUntersuchnngcu erhaJteDenResuitateu

glaube ich mm mit voMer Sicherheit die der Weizenstarke

xukommeBde chemische Zusammen~etznng ableiten zu durfen

und sornit die Frage: Ist din Wf-izenstârke nach der For-

met C,, H, ()“ oder ist dieselbe nach der Formel C~H~O,

zusn.nimengesetzt?'' zum end~uitigcn Abschluss xu bringen.

Nehmen wir an, dass die von Naegeli und S~cbsse

i'ilr die Sfarke tmgcnommene Formel C~~H~~Ojj diejenige sei,

welche sich den Thatsachen tUfiBesten auschMesse, so müssten

hei der UeberfuhruHg der Starke in Tra.uber)xucker aus 100

Th<'i!en reiner Stârke ]<)9,09 Theile Traubenzucker odcr

:ms 990 Theilen reiner Starke 1080 Theile Traubenzuckor

eritstehen, mit a~nderen Worten. die Umwandiung der Starke

-in Traubenxucker mUsste nach der Gleichung:

C~H~O~+5H,0=6C,.H,,0.,
verlaufen.

Mit diesen Zahlen stehcn nun aber, wie wir geseheu

hilben, die von mir bei der Verz~ckerung der Weize!)8t&rke

gcfund''ueu durchaus nicht im Einkiaage, sondern zeigen

viehuehr, da.a- bei der Verzuckernng der Weizenstârke aus

100 Theilen reiner Starke H 1,11 Theite Tr&ubenzuck'-r

oder aus 162 Thfiien reiner Sta.rke 180 Theile Trauben-

zucker entstehen, und mithin die Umwattdlupg der Weixen-

8t:u'ke in Traubenzucker nitcb der Gieichung:

C,H,.0,+H,0=C,H,,0,
vor su;)t geht.

Da nun a.usMerdem, wie schon oben gezeigt, aucb die

von mir hei der E!cment~r!tu:dyse erhaltenen Zahlen nicht

mit dcn nach der Formel C~ JEf~j,0,; herecbneten ùberein-

stimmen, wohl aber mit denen. welche nach der Formel

C~H~Og bercchnet sind, so scheint es mir demnach keinem

Zweifel mehr zu unterliegen, dass die Weizenstarke na.cL

der Formel C,;H~Os zusammengesetzt ist.

Einwirknng verdaMnier Esstgsâcre anf Stârke.

Beim weiteren Verfolg meiner Untersuchungen über die

Starke und deren Umwandiungsproducte durch chemische
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Agentien wurde ich dazu gciuhrt, die durch Behandein d<')'

Stârke mit verdunntcn organiacheit Sâuren entstehenden

Korper zu untersurhen. Bei Durchsicht der Literatur utx'r

diesen Punkt fiel es mir auf, dasa über die Einwirkung der

Ess~saure von mittlerer Concentration auf Starke uur

wenige und zum Theil ganz widersprechende Angaben v<

liegen. So erhieit z. B. Bécha.mp~) durch 1- bis 2stundiges

Erhitzen von Stârkemehi mit Essig~aure (bei 100") in zuge-

schmolzenen Rohren eine Flüssigkeit von grossem Rotations-

vermogen, die durch Jod blau gefa.rbt wurde und mit Alkohol

einen Niederschlag gab; nach lângerem Erhitzen .(12 bis 28

Stunden) auf !00" bis )30° batte die FHtssigkeit an Rotations-

vermogen verloren, gab mit Alkohol keine Fa.i!ung mehr

und hinterHess beimEindampfen einen nicht ga.bmngsfahigeu

Rückstand. MitdieserAnga.be stimmen dievonKirchhofi' f

und Biot~) gemachten überein, wâhrend nach den Angaben

von Persoz~) durch Behandeln der Starke mit wassrigcr

Essigeaure erst De~trin und dann Zucker entstcht.

Da nun diese Daten auch noch zum grossten Theil

einer fruberen Zeit angehoren, so erschien es mir geboten,

die Frage: "Welche Umwandiungsproductc entstehen durcit

Behandeln der Starke mit massig concentrirter Essigsaure?"

einer naberen Betrachtuog zu unterwerfen.

Durch eine Reihe von Versuchen, welche mit Essigsaure

von verschiedener Stârke ausgefuhrt wurden, suchte ich zo-

Dftchst diejenige Concentration zu ermittem, bei welcher

voraassichtiich die besten Resultato zu erwarten waren.

Dieselben iuhrten mich auch atsbald zu der Ueberzeugung,

dass es fur meine Zwecke am Entsprechendsten sei, eine

20proc. Sâure zu verwenden, und ist diese Concentration

auch bei allen Versuchen innegehalten.

Zur Ausiuhrung sâmmtticher Versuche bediente icl)

mich einer Reisstârke, von welcher 120,71 Grm. lufttrockener

Stârke genau 100 Grm. absolut reiner Stârke f'ntsprecbend

') Dies. Joun:. 69, 548.

'') Compt. rend. 17, 10()4.

Gme!in-Kraut, org. Chemie 4. AuH. Bd. 4 Ahthig. I, 8. 545.
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warou. Bft jedem Versuch wurde stets dicjcnige Menge

Starke a.Hgew:mdt,welche erfordcriicit war, um eine annahernd

tOproc. Losung zu erhalten.

Versuch 1. Zu demsetben wurden 25 Grm. absotat

reiner Starke, ontsprechend 30,17 Grm. lufttrockfner, ange-

wimdt. Dicsc ~0,17 Gi'm. wurden 10 Stundcn lang im

Kochsalzbade mit einer 20"~ Easigs~ure (1t!(i,60 Grm. 30°/.

Essigsaure zu 250 Ccm.) tmi RuckfiusskuMer orhitzt, n.!sdann

zu 250 Ccm. verdunut uad diu'a.uf in der schon crwahBten

Art und Weise das spec. Gewicht der Losung ermittelt.

Dieses ergab sich nach Abzug des spec. Gewichts emer 20")

Essigsâurc zu 1,0364. Daraus berechnd sich unter Zu-

gnmdeiegung des Factors 3,62 (das von mir fur d~s Dextrin K

ermittelte sppc. Gewicht siehe Versuch 111) ein Trocken-

gehnit von 10,055 Grm. in 100 Ccm. Lùsung.

Die Polarisation dieser Losung betrug im 200 Mm.

Rohr 103.5" S.\ .S. Die spec. Drehuug der Sub~tanz betrâgt

d';mnach MJ~ 197,633°. (Die spoc. Drehu),g ist nach der

x 0,384x 100
Formel ~j== -– bm-echaet.)

1 X p
Die LoRung gab mit Jod eine rotb-violette F&rbung,

mit Alkohol eineu weissen Niederschlag und reducirte

Fehling'sche Lusaug.

Versuch II. Hierbei wurden 25 Grm. absolut reiner,

gieich 30,17 Grm. lufttrockener Starke 8 Stmiden lang mit

einer 20proc. Essigaâure in der Bombe im Kochaalzbade

erhitzt, alsdann zu 250 Ccm. aufgefùllt und dann das spec.

Gewicht, und die Polarisation der Losung bestimmt.

Gefundenes spec. Gewicht nach Abzug desjemgen der

Essigs&ure = 1,0372. Daraus berechneter Trockengehalt =

10,276 Grm. in 100 Ccm. Lôsung. Beobachtete Drehung=

104" S.V.S.; hierans berechnet sich eine spec. Drehung von

~j =- 194,317".
Die Lôaung wurde durch Jod ebenfalls roth-violett ge-

iarbt, gab mit Alkohol einen Niederschlag und reducirte

Fehling'sche Loaung.
Diese beiden V ersuche hatten nur den Zweck zu ermitteln,
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wie weit die Umwaixilung der Starke durch Essigsanre vor

aich gegangeil und was im We~cnUichen für Produc<e ent-

standen waren. In dem folgenden Vcrsuche suchtc ich iiun

zunachst den durch Alkohol û).)lb:u't'n Korper zu (;rh.i]ten

und darauf die Eigpnschaftt-ii dpsse)ben fcstxTMtfHen.

Darstellung des Dextrins.

VersuchIU. Zu diesem Versuche wurden dreiBomben,

von denen jede mit 25 Grm. reiner Stârke (30,17 Grm. htft-

trockener) und einer 20procent. Essigsaure boschickt war,

7 Stunden unter Druck im Kochsa.lzba.de erhitzt, darauf der

Inhalt einer jedea Bombe zu 250 Ccm. verdunnt und abfiltrirt.

Die klare Losung wurde nun mit a.bsolutem Alkohol

versetzt, und so ein schleimiger Kôrper a.usgeschieden, der

sich schnell auf dem Boden dea Ge&sses absetzte. Um

denselben ganz von Essigsaure und sonstigen Verunreinigungen

zn befreien, wurde derselbe wiederholt in Wasser gelost und

mit AJkohol ausgefaHt. Nachdem diese Opération vierma.1

wiederholt war, wurde der Kôrper ûbcr Schwefelaaute ge-

trocknet und konnte schon nach einigen Tagen zu einem

feiuen weissen Pulver zerrieben werden. (Aus 25 Grm.

St&rke wurden nagetâbr 15-20 Grm. reines Dextrin erhalten.)

Die genauere Untersuchung dieses Korpers ergab, dasa

derselbe vollstandig identisch ist mit der von Bondonneau') 1)

als Dextrin c bezeichneten Substanz. Nach den Angaben

dieses Chemikers wird das Dextrin a durch Jod roth gefarbt,

durch Alkohol ans seinen Losungen ausge~Ilt und besitzt

endlich eine spec. Drehung von c;(D)=186". Rechnet man

die spec. Drehung von «D auf ecj nach dem von Brown

und Héron*) angegebenen VerhâltmHse

KJ:MD= 24: 21,54
oder MD:~= 1:1,H24

um, so erhâlt man eine spec. Drehung von uj = 207,24"

eine Zahl, welche, wie wir gleich sehen werden, fast genau
mit der von mir für den Strahl «j ermittelten ubereinstimmt.

') Ber. Berl. chem. GescH.'), 61 und
Ann. d. Chem.u. Pharm. 199 S. n9 Anm.
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Probe I. 4,821 Grm. Substanz sind zu 50 Ccm. ge)oat. DM apec.

Gewicht dieser Losun~ betrug 1,0.449; rechnmt wir <iiea<'aauf 10 Grm.

der Snbat:uiz,7.niOOCc!n.g('!u.st,um,<oefhi:t)ten wir ciu apec. Gcw.

von 1,0358. Die beobachtete Drehung betrug 5),8° S.V.S. h~ 100 Mm.

R h b h d
(.x0,<84xl00

Rohr; ça herechnct a<ch dnraus nach der Ff)nnM <tj =-.
h.

100

eine spee. Drehung von 2(M!,297" «j.

Probe II. 4.319 Grm. Substanz aind zn 50 CctQ. getôat. Das

gefundene spec. Gawicht betrug t,03161; auf 10 Grm. in )00 Ccm.

tx-rechnet: 1,0366.
tm 100 Mm.-Rohr wnrde eine Drehunp von 46,8° S.V.S. beobachtet,

die dMMe berechnete Drehung betrSgt aj
= 208,048°.

Probe IM. 4,5465 Grm. Substanz aind zu 50 Ccrn. ~e)oat. D:ts

gefundene spec. Gewieht betrug 1,03291; auf 10 Grm. lu )00 Cc)t).

berecttnetca apec. Gewicht = 1,0362.

BeobachteteDrehangim 100 Mm.-Rohr49" S.V.S. Dara.usberechncte

Drehung for aj== 207,104°.

Aus diesen drei BeRtimmungen ergiebt sich fUr 10 Grm.

Dextrin, zu 100 Ccm. gelost, im Mittel oin spec. Gewicht

von 1,0362 und eine 6pec. Drebung von e!J== 207,149",

welcher Werth von dem, nach den Angaben Bondonneau's,

für Dextrin M berecbneten ~j = 207,24" nur um 0,0'H ab-

weicht

Die bci der Elemeutaj-analyse dieses Korpera erhaltenen

Zahlen stimmen ebenfalls mit denen, welche die fur dat

Dextrin angenommene Formel CgH~O,. verlangt.

Probe I. Angewandt aind 0,222 Grm. Substanz.

Gef. CO~ = 0,3615 Grm., berechneter C = 44,369

“ Hg0 = 0,126 “ “ H = 6,8063
0 = t9,3247

Probe II. Angewandt aind 0,2885 Grm. Substanz

Gcf. CO, = 0,t705 Grm., berechneter C 44,402

H,0= 0,1685 “ “ H- 6,828
0 == 48,77

Probe ni. Angewandt aind 0,1847 Grm. Subatanz.

Gef. CO.~= 0,301 Grm., berechneter C = 44,402

“ H~0= 0,1065 “ “ Ii = 6,341
0 = 49,257

Aus dieaen drei Verbrennungen ergiebt sich im Mittel eine proc.

Znaammensetzung von 44,391%C, die Formel vertmgt 44,44 "~C

6,491~H “ “ “ <172%H

49,H8"0 “ “ “ 49,382~0

Dass der Wassersto~gehalt. in Analyse 11 etwas zu
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1~- .t..8.J.+ ti'l,t~IY\n d.7".ni, ~l~cea
hocb ausgefallen ist, nndet seine ErMa-rung dadurch, dass

die Substanz vorher nicht genügend getrocknet war.

Die Auftosung des von mir erhaltenen Korpers wurde

durch Jod roth gefârbt. Fehïing'sche Losung wurde

durch denselben nicht reducirt.

Da die Eigenscbaften des Korpers, welcher mir zur

Verfugung stund, vollkommen mit denen Ubereinstimmen,

welche Bondonneau an seinem Dextrin cebeobachtet hatte,

so unterliegt es wohl keinem Zweifel mohr, daas dieselben

vollkommen identisch sind. D:t. nun sfimmtliche I~osungen,

welche ich durch Einwirkung von Essiga:mrf! auf Stârke erhielt,

Fehiing'sche Losung, je nachdem dif Einwirkung der Saure

von I&tfgetf'r oder kurzerer Zcitda.aer gewesen war, mehr

oder weniger reducirten, diese Reduction aber von dem ge-

bildeten Dextrin nicht herrilbrte, so handelte es sich jetzt

darum, den Korper zu bestimmen, durch welchen die Ré-

duction herbeigei'uhrt wurde. Ausserdem batte ich auch an

den erhu.Itenen Losuagea die Beobachtung gemacht, dass

mit zunehmendem Reductionsvermogcu die LôsuDgen an

Rotationsvermugen verloren.

Es waren dies Erscheinungen, welche mit Bestimmtheit

anNehmen liessen, dass die Einwirkung der EssigHiMtreauf

Stârkemehl nicht nur auf einer blosàeri Umwandlungdesselben

in Dextrin beruhe, sondern eine weitergehende Umwandlung

der Stârke zur Folge habe.

In der That habe ich durch V€rsuch& gefunden, dass

bei fortgesetzter Einwirkung von Essigsaure auf Stârkemehl

Traubenzucker gebildet wird, und es ist mir, wenn auch mit

grosaën Schwiengkeiten, get~ugen, denselben isolirt darzu-

stellen. Die zuc&chst folgenden Versuche sind bestimmt,

zu beweisen, dass durch Einwirkung von Essigs&ure a.ui

St&rKe uberhanpt Traubenzucker gebiidet wird.

Versuch IV. Es wurden 25 Grm. reiner Starke

(30,17 Gnn. luftrockener) angewandt. Diese wurden mit

emer 20proc. Essigsâure 4 Stunden im Kochsalzbade erhitzt

and atsdanB zu 250 Ccm. aufgefüllt.
Daa spec. Gewicht dieser Losung wurde nach Abzug

des einer 20procent. Essigsaure entsprechenden zu 1,0304



330 Schuize: Die élémentaire Zusa.mtttcnsptzMig

gefunden. Daraus berechnet sich ein Truckengehait von

8,398 Grm. pro 100 Ccm. Losung.

Die beobachtete Drebnng betrug 87,2" S.V.8. Daraus

berechnet sich fur «j eine Drehung von 199,61".

Durch Jod wurde die Losung viotctt gcfarht. Zur

Bostitumung des gebildeten Traubenzuckers wurden 55 Ccm.

der Lôsung = 4,618 Grm. Trockensubstanz zn 250 Ccm.

getost, und nach AIlibn's Methode mit albdischer Kupfer-

tôsung behandelt. Redncirt waren (),:3(:5 Cm]. Ku})fo-.

1 Crm. Trockensubstanz entspru'ht demnach 0,079 (jrm.

Kupfer. Da nun nach Allihn l,b52 Gmi. Kupffr 1 Grm.

Dextrose entsprechend sind, so entsprcchen dièse 0,079 Grrn.

Kupfer 0,0426 Grm. Traubenzucker. In 10 Grm. des Ge-

misches sind demnach 0,426 Grm. Tra.ubeuzncker uud 10-

0,426=9,574 Grm. Dextrin enthalten.

Da nun 10 Grm. Traubenzucker zu 100 Ccm. gelost

eine Drehung von M) = 58,68° bewirken, so betriigt die

Drehung voti 0,426 Grm. Tranbenzncker 2,505 ~j.

10 Grm. Dextrin a, zu 100 Ccm. gdost, bcsitzen, wie

ich eben gezeigt habe, eine spec. Drehung von 307,149" (a-j).

Es muasten demnach 9,573 Grm. Dextrin eine Drehung

von 198,312" (c-j) hervorrufen. Die gesa.mmte berechnete

Drebung von 10 Grm. des Gemisches betragt demnach

98,312" + 2,505" = 200,83" (aj), statt der gefundcnen

l')9,361" (ej).
Versuch V. Es wurden ebenfalls 25 Grm. absolut

reiner Starke (entsprechend 30,17 Grm. lufttrockener) mit

20proç. Essigsâure in der Bombe im Kochsalzbade erhitzt

und zwar 6 Stunden lang. Darauf wurde die Ftussigkeit zu

250 Ccm. aufgefiillt.
Das spec. Gewicht der Losung betrug 1,0315. Daraus

berechnet sich einTrockengehalt von 8,702 Grm. fur K'U Ccm.

Losung. Im 200Mm.-Rohre wurde eine Drehung von 89,3"

beobachtet. Daraus berechnet sich für cj eine spec. Drehung

von 197,03". 55 Ccm. der Losung, gleich 4,786 Grm.

Trockensubstanz, wurden zu 250 Ccm. verdunnt und reducirten

diese 0,49 Grm. Kupfer. 1 Grm. Trockeusubsta.nz cntspncht

demnach 0,102 Grm. Kupfer. Da 1,852 Grm. Kupfer =
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1 Grm. Traubenzucker sind, so entsprechen dièse 0,t02 G nu.

Kupfer 0,05508 Grm. Tra.ubenzuckfr.

In 10 Grm. des Gemisches sind deron.tch 0,5508 Grm.

Traubenzucker und 9,45 Grm. Dextrin enthalten.

lOGrm.Traubenzucker verlangen eine Drehuug von 58,68".

0,5508 Grm. demnach eine solche von 3,227" (<~j). iOGrm.

Dextrin « drehen 207,1490. 9,45 Grm. demnach 195,755".

Die berechnete Gesammtdrehung betragt 198,982~ (r<'j),

statt der gefnndenen 197,03" (MJ).

Versuch VI. 25 Grm. reiner St&rke (30,17 Grm.

iufttrock) sind mit einer 20proc. Essigsaure 8 Stunden im

Koe.hsalzbade in der Bombe erhitzt, darauf zu 250 Ccm.

ant'geiuUt.
Das spec. Gewicht der Losung betrug 1,0337 und be-

rechnet sich d&r&ns ein Trockengehalt von 9,309 Grm. Es

wurda im 200Mm.-Rohr eine Drehung von 95,4<*S.V.S. be-

obachtet, und berechnet sich bieraus eine Drehung von

196,764" MJ.

55 Ccm. der Losung gleich 5,119 Gim. Trockensubstanz,

sind zu 250 Ccm. gelôst und reducirten dièse 0,48 Grm. Kupfer.

1 Grm. Trockensubstanz entspricht demnach 0,093 Grm.

Kupfer. Diese 0,093 Grm. Kupfer entsprechen 0,0502 Trau-

benzucker. In 10 Grm. des Gemisches sind demnach 0~502 Grm.

Traubenzucker und 9,498 Grm- Dextrin enthalten.

Die 0,502 Grm. Traubenzucker verlangen eine Drehung

von 2,945" («!J).

9,498 Grm. Dextrin verla.ngen cine Drehung von 196,75".

Die berechnete Gesammtdrehung betr~gt 199,695", stâtt

der gefundenen 196,764" uj..

Versuch VIL 25 Grm. absolut reiner Stârke (30,17

lufttrocken.) sind mit 20 procent. Essigsaure 10 Stunden im

Kochsaizbade in der Bombe erhitzt, alsda,nn zu 250 Ccm,

au!fgefuUt.

Das ermittelte spec. Gewicht bftrug 1,0334. Daraus

berechnet sich ein Trockengehalt von 9,226 Grm.

Die beobachtete I)rehung betrug im 200 Mm.-Rohr

93" 8.V.S., die daraus berechnete spec. Drehung <):j= 193,54".

65 Ccm. dieser Losung =5,07 4 Grm. Trockensubstanz wurden
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zu 250 Ccm. geiost und reducirten 0,677 Grm. Kupfer.

1 Grm. Trockensubstanz entspricht demnach 0,133 (jrm.

Kupfer. Diese 0,133 Grm. Kupfer sind &ber 0,0718 Grm.

Traubenzucker entsprechend. In 10 Grm. des Gemisches

sind demnach 0,718 Grm. Traubenzucker und 9,282 Grm.

Dextrin enthalten.

Die 0,718 Grm. Traubenzucker verlangen eine Drehung

von 4,213" («j).
Die 9,282 Grm. Dextrin verlangen cine Drehung von

192.275" (~j).
Die berechnete Gesammtdrehung betrâgt demnach

196,498" statt der gefundenen 193,540 (~j).
Der besseren Uebersicht halber seien die in diesen vier

Versuchen erhaltenen Resultate in einer Tabelle zusammen-

gesteUt: 1)

Num.! Ze:t
Berechnet.

Gefund. ~InlOGrm.Bcrechnet.

des i der j Trock~-n- spec. fnth&tt. Geaammt-

Vt-rs. Einw. ~wicht. g~ Traubet~ Drehm.R.

IV 44 T,0304 8,398 ~199,36t 0,426 200,83

V 6 t,031'< 8,702 t97,03 0,!)!; !98,992

VI 8 ],0337 9,30't tM6J64 0,502 199,9a

VU M 1,0334 9,~26 193,54 0,712 196,498

Ans diesen vier Versucben ist ersichtlich, dass das Ro-

tationsvermogen der Sobstanz mit der Zeit abnimmt und

zwar in dem Maasse, als die Bildung des Traubenzuckers

fortschreitet.

Der folgende Versuch, welcher mit einer groaseren

Menge von Starke ausge~rt wurde, zeigt die eben gemachte

Wahrnehmung noch deutlicher.

Bei der Aasiuhrung dieses Versuches wurden von Zeit

zu Zeit Proben genommen, in denselben der Traubenzucker

bestimmt, und so das Fortsclu-eiten der Tmubenzuckerbildung

bcobachtet.

') Dass sich zwischen den gefundenen und berechneten Bpec.

Drehungen DiJ~Brenzcnvon unge~hr 3" zeigen, fahM ich darauf

zurück, dass das Gemisch nicht ans reinem Dextrin Mund Traubeu-

zucker besteht, aondem daas in demBc)bennoch andere Arten von

Dextrin mit einer geringerenapec.Drehnng enthalteu sind
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Versuch VIII. Hierbei sind 200 Grm. absolut reiner

Starke (241,42 Grm. lufttrockene) mit 20proc. Essigsaure
14 Stunden am Rucknusskuhler im Salzbade gekocht, nach

dieser Zeit zu 2 Liter aufgeiuUt und von dem ungelosten

Rucksta.nde abfiltrirt.

a) Gef. spec. Gewicht = 1,0375, daraus berechneter

Trockengehalt gleich 10,35 Grm.

Beobachtete Drehung im 200Mm.-Rohr = 100,6" S.V.S.

Hieraus berechnete spec. Drehung ==186,458" (a j).

b) Der ûbrigbteibende Theil wurde gewogen und noch-

mals 6 Stunden am Ruckûusskûhler erhitzt, atsdaan wieder

zu dem ursprunghdten Gewichte aufgei'üllt, und dann die

Bestimmung des spec. Gewichts und der Poia.risa.tion aus-

gemhrt.
Ge~ spec. Gewicht= 1,0372, daraus berechneter Trocken-

gehalt 10,278 Grm.

Beobachtete Polarisation im 200 Mm.-Rohr ==96, S.V.S.,

berechnete spec. Drehnng c;j = 180,383".

c) Die Losung wurde ganz wie bei b. behandelt und

weitere 8 Stunden gekocht.
Gef. spec. Gewicht = 1,0376, berechneter Trockengebidt

-r= 10,~87Grm.

Beobachtete Drehung im 200Mm.-Rohr = 96,5" S.V.S.,

bereclmete spec. Drehung «j = 178,2805~

d) Losung wie bei b und c behandelt und nochmals

9 Stunden gekocht.
Gei~ spec. Gewicht ==1,0372, berechneter Trockengehalt

gleich 10,276 Grm.

Beobachtete Drehung im 200 Mm.-Rohr = 94" S.V.S.,

berechnete spec. Drehung ==175,632" «j.

e) Lôsung wie b behandelt und nochmals 9 Stunden

gekocht.
G<'f. spec. Gewicht =1,0375, berechneter TrockengchaJt

gleich 10,859 Grm.

Beobachtete Drehung im 200 Mm.-R~hr = 94" S.V.S.,

berechnete spec. Drehung = 1?4,225° Mj.

f) Der Rest der Lôsung wurde nochmals 9 Stunden

gekocht.
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Gef. spec. Grewicht = 1,0375, berechneter Trockengehalt

gleich 10,359 Grm.

Beobachtete Drehung im 200Mm.-Rcl)r = 90,8" S.V.S.,

berechnete spec. Drehung.
= 168,294" aj.

Berechnung des gebildeten Traubenzuckers und

Dextrins.

Bei Berechnung der Gesammtdrehung ist das von Bon-

do n!)e a. u als Dextrin /? bezeichnete Dextrin mit einer spec.

Drehung von KJ= 1~,099" angewandt, weil die auf Dextrin a

mit der spec. Drehung M = 207,140" berechneten Zahlen

zu hoch a.usfaMen, wahrend die aaf Dextrin berechneten

mit den gefuadenen annahernd übereinstimmen.

Ich fùhre hier nur die Resultate von a und f an:

a) 50 Ccm. der Losung==5,t79 Grm. Trockensubstanz sind zu

250 Ccm. verdOtmt und reducirten diese 0,875 Grm. Cu. 1 Grm. Trocken-

substanz entapricht demnach 0,072 Grm. Cu. Diese 0,072 Grtn. Cu

sind gleich 0,0~8S Grm. Traubeuzucker. In 10 Grm. des Gemischca

sind demnach 0,388 Grm. TrMbotzucker und 9,612 Grm. Dextrin ent-

hatten.

10 Grm. Tra'iberzucker b~wirken eine Drehung von 58,68' a j,

die 0,388 Grm. df-mn&ch eine solche von 2,27<!°. 10 Gnn. Dextria (J

drehen t9G,0!t9~ ./j. 9,6t2 Gnn. demn~ch 188,49'* aj.
Din berechnete Gea:.mmtdrehnT)g betrâgt demnaeh 190,766" aj,

atatt der gcfunJcncn 186,458" aj. Die auf Dextrin a berechnete Ge-

sammtdrehung betrSgt 20t,409" «j, statt der gefandenen 186,4520 cj.

f) 50 Ccm. der L<M)nj)g,entsprechend 5,179 Grm. Trockeneubatanz,

aind zu 250 Ccm. imtgefuUt nnd reducirten diese 1,73 Grm. Cu.

1 Grm. Trockenaubsta.nz nntspricht demnach 0,334 Grm. Cu., diese

0,334 Grm. Cu. sind aber 0,t803 Grm. Traubenzucker entsprechend.

In 10 Grm. des GemiMhea sind demnach 1,803 Grm. Trauben-

zucker und 8,197 Grm. Dextrin entMten. 10 Grm. Traubeuweker

verlangen eine Drehung von 58,68" a j, 1,803 Grm. demnach eine solche

von 10,569*' ~j. t<) Grm. Dextrin j? verlangen eine Drehung von

196,099'* ftj, 8,197 Grm. demnach eine solche von 160,742" aj.
Die berechnete Gesammtdrehung betragt 171,311" aj, statt der

gefnndenen 168,294" aj. Die auf Dextrin a berechnete Gesammt-

drehung betragt 180,256°, statt der gefundenen 168,294" aj.

Der besseren Uebersicht wegen habe ich în der nach-

folgenden Tabelle die verschiedenen bei Versuch VIII er-

haltenen Zahlen zusammengestellt:
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Nmu.'Zrtt Gefuu't.
'.nerechn! Serechn.

fnl0<.nn.

dt-r. <)et Mpcc. ppec. 'GMim~nt: cut.)':dt.

Probe. iK~;i)?. G.'wicht. iTrockeng.~ ~Qng drehung. 'T~nbenz.

~4SL ),()ri7f) JO,M9 )HR,458 lM,7(ie I 0,8

b ~0,, 1,0~2 10,276 180,303 j

!28, l,():t7R 10,387 178;280
d !37,, 1,0372 10,270. 175,632

c !<e,, 1.0375 10,359 i 174,225

f ~M, l,0:i75 j 10,350 16S,29< 171,311 ],8()3

Wir ersehen aus diesen Zablen ganz deutlich, daas mit

abnehmendem Rotationsvermogen der Losung der Gehalt

dersfibcn an Traut'etj ''icker zunimmt.

Versuch IX. Dieser Versucb war bestimmt, den ge-
bitdeten Traubenzucker zu isoliren, und gebe ich daher

ledig'tich nur die Operutiocen an, welche zu diesem Zwecke

dienten uud mit deren HiJfe es mir gelungcn ist, den

Traubenzucker mogtichst rein da.rzusteUen. 250 Gnn. luft-

trockener Starke wurden mit soviel 20procent. Essigsaure
behandelt als erforderlich war, um am Schlusse der Reaction

eine lOprocent. Lusung zu erhalten. Dieses Gemisch von

Stârke und Essigsaure ist so lange am RucMusakuhter er-

hitzt, bis mit Jod keinc Farbung und mit Aikobol kemp

Fallung mehr auftrat (hierzu waren 144 Stunden erforderlich),
bis also a.nzunehme!! war, daas die grôsate Menge des zu

Anfang gebildeten Dextrms in Traubenzucker umgRwandeIt
war. Darauf wurde die Losung von dem unl8sHchen Rück-

atande abfiltrirt, abgedampft und so oft mit Wasser aufge-
nomiamcn und wieder abgedampft, bis sâmmtliclie Es~igsaure

verjagt war. Die stark gefarbte Lôsung wurde nun mit

gereinigter Knochenkohle behandelt und darauf bis znr

achwachen Syrupconsistenz eingedampH.
Das spec. Gewicht dieser Losung wurde zu 1,1327 be-

stimmt und berechnet sich hieraus ein TrockengehaJt von

34,829 Grm. (als Factor diente 3,81), welcher mit der directen

Trockengehaltsbestimmung genau übereinstimmt.

Die Polarisation wurde im 100 Mm.-Rohr zu 75,75" S.V.S.

gefunden, und berechnet sich hieraus eine spec. Drehung

TODc<j~=83,516°.
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Zur Bestimmung des gebildeten Tra.nbenxuckers wurden

50 Ccm. der Losung== 7,414 Trockcnsubstanx /n 5()0 Ccm.

verdiinnt und von dieser Verdunimng wieder 100 Ccm.=='

3,482 Grm. zu 250 Ccm. verdunnt und reducirten diese '<,2)2

Grm. Cu. 1 Grm. Trockensubstanz entspricht demnach

1,496 Grm. Cu. In 10 Grm. des Gcmisches sind d~mnach

8,077 Grm. Traubenzucker und 1,923 Grm. Dextrin enthiUteu.

10 Grm. Traubenzucker verlangen élue Drehung von 58,68"

MJ,8,077 Grm. demua.ch eine solche von 47,395" ~j. 10 Grm.

Dextrin fi drehen 196,099" «j, 1,923Grm.demna.ch 37,70!)"«j.

Die berechnete Gesammtdrehung betragt demnach

85,104" ~j, statt der gefundenen 83,516" 6'j. Auf Dextrin

ceberechnet bctr&gt die Gesammtdrehung 87,298" Kj.
Die Substanz wurde nun mit 6and im Luftbade bei

einer 90" nicht übersteigenden Temperatur zur Trockene

gedampft und dann mit Methylalkohol aufgenommen, um

den Traubenzucker auazuziehen. Da jedoch von demsetben

alles aufgelost wurde, so blieb nichts weiter übrig, als die

LSsuQg zur starken Syrupconsistenz eiuzud~mpfen und sich

selbst zu uberl~ssen.

Nach Verlauf von etwa. 2 Monaten fing die Loaung an,

an den Seiten des Gcfasses ausxukrystaliisiren. Die Kry-

stallisation wurde durch Mischen des Syrups mit den Kry-
stallen wesentlich beschleunigt, so dass nach einigen Tagen
die ganze Masse fest geworden war. Der Traubenzuckër

konnte jedoch in Folge des anhaftenden Dextrins nicht rein

erhalten werden.

Dièses GemiEch wurde daher mit kochendem, absolutem

Alkohol behandelt, durch welchen der Traubenzucker ge~at

wurde, wahrend das Dextrin ungelost zurfickblieb. Die

Lôsung wurde nun zur Syrnpconsistenz eingedampft, und

schied sich aus derselben der Traubenzucker in wohl aus-

gebildeten Krystallen ab.

Ein Theil der Krystalle mit dem Syrup wurde in

Wasser geloat und mit dieser Losung das spec. Gewicht

und die Polarisation bestimmt.

Gef. spec. Gew.=1,04031, daraus berechneter Troeken-

gehait== 10,58 Grm.
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BeubacbtetQ Drehung im lOOMm.-Rohr~K'.F' S.V.S.

Daraus berechnet sich fur tU Grm. if. if)') Ccm. geiost emc

spec. Drehung von KJ ==.'i8;4:j5", statt der von 1U (trm.

Traubenzucker, in '00 ('cm. getôst, vcri.~ngfp;) 58,88

Es unteriiegt demnach keinc'n Zwtiji'.I mehr, d~,s ~'Uf'cit

Einwirkung von verdumiter Essig-ure :tut Starkemehi T:.).u"

henzucker gebildet wird.

Zum Schluss seien die bei diesen Versuchen geniachten

Beobachtungen itier uhersichtMch zuHa.mmf-ngcstelit.
Behandelt m:u) Stârkp mit Essigsâtu'e von mittlere

Concentration und zwar /'ua:i(hst, vi<'r Siu~den iang <uitc~.

Druck, so erbatt man einf~ Losung, welchc mit .h)d eine

rothe Fârbung und mit Aïkcho! eiuen weissen Nieder-

scMa.g giebt; dieselbe redm'itt Febling'acbc Lôsujjg nur in

sehr geriDgem Masse, besitzt a.ber ein xiemiicb starkes Ro-

tationa~ermogen. Scheidet man nun dcn dnrcb Aikohot

t'âllbaren Korpc~ ab, l'einigt dcnseJbcn a.uf die a. a.. 0. an-

gegebene Weise und unterwirit denseUteti darauf eine!'

genameren Untersuchung, so nndet man, da-is derseibc (in

Dextrin ist und zwar die von Bot! donne au 'nit Dextrin

hezeichnete Modulcation.

Na.ch meinen Bcobachiungen bcsitzt das Dextrin f<'<:u.f

apec. Drehung von ~07,149~ MJ und ein spec. Guwi';ht ~un

!,0362 (10 Grm. zu 100 C~m. gelo't). rcduch-t abcr Feh-

ting'sche Losung nicht und gi~bt tint Jud nine rotitc Far-

bung.
Durch vierstimdige Ein~virkung der Essigsaure auf

Starkemeht wird dasselb' deninach fa~t aussdiiit'ssiich in

Dextrin K verwandeit, we!c!n-m, ~ie ;;<;boa tjben g<z'ht.

Spuren von Traubenxucko beigcniCii~t :;ii)d.

Wird nun die Einwhkung dcr Es:;igsau''e fortg' set/.r
und durch von Zeit zu Zcit gen'~nmene Prc-ben der wcit' re

Ver!a,uf der Reaktion bcfba'htpt. ~o zeigt M(i!, dass -<

Rotationsvermogen derLosung iniAbnetnnen, das Redu'tio'h

vermogen dagegen im steten Zunehmcn h! ~rin'cn i~t. Di<;se

beiden Erscheinungen stehen im innigsten Zus!nNmc)''):'n'p

mit der immer mehr und mehr fortschreitenden tjutwandtt'tn
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des Dcxtrin « in Traubenzucker. Aus dieaen Untersuchm)g';t!

ergiebt sich somit, dass durch Behfindetn der SUu'ko mit

Essigsâure zun~cbat Dextrin uud darauf Traubenzucket ge-

bildet wird.

Braunschweig, chem.-techn. Luboratomun d. HerzogL

technischen Hocbschule.

Ueber Brom- und Jodmagncsium:
vnn

Otto Leroh.

Die Verbindungen des Magnesiums mit Brom und Jod.

sowie deren Hydrate und Doppelsalze, sind bisher Gegen-

stand eingehender Untersuchmgen nicht gewesen.
So ist von dem wasserfreien Brommagnesium wenig mehr

als dessen Existenz bekannt; das Jodmagnesium ist noch

nicht dargestellt. Ueber die Hydrate uud Doppelsaize beider

KSrper finden sich nur vereini!f)te Angaben.
Der Verfasser bat sieh bestrebt, diese Luckc atlsxufiill'

Es ist ihm geiuugpr), das wasst'ri'reic Bromid, auch daa Jcdul

darzustellen, desgleichen die Hydrate und einige Doppetsid~i'.

Brommagnesium.

Die altesten Angaben ùber diesen Ko~er rijhren von

Ser~Mas~ (1832) her. Er bemerkte namlich, dass beim

Ueberleiten von Bromdampf über ein gluheudes Gemenge

von Kohle und Magnesia eine gcschnioizene Masse e~tCHtand,

die er für Brommagnesium hielt. Er beobachtete, dass em

Theil dieser Substanz in die Vorlage ûbergehe, und dass eui

anderer Theil im Rohre zunickbleibe. Er beschreibt die-

selbe als nicht nticbtig, in der Rothgiutb schmeizend und von

krystallinischem Geftige. Denselben Weg der Dar&teHuhg
beschritt Lowig und fugte den Beobachtungen Serullas'

1)Pogg. Ann.24, K43.– Journ. chun. [n6d.8, 4.
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hinzu,da.ss dâsBro:t'idutit"rZiM<jhcuii)'. W'L-,ser sJ~.U- t

und durch Schwet'ct.urc unter Ab~hL'iduug '.on Bcu]n bt/

BromwarS.sersto~ xcr~etxt wird.

Eine die Ztisamm(-ns<txtUtg des Korpers d.utLt'c'nJe

Analyse ist bisher :iicht a'.tsgcfu)n-t worden, dics Hcgt ~'otil

daran, dass der Kôrpcr sich mc.hi. hat isoHt'e:i las-

Durch das voti den Leidcn vorgenanntcti Forsch. r't d:

geschlagene VcrfaJu'en k:),nnje:ies Bromid woh! ~-biid't,

aberdochHichtHoreindaigest(jI!tw'd<-n,d.'tS-)yoiiSt.'i'~ii il

Eigenschaften ein kttu'cs Bild gewonncn w.;rde)t !<u'!). D.'

das Bromid na:nhch, wie ja auch das Chlorid, seibst. !i s~ht'

hohun Tejnpcmturen jucht de'iti!lnt, nberdies ii) heM. Z!)-

staudc vom SauerstoS' dei-Luft L~cht vut'iui.dc't~ird.

tâs~t es sich vo'dc-rKohIe, sov/iedet.' abersch'n~ig~n~Li.ghCri.t.

nichtvoMstandigti'nnen.
Der Vei't'.T.sser hat deshalb diesen Weg zur I);u'8'f'!

tung des Korpers plaumâssig hicht eitigescidagcu (tud h;

um diese Uebelstiinde auszuschliessen, du' directe Da!te)!u))K

deasetbeft aus dfM Eletnent~n atigesirebt,, welcher Mt-t!).)))!-

i'reiiic!i namhafte Schwipngkeite]: entg<-gpnst!U)den. D.n Mag-

nesiunl aussert nâmiich nuf~UfigcrwcisH xu'n Brom und xu

audercn Korpern bei niedercr Tctnppratur ein -hr g! sng<

Vel'eiMguDgsbest.l'eben, wc'durch dcr BHdu')gsproc(-~ fu'

wat'tet erschwert wird. Waukiyn und Chapn~m~ Ji L'-

merkten, dass flüssiges Brum metaUtSchca M:!gunsium nictit

angreilt.
Der Verht.sser hat die Bcobachtung geuiacht. dass Dront-

magnesium direct ~ich uur dann biidet, wenH <tUt's'hr ~tatk

edutxtes Magnésium Brom in Da.mpft'urrn eim'Id. L';n u:'

bei der Ausfuhru!tg dièses Processt-s ~ufh'f-t<t!~n S~ii'.ti~

keiten zu uberw!ud''a, i&t vom Verfa.sser fo!gt')!Jc.~ V")'dtt'")t 1

eingeschlagen worden. An eitif an ein~m Eu~- 7.e:~ ht!

zene vertical eingespannte Rohi'e vou s~hr :,chH':i' ":hni~L.-

barcm G!ase (etwa 10 Mm. Durchmesser, 2"0 I~tm. Lange,

bringt man erbsengrosse Stu< ke von metatiischem Maguesi~in

') Journ. chem. soc. ~2] j:, 141. Jahrcsber. d. Ch:')u. 1808,

S. 189.
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uud erhitzt vsi-niittclst ducr (~ebinsetinnune dcn unteren

Thei! dcrselbcn. Bis nalie zur Clutb~elle fUbrt. ni~ em

engeres, schwcr schmelxbiu-es Rohr, an de-scn ~eriangertem

gebogenen Sclicake] ein ikug'iRu-mig~r Bchattcr zur Auf-

nahme von Brom angebia.'i(':i ist. Lst mit Hilfe der hori-

zontalen G'.L'l&seHamme die Ruiu'e zur sta.rken Ruthgluth

erwa.rmt, so wird das Brota vorsichtig zur Verdiimpfung ge-

bracht; dann tntt beim S<;hmeb;punktp des MagnesHuns die

Wirkung des Broma mit ânaserster Heftigkcit <'m. Die Tem-

peratur erhoht sich zum WeissglUhen, und GHgeht der Ver-

einigungsprocess unter pra.chtvoHer FIammeuerscbeinung vor

sich. Nur sehr schwer schmeizb~re Glasrohren vertrageu den

hierdurch erzeugten Hitzegrad, und selbst dieso werden hier-

bci einerseits partiell geschmolzen, andererseits durch clas

Magnesiummetall zum Theil zersetzt.

Die Reaction hat einen so stilmjischen Charakter, ver-

iauft bei Zufilhrung grosserer Brommengen so überaus heftig,

dass leicht ein Herausschleudern von geschmolzenem Metall

und Bromid stattfinden kanu. Nm' bei hesonderer Sorgfalt

veriauft der Process gefalu'!os.
Das erzeugte Brommagaesium ist specifisch scbwerer

als das MetaU, letzteres schwimmt bei dem Bildimgsprocesse

auf ihm und bictet deoMufoige stets die freie Metalt~ache

dem Bromdampic dar; nur hierdurch ermoglicht sich die

Bildung des Korper:-) aus den Elementea. So erfüllt denn

da~ dargestellte Brommagiiesium dea ttnk'ren Theil der

Rühre, und das uaverbrauchtc MetaU findet sicb als Kugel

auf der Oberftache abgeschicdcn.
Das Bromid steUt eine :'uf dem Bruche blatterig kry-

staltmische, wachsgla.nzendc ~liMse vou weisser Farhe dar

und hat seiner nusseren Erscheinung nach Aehnlichkeit mit

dem Chlormagnesium. Das Bromid schmHzt indessen erst

bei wesentlich hoherer TempEi-atur als das Chlorid zu einer

klaren Fiilasigkbit, welche durch den Sauerstoff der Luft

leicht eine Zersetzung eri~hi-t, indem dabei Brom unter Bil-

dung von Magnesia, ausgeschieden wird und das Bromid gelb

iarbt. Bei Luftabschluss crhitzt, bildet es eine Flüssigkeit,

welche hohe Temperaturen, ohne sich zu vernuchtigen, ver-
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tragt. An der Luft x~t'eHst das Brommagnesium schnellcr

noch,a!adasCh!ond, und ia.Mt.-iii'hinFulgc dcssennur

unter Luftabschluss, am besten :in zugeschmoizenen Gia.s-

rôhren, aui'bRwahren. In W:nscr ~4 es sich untf' Zi-idtcn

und starkem Erwilrmc]: v6!!ig zu Hyjrat auf, wekhes hei

Einwirkung g~ring~-rer Aieng''n von Wass~r sich kt')'sta!!inisc}t

a.baondet't.

B<;hufj der An:dysc dicaes Eôr~cr~ w~rJcn gewogenc

Mengen mit 'Wass< zersetzt und aus der Losuag in bf-

ka.unter Weise der Bromgeha.lt a!s Bromsilber, das Magné-

sium ats phosphorsaure Amiaonia.kmagnesia beatimmt.

D~bei ergaben sich folgende Rcaultate:

Substanz. Bt'Mnsiiber. BrotninPi'uCt'nte])

1,5225 a,()745 8~)2

1,6170 3,35.~ 8.733

1,5480 3,1345 86,2?

Substanz. l'hbi-ph'rs. Maguf'atit. Ma.gnesi'un ui Proc.

1,5225 ~,92'!0 13,3

0,9590 0,59'!0 13,-t~

1,0520 O.P4.')0 !3,25

Im'.htto!:

85,07% Brom

13,31 Magnésium

99,28%

Dièse Xah!en fuhren zu der Formel MgBr~, welche erfordert:

Br 86,96'

Mg 13,04,.

100,00100,00

Die Analysen ergeben im Durchschrutt einen Brom-

gehalt, welcher hinter der Berechnung ein wenig zurückbleibt.

Es erklârt sich dieser Umstand daraus, dass das M&gnesium-
metall bei der sehr hoch sich steigernden Temperatur auf

die Bestandtheile des Glases einwirkt und geringe Mengen
derselben (namentlich Silicitim) mit aich verfinigt.

Auch die von Liebig vM'gescblagene Methode zur Dar-

stellung des wasscrh'c'~n Ch)orids ~~irde Yom Veriasser xur

Darstellung des Br~'mids versucht. Um den Korper auf

diesem Wegc zu er!ia!tcn. v.ird Î!) cine concentrirtc Li~un~
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vou Bro~m~gt'csmndn-dl'atsoYieIBronmrnmomum c'inge-

tt'a'yen, duss die vcrwf'ndete M~-nge grusspr, a,ts zur Biidung

cincsDoppet-aIxes n~thwcndig ist, wf-'chc-s \'ondcm\t'r-

t'scr f-jif~efuuden und weit: mite)) bcschric'br'n w~n'dc.

Die J~ wird xnrTrocktteoiHged~.Kipi't,, undda-'oh~I-

te:!e Pr'.<tL:t in ch~ knieformig ~;bogcne, schw~'r n'-hn~

!r<<j!.t~n)h!-epIngRbra.'ht. Die (jla-.i-t~u'cistdcrh'tchtpn

Zc)-sct/ii.:i-.kcit wegen, wcif-.hes das Bro~id fin dcr Lui't, xciKt,

durchau. wunschenswcrth. Der mit dem Doppe~s.dz gcfi.ti!te

S'henkc! d~r Ruhre wird anf:).ngs vor.~icht.ig erwii.rmt, ~m

die let/.tcn Reste des Wassers wegzutreibcn, und na.chde!D

thèses pesc},hffh zur .-tarken Eothgh)t)t erhitzt. Das Bi'om-

~unooiuni ~ntweicht, und das zmiickbif-ibcndc Bromid sciunilzt

zu cinet !<!aren Ftu~igkeit. wcic.ite schon bei hoin'r TeMii-c-

nttur kry..tnl)un3('h crst&n't. ujid hei nahcrerUntei-Ruchung

Eixf'nsf haf'ten uud Anssehen des auf directem Wege darge-

f--tc!iten BrommagnestuntS zeigt.

Endiich sei hier uoc!t hc'T)C-rkt, duss dm-cii Xusaimnon-

schmeizp!) von wasseri'i-ei~m Chlorid mit Bromammonium in

einer schwer schmeizbâren GIftsrobre dutTh WcchsG~ersetxung

gteichû'Hs das wasserfreie Bromid erhalten werdcu kann.

Jodniagnesinm.

Wasserfreies Jûdmagaesium ist bisiter unbekannt ge.

Miebe~ Das Verf&hren, durch directe Einwirkung vou Jod

;iuf met~IHsches Magnésium dasscibc xu erxicteh, fuhrt nacb

don Beobachtungen von Phi p son zu keinem Residtate;

dieser Forscher bemerkt, dass sich Jod von Magnésium ab-

destiltirel) Insst. Dein Verfasser ist es gelungen, das Jodid

xn gewinnen, und betrat derscibe den Weg der directen Her-

stellung aus den Elementen. Dabei s~xen sich indf.sspn der

Bildung dessetben ~och erhebiichere Schwiengkeiteu, aIs bei

der Darsœilung des was-erireien Bromids, entgfgcn. Di~-

selben bcnthen dand, da.Sh da3 Jodid durch deu S~uerstoA'

der Luft M h;icht zersetzt wird, wie dièses hexughch des

') Gmeth). HaMi' < a~org~n. Chem.
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Jodahtnuniums von R. Weber betoit wurde, dessea Dampf

~ndcr Lui'tbrcnnbarist.

Der Weg zur HerstcHung des Jodids besteht wesentHch

darin, dass wiederutn stucktormiges Magnésium in eine ver-

tical befestigte, sein- schwer schm~b~r' Giasrohre stark

erhitzt und dann init kleinen Portioneit von Jcd nach und

nach beworfeii wird. Die Reaction erfolgt erst beim Schme!-

zen des meta.Uischen Magnesiums, voiizieht sich dann aber

mit biillanter Feuererscheinung und unter so heftiger Ré-

action, dass leicht ein Theil der Verbindung aua dem Rohr

berausgeschleudcrt wird.

Sehr leicht erfolgt die Oxydation des gebildeten Jod-

magnesiums, und es ist deswegen nothwendig, das Rohr oben

mit einem kleinen Glasstopsel moglichst dicht zu ver-

schliessen.

Das so gebildete Jodma.guesium sinkt zu Boden und

triigt das geschmolzene Metall. Die a.uf diese Weise stets

t'rei gehaltene MetaUiia.Rho crmoglicht dcn Bildungsprocess.

A uch hier findet bei der sehr hoch sich steigernden Tem-

peratnr eine Emwirkung des Metalk-s auf da.s Glas statt,

wobei sehr leicht Silicium reducirt und dem Jodid beige-

mengt wird.

Das Jodmagnesium ist dem Brom- und Chlormagnesium

ausserUch abniich, bildet namHch fettglanzendo, blattenge

Krystalle, deren Schmeizpunkt hoher liegt, als der des Bro-

mids und Chlorids. In reinem Zustande ist es schneeweiss;

allein schon bei gewëhnUcher Temperatur, selbst in zuge-

schmolzenen Rëhren wirkt der Sauerstoff zersetzend ein, so

dass das Jod ausgeschieden wird. Im Wasser wird es, wie

das Chlorid und Bromid, unter Zischen und Erwarmea zu

Hydrat gelost in Alkohol, Aether und Holzgeist ist es wie

diese Salze ioslich.

Zur Analyse des Jodids wurde der oben für das Bro-

mid beschriebene Weg eingeschlagen. Es wurden beide

Bestandtheile direct ermittelt, und folgende Zahlenwerthe

erhatten:



344 L-'rch: LeberBt'otti-UHd Jodma.g~eaium.

Aucit fur das Jodmagupsiuni wurde, gleichwie es beim

Brontmagnesium geschehen, versucht, dasselbe nach der für die

DarsteHung des wasserfreicn CMorids angewendeten Méthode

zu crhalten. Dieser Vcrsuch ge!&)ig. Es wurde na.mlich mit

Uberschuasigem Jodammouium vermiscbtes Ammoniumdoppet-
salz erhitzt, wetchc:svon dem Verfasser dargestellt und unten

nâher beschhebeu ist. Dasselbe wurde iii eine kniofôrtuig

gebugene Gb.sroltre gebracht. N&chdem durch vorsichtigea
Erwarnten das gebundene Krystallwasser enti'ernt war, wurde

die Tempera.tur bis zur Zersetzung des Doppelsaizes gestei-

gert. Dann entweicht nach und nach das Ammoniaksalz,
nnd es verbleibt schliesslich das Jodid, welches nun zu einer

klaren Flüssigkeit schmilzt, die zu einem Produkte erstarrt,
welches aIle Eigenschaften des auf directem Wege darge-
stellten Jodids besitzt.

Endiich soli auch hier noch ein Weg der Darstellung
(ip'aJodmagneaiu.ms erwâhnt werden, welcher bereits für die

Gewinrtuug des Bromid< beschriRbeti ist. Durch Zusammen-

hmnizen des wasserfu-ieli CHorids mit Jodammonium ist

<iurch Wechst IzersetzuDg das Jodid von dem Verfasser er-

halten word<-n. Dasselbe bleibt aia k!are, schnell krysta!-
iihisch erstttrrende Flüssigkeit in dem erwa.rmten Schenkel

(if~ xm Dn)'htc!kt«gYcrwendcten gebogenenGIaarohres zurück,

'~i.Jttt.rtd S.dmi!tk sich verituchtigt.

Substanx. Jo'~itber. Ph''sph')'M. Jod Magneaino

M.tgMcata.. mPt' inPt'oc.

!,4.!4~ '<4075 0,55:<u 90~2 8,42

i,)3:)'') ],~0t,) 0.4R30 &0,4t 8,73

),2t'i 2,3750 <(!H5 M,32 9.M

~Mt;P') l,C~6t~ 0,4!-)" :)0,(!) 9,23

I~Mitte):

~,5!L"~Jod

8,ij3,,Mngue.'iium

~44%

Utcse ZaiJen fHhren zn derFonrn.) MgJ~, weteher fotgendcPro-
eer'tz.thten cnt~pfHehen:

J 'Jl.3'

M~ 8,64

100.00
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Brommagne si um hydra t.

Daa Vorkommen dieses Korpers in der N~tur, sein

Vorhandenscin m Salzsoolen uud im Seewasser iat c'inc lacgst

bekannte Thatsache. Von verschiedenen Forschern ist die

Isolirung dieses Salzes angestrebt. jnd es finden sich ver-

schiedene Angaben ûb'ji' -cin'' Constitution undEigenschaften.

Lëwig bezeichn&t ih;) als einen in Wasser leicht 16s-

lichen Korper.
Serullas fûgt hinzu, ja,ss es schnell an der Luft zer-

fliesst.

F. Klein 1) erhielt ihn durch Neutralisation der aus

12,5 Thln. Brom und 1 Thl. Phosphor entstandenen sauren

Flüssigkeit durch Magnesia alba.

Rammeisberg~), welcher den Korper durch Losen

von Magnesia alba in Bromwasserstoffsâure erhalten hat, giebt

folgende Zusammensetzung an: MgBr~ + 6aq.
Balard erw&bnt KrystaUe, welche an der Luit zer-

fliessen und in Bromwasserston~sâure und Magnesia zerfallen.

Der Verfasser hat nun, um diesen Korper darzustellen,

Bussiges Brom, pulveriormiges Magnesium und Wasser auf

einander einwirken lassen. Die Reaction findet unter hef-

tiger Wârmeentwickelung statt; Wasserstoff und Bromdampf
werden ausgestossen, es bildet sich Brommagnesiumhydrat,

und zu Boden fâllt ein basisches Salz, welches unter dem

Mikroskop durchweg krystallinisch sich zeigt. Zugleich ist

dieses Salz durch einen hierbei entstehenden weiteren Korper

grualich gelb geiarbt (unterbromigsa.ure Magnesia).
Es sei an dieser Stelle noch bemerkt, dass das basische

Salz durch vorsichtiges Digeriren auf dem Wasserbade von

schneeweisser Farbe erhalten werden kaim.

Wird zu der erhaltenen Lauge Bromwasserstoffsâure

gesetzt, so wird Brom in grosseren Mengen frei. Das Auf-

treten des Broms erkiart sich aus der gleichzeitigen Bildung
von unterbromigsaurer Magnesia, welche durch Bromw&sser-

ston~saure eine Zersetzung nach Analogie des Chlorkalks

') Ann. Chem. Pharm. 128, 239.
') Pogg. Ann. 65, 239.
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Jodmagnesiumhydrat.

Ueber dieses Salz findet sich eine Angabe von Wan-

klyn u. Chapman~); dieselben bemerken, dass weiugeistiges,

sowie atherischës Jod Magnesium in der W&rme nur schr

langsam angreift.
Das gew&sserte Jodmagnesium krystallisirt scliwierig,

zerûiesst an der Luft. und wird beim Erhitzen untcr Verlust.

von JedwasserstoSsâure zu Magnésie Ueber die Zusammen-

setzung des Korpers entha.!t die Literatur keine At)gM,ben.
Das Jodmagnesiumhydrat wurde in HhnHcherWeise wie

') Joum.chem. sec. [2] 4, 14!. Jahresber. d. Chem. 1860,
S. 169.

Substanz. Bromsilber. BrominProc.

1,5345 1,9710 54,65

2,1580 ~,7785 .')4,s

Substanz. Pho9phors.Magne.sia. Marnes, in froc.

1,515 0,616 ~8

1,209 0,479 7,42

1,763 0,606 8,5<;

2,016 0,709 7,60

ImMitte):

j4,'M"~Brom

8,09 Magnésium

37,20 “ W&~aer ans Jem Rf~st berecboet,

'100,00'°/

Br 54,6

Mg P, 7

1,

H~O _37,3~
100,0

Diese ZsthlenentsprechenderVcrbinduug: MgBr,+6H,0, weiehf

t'nthiilt:
o- tjHo' 0)

ertuhrt. Die LOsung wurde ûber 8chwefelsa,ut'c eingedampft.

bei welchem Process sich die Flussigkeit durch frei werden-

des Brom dunkelbraun f&rbt.

Das Brommagnesiumhydra.t kryatuH~irt in schthx'n, i'arh-

losen, vollkommen durchsichtiget), gtossen, pnsmatischoji

Krystallnadeln, lost sich leicht iu Wasser, schmilzt it) s~inct'i

Krysta-Hwasser und zerfliesst sehr schnell an der I~d't.

Analysen des Brommagnesiumbydra.ts:
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das Brommaguesiumhydrat dargesteilt. Frètes Jod wurde

zur Einwirkung aut' pulverformiges Magnesium und Wass<-r

gebraciit. Bei Gegenwart von wenig<Wasscr ist di'; Rc-

act-iox, g!clch wio bt;! der Darstellung des Bromm~gri.'sium-

hydrats eine uberaus hcftige. Die Masse ft-hitxt sic)), Jod-

dampf entweicht, und eine starke WasscrstoH'entwi'<Rlun~:
findct statt. Durch Hinxufugeu von Wasscr harm die Hef-

tigkeit der Reaction gemindert werdûi).

Durch Digeriren auf dem Wasserbade wird dam) der

Process vollendet. Auch bei dieser Darstellung faHt ein

braun gefarbter Korper zu Boden, der wie beim Brommiignc-
sium aus einem Gemische bestcht. Das basische Saiz ist

gefarbt durch den braunen Ko-per (unterjodigsaurc Magnesia,).

Die von den am Bodeu sic!) absetzenden Satzen filtrirte

Losung zeigt analoge Eigenscitaftcn mit der Losung des

Brommagnesiumhydrats. Dmrch Zusatz vou Chtorwasser-

Htoifsaure und Bromwaeserstoirsaure wird Jod frei gemacht.

Die Lauge wurde ilbcr Schwcfelsâure piugedampi't. Die-

setbe iarbt sich dunkelbraun und uberzieht sich, sobald sie

die erforderte Consistenz erlangt hat, mit einer Krystatlitaut.
Die KrystaUisation schreitet nun sehr sciinell fort. Das Salz

krystallisirt in breiten, prismatiachen, farblosen Nadcin, ver-

wittert über Schwefelsâure wie Brommagnesiumhydrat und

zerfliesst an der Luft.

Die Analyse wurde in der Weise ausgef~hrt, dass aus

der Lôsung einer gewogenen Qua-ntitât das Jod ats Jod-

silber, das Magnesium als phosphorsaure Ammoniakinaguesi~

bestimmt wurde.

Folgende Resultate wm'den erhalten:

Substanz. Jodsilber. Phosphors. Jod Magnum M

Magnes~. in Proc. in Proc.

2,352 2,5SO 0,621 59,27î 5,70

1,439 1,574 0.339 59,H 5,800

1,956 2,130 0,515 58,84 5,t3

ImMitte!:

59,07 Jod

&,5~ Magnésium

3o,39 “ Wasser aus dem Rest bcrechnct.

'tw,w%-
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Broinmagneaium-Bromka.Hum.

Dièses Salz beschreibt Lowig') aïs in g<'radot rhorn-

bischen Sâulen kr~'stallisirend, von bitterem Gescbmack, dent

Borax ahniich, und als leicht }os!ich im Wasser. Er giebt

die Zusammensetzung wie folgt an:

2(KBr)MgBr~6aq.

Dieser Kôrper, dessen einzelne Bcstandtheile denen des

Karnallit analog sind, in welchem daa Brom die Stelle des

Chlors vertritt, liess die Vermutliung aufkommen, dass eine

zweite Reihe von Salzén existire, welche eiue déni Karnallit

entsprechende Zusammensetzung zeigt. Die Versuche wui'-

den nach dieser Richtung hin auf das Sorgiâltigate aus-

geführt.
Eine Losung wurde von Brommagnesmmhydrat he!-

gesteUt, deren Gebalt an Brommagnesium bekannt war. In

diese concentrirte Lôsung wurde eine bestimmte Quantitât
Bromkalium eingebracht, welche dem Bromkaliumgehait in

dem von Lôwig hergestellten Salze entsprach. Das Brom-

kalium lost~ sich in der Lauge langsam auf. Die Loaung
wurde hierauf über SchweMsânre eingedunstet, und es kry-
stallisirte nach einiger Zeit Bromkalium heraus, in welchem

nur ein Gehalt von 2 Brommagnesium nachgewiesen we!

den konnte. Der KrystaUisationsprocess wurde langsam fort-

gesetzt, und nach kurzer Zeit wurde ein weiteres Salz er-

halten, welches Brommagnesium in grosserer Menge enthielt,

jedoch einer einfachen atomistischen Zusammensetzung nicht

entsprach. Erst nachdem auch dieses entfernt war, krystal-
lisirte ein Korper aus dem Gemische der beiden Salze, wel-

cher die dem Karnallit entsprechende Zusajumensetzuug

zeigte.

') Repert. 29, 261.

J 59,7'

*Mg 5,58,,

H,0 34_~j,.
ibO.Ot)

Diese Zahlen fuhren zn der Formel: MgJ + hif/), welcher

fo!g<'ndo Procente entaprechen:
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Diese Versuche wurdcn unter verschiedenen Modaiituten

wiederholt, und zeigte es sich hierbei, dass nur bei langsamer

Leitung des Processes eine grossere Menge des Eorpers

erhalten werd<?n konnte. Sobald bei hSherer Tempera.tur

krystallisirt wur'te, bestand stets der grosste Theil des er-

haltenen ProdukteH aus einem Gemengo von Bromkalium

und Brommagnesium, welches stets Bromkalium im Ueber-

schusse cuthidt.

Das Salz kryHtaUisirt in rhombischen Sâulen, zerfliesst

an der Luft, lost sich leicht in Wasser und zeigt den, den

Magnesiasalzen eigentbumiichen bitteren Geachmack.

Analysen:

Aus den angeiubrten Zahlen gebt hervor, dass, obgleich

das Kalium und das Magnesium mit der berechneten Zu-

Diese Zahlen e~preeheo <lerVerbindung: KBr+MgBr.j+SHjO,

welche enth&tt:
l!r 58,44"

Mg 5.83,,

K 9,a3 “

H;0 26,20,,

100,00 <

Substamz. Bromsiib~r. BrominProc.

2,1265 2,7915 55,85

l.SOM 2,49<'0 55,81

3,0t60 2,6~5 5 55,24

Substanz. Magnésium. Magnésium in Proc.

t,9(~5 0,495 5,62

2,016 0,525 5,63

),74'! 0,t65 5,67

Substanz. Schwefeis. Kalium. Kalium in Proc.

t~46 0,37 9,51

1,920 0,411 9,59

1,891 0,400 9,48

ImMittel:

M.63"~Brom

5,64,,Mag]ie::ium

9.a2,,Ka!i')m

29,21 Wasscr aus dem Rest bcrechnet.

t0<j.<j0~p
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8&)mm;!istjtzu!)g des Sab~-s ubcrt'instimmen, de:' crmtttpitc

Bromgcba!t doch nm ca. hiuter der berpchncten Brom-

meuge zurtu-kbt'ibt. DcrVeriasserglaubteesItier mitcinem

iuc!n cMortrcieu Brom zu thuu zu haben uhd destiitu-te dps-

ha'b, um dièses Ueb~istAnd zu besfitigen, das fur dif- weitere

Darstellung vorwfndete Brom vorber uber Bromkalium.

Dièses auf dem tmgpgebenen Wt'ge diu-gesteUte Brom ergab

iodesson keiitc gunstigol Resu!t:ttc; vielmehr blieb der feb-

leude Brorugch~It cuust:mt. Uin dièse cigen.u'tige t~rschei.

nung, welche sich hei den weiter unten beschnebenen Dop-

pcis~izen medt;rholte, n.ut'zukiaren, wurde Karnallit aus seiner

Muttpriauge gcHommcn, vorsichtig aLgetrocknct und die Ana.-

yse nach der fur da~ Brom~dz verwendctcn Méthode aus-

gefuhrt.
Die erhaltenen Zaiden waren folgende:

Hubst!U!z. Ct)]or~!)ber. Chtoriiirn)C.

],155 i,G9.M 36,.3i

Aiso auch hier zcigte sich ein Verluat yon circa 2'~ U

Chior.

Es ist hiemach zweife!ios wohi der ffidende Bromgehtdt

nur :tui' anhctfteude, von den leicht xf-t-setziichen Saixeu schwer

zu ttenncnde Muttcrin.ugo zuruckzutuhren.

N~cit einer sotchen Correction pittsprecheit a.lso die ge-

fuitdenen Zabieri auf dan gcnaueste pinum Salz, wetches

analog df;nt Karnallit zusa-mmengesetzt ist.

Die obca angefilln'.en Hchwierigkeiteri der Erzieluug von

Krystfdlcn, die aus jenem uavermischten Doppcisaize be-

stchen, die -Nothweudigkfit eines UcbL'rschusscs von Brom-

magueoium in der L:tuge, aus der aie sich btiden, sind, wiu

schongf.schildert, furd~sBromdoppetsatzvorbanden. Fur

das Chlordoppeis~Iz <K:u'!tanit) siild sie durch die Erfa.b-

runge). der Grossindustrie (Sta~slurt) bc~tatigt worden. Bci

Berucksichtigung dies"r Umstande gelang c-s dem Verfasscr,

xu jenem, dem Kanmiitt analogen Doppcisulz zu geiangen,

dessen Zusammensetzung von dem von Lowig bereiteten

vcrscliieden ist.

Es dtu-fte sich diese Abweichung dadurch erk)areu, da.ss

dem Lowig'scben Sa!xe frètes Bromkalium beigemischt war,
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welches so leicht bei emem Mangel an Brommagnesium m

der Lauge jenem Doppelsaize sich beigesellt.

Bromammonium-Brommugnesium.

Das Salz ~vurde aus dem Gemisch beider Korper in

&bn!icher Weise, wie das soeben beschriebene Bromkalium-

Brommagncaium eflia,}tt'n. lu eine concentrirte Losung

von Brommagnc-ium wurde Bromammouium gebracht, und

zwar so, dass wiederum Brommagnesium im Ueberschuaso

blieb. Das Broinammomum loste sich leicht auf, und wurde

nun das Gemisch der Salze uber Schwefeia&ure zum lang-

s&men Verdunsten gebracttt. Trotzdem ein bedeutender

Ucberschuss von Brom~tagnesmm vorgesehen war, konnte

doch anfangs keinc homogène Verbindung, sondern nur eiu

kryata.Uisirter Kurper erhalten werden, welcher zwar Brom-

amtnottium in grossen Mengen enthielt, sich jedoch als Ge-

menge erwies. Erst nach wiederholter Entfernung dièses

Produktes wurde ein Salz erhalten, welches der chemischen

Zusammensetzung des Karnallits entsprach. Nach verschie-

denen sorgfattigen Wiederholungen dieser Versuche wurden

stets die gleichen Resultate erzielt.

An dieser StfUû mnns bemerkt werden, dass das Ka-

liumdoppehalz, t)m krystaHisiren zu kënnen, noch emen weit

grossefen Ijebeiscbuss an Brommagnesium erfordert, wie das

Ammohmmdt'ppeJsa. AIso auch hier konnte kein Kot~er

erbalten werden, welcher dem von Lowig dargeateUten Dop-

pelsa.iz entspricht.
Da.s Salz krystallisirt in Saulen, iat von kuhlend bitterem

Geschmack uud zeigt durchaus dem Kalidoppelsalz verwandte

Etgenscha.ften.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Subetanz. Bt-umsi!ber. Brom in Proc.

2,3!8 3,t350 58,46

2,063 2,8485 58,75

2,694 3,7160 58,69

Substanz. i'hoaphors. Magnes. Magnes, in Proc.

2,06a!0 0,5720 5,99

2,~5 0,591'J 6,93

1,1955 0,3295 5,95
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Auch hier ist der VerJust an Brom wohl ohne Zweifel

in dem Gehalt der schwer von dem Salz zu trennenden

Muttertauge zu sucheu.

Von dem Verfasser wurde versucht, Vcrbindungoti dar-

zustptten, in denen das Chbr resp. Brom durch Jod ersetzt

ist, und auch dieses ist crmoglicht. Die Reilie diescr Korper

iat aber ~chwif'riger zu f'rhatten, -ie kn'st.t.Hisiren schwer.

Ha hss~n jcdoch die gpfuiiden&n Zabipnwei'thc keinen Zweifel

uber die dem Karnallit entsprechende Zusammensetzung

aufkommen.

Um das Kaliamdoppets:tt7. zu erhalten, wurde in der bei

(ielcgenheit der Darstellung des Brouidoppe!sa.Izes beschne-

benen Weise Jodmagnesiumhydrat hergestellt, und ein Ge-

misch dièses Satzes mit Jodicaiiu'n, Jodmagnesium im Ueber-

schuss, dem KrystaHisationsproceas über Schwefelsaure aus-

gesetzt. Die auf diese Weise erhaltenen krystallinischen

Produkte zeigten sich anfangs als Gemenge; nach deren Ent-

fernung krystallisirte das Doppelsak, und es blieb endlich

reines Jodmagnesium zurück, welches sich scharf, schon durch

seine Krystallform, von dem Doppelsalz unterscheidet.

Dièse Zahlen fiihren zu derVerbindung: MgBrj+NH~Br+6H.jO,

welche enthâit:

Jodmagnesium-JodIfaiium.

Sub~tanz. Datin. AmmontutninProc.

:,8210 0,4&4U 4,83

2,78TO 0,7585 4,94

1,9905 0,f,t20 t,67

ImMitt~-i:

;)8,63"~Brom
5,95 Magnésium

4,81 Ammonium

30,61 “ Wasacr aus dem Rest berechnet.

lOO~O'

Dr et,53<~

Mg 6,i5,,

NH, 4,61,,

1~0 27,<i9,,

99,9)-

~t~OCf
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Journal f. prdtt. Chemie 12] Bd. 28. 23

Daa Jodmagnesium-Jodkalium krystallisirt in S~bïlen,

besitzt einen kühlend bitteren Geschmack, schmilzt in seinem

Krystallwasser, lôst sich leicht in Wasser und zerfliesst an

der Luft.

Die Analyse, welche nach der bekannten Methode a.us-

ge~hrt wurde (das Kalium wurde als schwefeisaures Kalium

bestimmt) ergab folgende Zahlenwerthe:

Subtitanz. Jodailher. Pbosphors. Jod Magnesium

Magneaia. in Proc. htProc.

1,3755 J,7330 0,2590 68,04 4,07

t,6565 2,082 0,320 67,92 4,17

2,2920 2,877 0,444 67,83 4,18

Substanz. Hchwefeta. Kalium. Kalium in Proe.

1,5445 0,2550 7,40

1,3255 0,2165 7,:t

Im Mitteh

67,93 Jod

4,14 Magnesium

7,35,,Ka)iam

20,58 “ Waeser aus dem Rest berechnet.

t00,00%

Jod ammonium J o dm agne si um.

Dieses Salz beschliesst die Reihe der von dem Verfasser

dargestellteii DoppelsaJze. Es zeigt die vorausgesetzte Zu-

sammensetzung und ia.sst sich auch nach der bereits mehr-

fach erwâhnten Methode darstellen.

Ein Gemisch von Jodmagnesiumhydrat und Jodammo-

nium wurde über Schwefets&are bei gewahBiicher Temperatur
verdunatet. Die erhaltenen Resultate entsprachen den Vor-

aussetzungen.
Als Anfangsprodnkt krystallisirte ein Gemenge von

Jodammonium und Jodmagnesium mit itberschUssigem Jod-

J 69,02

Mg 4,52 “
K 7,06 “

H,0 19,56,,

100,)6"~

T J

~w~~ o

Diese Zahtenwerthe ~bren zu der Forme): KJ + MgJ~ + 6BLjO,

welcher Mgende Procente enteprechen:
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ammonium, nach dcs~n Entfernung das Doppet~dx in gat

a.usgcbildeten Krystalien und en'iUr'h das fr~'ic Jodmugne-

Mumhydra.t. Leicitt litsst sich heohachten, wann die letzten

Reste des Joda.imaouiums sit'h mit Jodmagtiesium zum Dop-

pelsalz vereinigt haben. Das in der L:tugc vorhauddn' Dop-

pelsalz lâsst das JodmagBt'pium nur sehr langsam zur Kt'y-

stallisation getangm). Erst nach Entfernung des Doppe!sa.]zes

uberzieht sich die Mutteriauge sehr schneli mit einer Kry-

stallhaut, unter welcher die Krystaiîisatio!) des Jodma~ne-

siumhydrats dann mit grosser Schnelligkeit vor sich geitt.

Das erbaltene Doppelsalz krystallisirt in Pt'ismen, ist von

bitterem (reschmack. zerfliesst an der Luft, schmilzt in Kry-

st&ilwasser.

Analyse:

Substanz. Jodaitber. Phosphors. Jod MagMiiiutn

Magnesia. inProe. inPrtx;.

0,8695 1,1285 0,nf5 70,18 4,41

1,3180 1,7030 0,2800 69,82 4,59

1,8245 2,3590 0,3~900 69,87 4,06

Im Mittel:

69,<)5" Jod

4,35,,MaguMium

3,39 “ Ammonium (berechnet~

22,si “ Waaacr aus dem Rest bcreehnnt.

100,00";“

Diese Zabten ftihren zu der Vcrbiudung: XH~J + M~J, +6HjO,

welche cnthit)t:

J 7!,75~

M~ 4,5~ i

KH, 3,39 “

H,0 20,33,,

99,99" o

Durch die Analyse konnte das Ammonium nicht direct

bestimmt werden, weil bei einer Faliung mit Platin sich

Jodplatin ausscheidet.

Der Verfasser glaubte um so mehr von einer directen

Bestimmung absehen zu konneu, als die gefundenen Zahlen-

werthe auf das Beatuamteate eine Zusammensetzung erkennen

lassen, welche sich so oft wiederholt hat und der atomisti-
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M*·

schen Zusammensetzung des in der Natur vorkommt'nden

Kariiallits entspricht.

Die drei Halogcnsalze des Magnesiums, welche in ihrem

Grundcharakter so hervorstechende Ana)ogien zeigen. geb~n

zugleich ein recht anschautk'hea Bi)d des versc'Mcdenf n Vcr-

haltens der Halogène in ihren Verbindungen, xcigen dit

Abweichungen, welche durch die versciticden grosse At'fmitn.t

der Batogene zu metallischen Radicalcn bedingt sind. Es

zeigt sich diese GesetzmMsigkeit nicht allein bei den ein-

faclaen Verbindungen, sondern auch bei den Hydraten und

Doppetsaizen.
Was zunachst die einfachen Korper betri~'t. ao sint! aile

drei ziemlich schwer schmeizbar, und hilden nach dem Er-

sta,rren blattrige Klyst~Haggregate, welche iu frisuhcm Zu-

sta.nde tâuschotd fUinlich unter einander sixd. Auch ihr

Verhalten zu Wasser ist das gleiche; aber Yt't'sctnedcn ihr

Verhalten an der Luft und bei erbôhter Tempcrntm. D:~

Chlorid zersetzt sich nur langsam selbst in der SchutcMtitz~,

wogegen das Bromid schon bei seinem Schme~punkt: Brom

gegen Sauerstoff austauscht, und das Jodid ausserst teicht

eine Zersetzung bei gewôhniicher Temperatur crfâhrt. Dn;

geringen Mengen Sauer~toS', welche letzteres Prapura.t in

zugeschmotzenen Rohren umgeben, iarbcn dasselbe ohcrftach-

tich braun. Die Hydrate tta.ben denseiben Grundcharaittor.

Alle die Doppe!sa!zp entstehen in der gleichen W"is(',

acheiden rein sioh in gleicher Art uur dann ab. wen~ da~

Magnesiumsalz namhaft vorwaltet.

Auch hier tritt die Zersetzfichkeit durch deu Sauerstoff

der Luft, der sich bei fabrikmassiger Verarbeitung der Stass-

furter Salze durch BrâuDung der Bromsaiziaugen anktuidigt,

ganz entschieden hervor.

Der Nachweis der Existenz des beschriebenen Brom-

doppelsalzes dürfte es wahrscheinlich erscheinen lassen, dass

dieses dem KamaHit analog zusammengesetzte Salz, der

Trâger des Broms in dem machtigen Stassfurter Abraumsa,ix-

lager ist, welches ja das Material fur die zur G: ossijidust! jj

ausgebildete Bromgewinnung jenes Fabrikdistrictes ahgicbt.
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Ueber die Constitution der b~siacheu Salze, des Brom-

und Jodma,gnesiums, sowie uber die bei dieser Gelegenheit

erhaltenen gelbgrün und braun geia.rbtcn Korper (unterbromig-

sMre resp. unterjodigsaure Magnesia) bch&lt aich der Ver-

i'~sser weitere Mitthei!ungen vor.

Die Gelegenheit zur Ausfuhrung dieser Unter-iuchung

gew&hrte mir Herr Professer Dr. R. Weber, woûu ich

mich zu besonderem Dank verpSicht'-t fühle.

Kritisch-chemische Gâoge
VOû

H. Kolbe.

IV.

Wialicenus' kurzes Lehrbuch der orga.niachan Chemie.

Wisticenus bat vor zwei Jahren in einer Rectorats-

rede 8<TentUchzu Gunsten der Rea.lschulen, resp. ReaJgym-

nasien das Wort genommen, und gegenüber den Erfahrungen

von A. W. Hofmann und anderen Gelehrten behauptet,

dass die von jenen Anstalten gegebene AusrastuDg ftir die

Universitât "nicht schlechter" sei, als die vorwiegeud durch

die bumattistischen Schulen gew~hrte Ceistesentwickelung,

d&ss ntich seinen Erfahrungen die Schu!er der humanisti-

schen GynuiMien im Gebrauch der deutschen Spra.che denen

der Reaischule!i nachstehen, und dass die gewesenen Gym-

uasiasten, wie er ans den Ergebnissen der Promotionen in

Würzburg acMiesst, hinsichtlich ihrer Leistungen und Lei-

stungs~higkeit hinter den aus den Realschulen Hervorge-

gangenen zurückstehen.

Ich will hier nicht auf diese paradoxen Behauptungen,

auch nicht auf die Frage eingehen, ob die Gründe, welche

Wislicenus ftir seine Meinungen und angebUchen Erfah-

rungen anfuhrt, stichhaltig, ob sie nicht vielleicht auch durch

den Umstand ein wenig beeinflusst sind, dass ihm selbst die
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allgemeine Gymnasialbildung abgeht, ich will nur untersnchen.

ob Wisliccnus in dieser Sache cin compétentes Urtheil

hat, ob er sethst den Grad der allgemeinen Bi!dung besitzt,

um über die Gute deutscher Aufsatze und Abhandiungen in

sprachlichar Hinsicht xa urtheilen, und ob er a.uf der Huhs

der wissenscha.ft!i(hen, speciell der chemischen Bildung steht,

welche durchaus nothig ist, um die Beiahiguu~ und Leistun-

gen angehender Chemiker, wie der Chemiker tiberhuupt'

richtig zu beurtheilen.

Wislicenus selbst scheint der Meinung zu sein, dagH

diese Frage über allem Zweifel stehe. Sehen wir, ob diese

von Sdbstgefuh! zeugende Seibsteinschatzung seines wissen-

ach~iHichen Vermogens unaafechtb~r ist.

Da bisher Niemand gegen Wislicenus' Behauptungen

über die Leistuugen der Realschulen das Wort ergriffen hat,

so will ich mich der unerquickHchen Aufgabe unterziehen.

jene Frage in Untersuchung zu nehmen.

Die Schriften des Chemikers sind ein vortre~icliei

Maassstab, seine wissenschaftliche Bef&higung zu beurtheUcn

und die Hohe zu taxiren, welche er als Mann von allgemeiner

Bildung und als Gelehrter in der chemischen Welt einzu-

nehmen beanspruchen darf; am besten aber kann derselbe

durch Abfassung eines den Vorlesungen zu Grunde zu

legenden, kurzen Lehrbuchs zeigen, wess Geistes Kind er

ist, ob er versteht, klar und verst&ndlich vorzutragen,

das Wichtige von dem Unwichtigen, NebenaachHchen, zu

trennen, ersteres zu sichten, ob er logisch denkt, und das

Gedachte deutlich auszusprechen, mit Vermeidung ûber-

fltissiger Worte logisch zu entwickeln vermag, ob er in der

Art der Darstellung Takt und Geschmack besitzt, und ob er

eigene Gedanken, selbstândiges Urtheil bat.

Es wird mir schwer, hier auszusprechen, dass es dem

Lehrbuche von Wislicenus an dem Allen voMsta.u-

dig gebricht, dass es den billigsten Anforderungen Mcht

e n tspricht. Dieser Vorwurf wiegt um so schwerer. als

Wislicenus in dem Lehrbuche von Strecker. dessen

N enbearbeitung seine Aufgabe sein soilte, ein vortren'Hches

Vorbitd batte.
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Uniuugbar steht die letzte Aunage des Strecker'schen

Lehrbuchs der organischen Chemie an Gchalt hinter den

frûhprcu Annagen znruck, w';ii er, df'r sonst klare, seibst-

stândig denkende Forscher, wohl in Folge kôrperlichen Lui-

(L n~, dm ;tufdringMcIien Lchren d~r sugen. Strukturchemie

nicht genug Widerstand zu leigten verrnochte; aber immer-

hin behicit das Werk von spiticm Werthe geuug, um mit

Beiscitclassung der Venm)ngeu nachgea.hnit zu werden.

Wisiicenus hat die Aufgabe, Strecker's Lehrbuch

neu zu bearbeiten, im entgegengesetzten Sinne getost. Er

hftt die Mangel beibehaiten, sogar in ungehuhrHcher Weise

vermdu-t, und da3 Gute ausgcnierzt, weshalb sein Letn-buch

eine Carricatur der Strecker'schen Arbeit genannt wor-

dcn ist.

Gleich die Vorrede bereitet den Léser auf das vor, was

er von dem Wcrke zu erwa.rten hat. Das Ganze strotzt von

Unkiarhcit und Verworrenheit der Begriffe, von Geschmack-

losigkeit der DarsteUung, von Mangel an Logik und stilisti-

scher Bildung des Autors und beweist gânxhches Verkenn~n

der Aufgaben, welche der Verfasser eines solchen Lehrbuchs

zu erfn!!en hat.

Ein kurzes chemisches Lehrbuch ist ftir dcn Lernendcn,

und zwar furden Anfa.nger in der Chemic bestimmt, seine

Bestimmung ist die, den Au~anger zunachst mit dem that-

sachuchen Material bekannt zn machen, dasselbe in leicht

fassiicher Form nicht nach C'taasincationsschemeu, ein-

gezwangt in die Fesseln trockuer Systematik darzustel-

len, und dann den natürlichen Zusa.mme!)hang xu ent-

wickeln, in welchem die organischen Vfrbindungen unter sich

und besonders zu den, meist einfacber zusammengeaptzten,

anorganischen Verbindungen stehen, wovon sie selbst mehr

oder weniger einfache Abkommiinge sind.

Ein sotches kurzes Lehrbuch soll, es muss, wenn es

seinen Zweck nicht verfehlt, entgegen der VorsteHung

von WisUcenus – ein elementarer Leitfaden sein; aber

der leiteude Faden muss mit wissenscbafttichem Geiste,

nicht blos mechanisch eingewebt sein.
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Horen wir, wie Wislicenus in seiner Vorrede sich

darilber aussprirht:

,,&M M'M.S'f?/<a/MM'A~?Z<tf/MC/ ;<C/!M M'<~ C~e~PM-

,.)' Z~ /< a'A ~M?-~ 7/r<H~?~<t .s'e:K.<o/

.,M't/ :Mder Art M'~M' ,/H&7<?M/<<~~M.t/M/t/'MM'y?<'? ~<<'P'

,C:7<?7:rfcMG'<<c7<~7/t A<MM~; KCMi&'fACMMa/MOHrlem

,n?7<y<~ ~e~~«des <f'fy~.?~<? a?/ der yr<M/~<'r?'M'c/t/<'M

,AAe .!eMey ?CM.<?MC/<a/i'~f'AeM&M<?M!C~C/MK<6!f.)?<<< ~A<V

,.aKcAvon f&7<7H<<'r~.SV'HKH~j9~Mr/MM.Sf?K~r/f~~CM, /?/r

,,?Cf/cAees ~MMHC/t.&M~'MM!<M<

Vorstehender Passus fordert zu m!mcher!ci Bemerkun-

gen und Etnwanden heraus. Da steht zunâchst: "Ein wissen-

sc)mft)iches Lehrbuch wird in der Art seiner Aniage und

Ausfuhrung von zwei leitenden Gesichtspunkten bestimmt."cc

Der Schreiber jener Worte, in Handhabuug der Sprache
zum correcten und prâcisen Gedanken-Ausdruck ungeübt,
ist sichtlich in Verlegenheit gewesen, wie er das Gedachte

in die richtigen Worte kleiden sollte. Er ha,t offenbar sagen
wollen: der Autor eines wissenschaftlichen Leitrbuchs hat

bezüglich der Anlage und Ausfilbrung desselben zweierlei zu

berücksichtigen. Das ist wenigstens deutlich und leicht

verst&ndlich.

Ein Lehrbuch etc. hat bezûglich der Art (was heisst

hier Art?) seiner Anlage zwei Gesichtspunkte in's

Auge zu fassen, hat keinen Sinn.

Jene zwei Gesichtspunkte sind nach Wislicenua: "das
innere Wesen des Gegenstandes auf der gerade erreichten

Hohe seiner wissenschaftlichen Entwickelung etc."

Das ist noch mehr als unverstandiich. Wer darf dem

Gebildeten zumuthen, einen Sinn aus den Worten heraus-

zulesen

~K M'M<etMcA<7/i'eAMZc~r~MC/tM'~ (in der Art seiner

Aniage) von <7<7KZ'nMCTCH~MCMdes 6'e~eK.<i'SH~<?S als

Ze~~PM (?M!'cA~KM~~~M<Mm~

Dass Wislicenus* zwei leitende Gesichtspunkte, von

denen er redet, nichts taugen, raumt er selbst ein mit den

unmittelbar folgenden Worten: ~Daraus aber ergeben
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sich naturgemasa gewisse Inconsequenzeu und Un-

gleichartigkeiten in der Del~andtung des Stoffes."

Ebenso nichtsst.).gend und utfverstâudiich sind folgende

andere Satze der Von-ede:

,M der ~C/tr~Me ~T aM~t'Ft~CH6'~M.A<<MyM/OrMC/M

t~Mf~emil vollem ~M<'K.M<.se!H(! H. K.) ~.f //a/~)< an M'M~i

<M;a/<n ~c/<ttM<t7nw/e/~ t~yM:fJ~<, so dass die ~Mar~MM?M/

dieser ~~Me~ <~ !'K!W. /t~(/ Ileise – selbst bei einer MW/

d<M'.w~H~cr~m~Mt~ – ~My~MwmeK)M/ ') – Ferner:

6'cA~)t<,t/t/'M/~~~< die 6'f/a/tr /H~ ~!e/t, an die

6'P <'<M~7<f<'<'<°M6< <'r~<nf0<~ .<:MM/M/te.S~iM zu .tC~

Ein hald erstarrendes sinnliches Bild! (Was heisst

daa? H. K.) Ferner:

,M<y ATt/cr /MK)M~:wir ZMM?'K!C/~c~cArM, MMM~

M.Maber in !er tC~<7<A'6&M~<Ce.f&t&MKyden ÂM~pr:tH<°Hlie-

~reK</M~<~7'< HM~< rcMt, !/7;~da K7!r!H !/<MM:/r im ~?r-

~~C/~ zu M~r~ ~a.!cAcKK?~~ rc&~f K:cA/ <t&.W/M&'–

~aAr/t< /i<~eH,TKfy/t'cA.~&Mp<A ~<<cH."

Um Himmela willen horen Sic auf, mir wird Ubel! riei

mir meiu Freund zu, aïs ich ihm dM vorlas. Ein Anderer,

mit gest&ltlteren Nerven, âusserte:

,,Dimklinget ganzschon,
,,tat aber nicht zu verstehn."

Diese Vorrede giebt dem Léser einen Vorgeschmack

Yon dem, was das Buch selbst bringt. Die Beiurchtung,

darin recht Schlimmes zu finden, wird durcit den Thatbestand

weit ubertroSen.

Wislicenus scheint sich berufeu zu fuhleu, Refor-

mator der chemischen Nomenclatur zn werdeu resp. zu sein.

Er ist in dieser BeziehuBg mit grosser WiUkUr verfahren,

nicht nur dadurch, dass er gute, langst eingebürgerte Namen

corrumpirt uud andere an deren Stelle gesetzt hat, er hat

si' :'uch faisch gebraucht, und Dmgen beigelegt, f(ir welche

wir !ângst andere gute Bezeichnungen besitzen. So nennt er das

') Wetehfs U<'uts<'h! Der Autor h&taugonseheinlichfür das,
WMer sagen wolite, wieder die rechten \ort<* nicht finden konnen.

PMBf'Ihcgilt n))<dem gleich darauf foigendenSatze.
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Kohlenoxyd (Carbony!) durchweg ,,Carhoxy! o!me dièse

Abweichung vom Gebrauchlichen zu motiviren. un'] was wir

gewohnt sind, ,,Carboxyl" zu nennen: COOH,heiastWis!i-

cenus (8. 522): ,,CarboxyIhydratgrHppP."
Daneben hat er eine grosse Zah! von Namen neu er-

funden, welche selbst dem Chemiker von Fa.ch unvcrstand-

lich, ohne besonderes Lexikon überhaupt nicht xu ver-itehen

sind'); viele derselben, wie Dic:a'bonidkern, tricarboniflische

Radicale, Doppetalkohols&ure, Phenolsauren, Phoaphorpenta-

chlorür, hexacarbonidische Ketone, Seibstverseifung u. a. m.

sind so barok, dass sie selbst bei den modernen Chemikern.

welche sonst so gern Alles, w~ aus jenem Lager kommt,

nacba.Sen*),keine Nachahmung gefunden haben, die schlimmste

Vernrtheilung, welche Wislicenus' Bestrebungen, unsere

chemische Nomenclatur zu reformiren, erhalten konnte.

Eina der lehrreichsten Capitel des Buches, ,,rationeHe e

Formeln und organische Radikaïf" ûberscbrieben,

steht S. 39-43, lehrreich für den Historiker, welcher den

Niedergang der Strukturchemie verfolgt, zugleich tief be-

schamend fdr Wislicenus und fur die den chemischen Bo-

den auf gleiche Weise, wie er, verackernden Strukturchemi-

ker. Welche Fruchte lassen sich auch von einem Acker

') Ichhabedeshalb uut&ngst(Seite76) den HerrenWisiieenuaa a

und Baeyer, welcher in dieser Hinsicbt mit ereteremconf;urnrt, ge-

rathen, aie mSchten sieh zur Herausgabe eines WOrterbuchsfür mo-

derne Chemie zusammentbun, um den anderen Chemiken)das Ver-

etSftdniMihrer Schriftenzu ermogHchen.

') Wie gern, wie begierig selbst das Absurde, was von einem

modemenChemikerin die Wett geschickt ist, ohne eigenes Uttheit

tta&enomtnenund nach~esprochenwird, dafür liefert die AbbiOtdtung
von Friedtitnder und Weinberg, welchein den BerlinerBeriehteu

1883, S. 2t03 der von A. Baeyer und Oeconomides unmittelbar

folgt, Beweia.

Baeyer hatdMetbst den Mangelan klaren, chemischenBegri6Fen

dnrch Gebrauchzweier nichtasageuderWorte: .,Lact!nn. Lactim"

zu verdeckenversucht,wae von dem veratittidigdcnkcMde')Chemiker

belacht wird. Da8 hat aber zwei Schuiei von Baeyer. jene
Herren Friediauder und Weiuberg, nicht aht;ehatten, diese ganz
aaverstandtichenWorte ohne Uebertegunggleich auch zu gebMucben.
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ernten, welcher mit Unverstand gepiiugt, ungedungt mit

Disteln st<itt mit Weizen bes&et ist.

Auf der citirten Seite 39 ist zunâcb-t zu lesen: "die

~~mM/M<:7<f .)A~~<'CM&ïr/~rmf/') C!HM'~n/~t/M.S'C/t /(~M/i! </<f~

/<*f/M/!C/<«M, M~eA<' F/MMOt~e, MK</M: welcher J~M~a~/ ein ~C<

M dem ~cZ:M/<; C~~APHsind, «/MM M~fT ~M' /<'<A~K/0/<' M/i</

~r~ der ~/<;v/MMe/< ~<<~MH<y der Atome M' e<MYMaM-M-

.!M~fH.

Diese letzten Worte: ohne über die Reihenfolge und

Art der gegenseitigen Bindung der Atonie irgeud etwas aus-

zusagea", sind dazu angethan, dep Leser, hier den noch uner-

f~ht'CHen jungen Chemiker, welcher lernen will, glauben zu

machen, man sei im Stande, über die Reih(;nio)ge und Art t

der gegenseitigen Bindung der Atome etwas zu wissett.

Ich gehore auch zu den Lehrern der chemischen Ju-

gend, und wende mich, von dem Drange erfuUt, cben so viel

zu wissen wie Sie, Herr Wislicenus, rnn soiches auch mit

gutem Gewissen tehren zu konnen, an Sie mit der Bitte,

mir zu sagen, ob Sie die Reihenfolge der Atome in einer

chemischen Verbindung, das heisst doch wohl nichts Anderes

als die Reine, in welcher sie im Molekul aufeinander folgen,

mit teibuchem Auge, bewaffnet oder unbewaSnet, wahrzu-

nehmen wirklich befahigt sind?

Sie werden mir antworten: die Atome lassen sich mit

') Dieses eine Wort genügt, um zu lernen, mit welchem Mate-

riale Wislicenus ackert. Ihm ist, wie Kekulé und Baeyer, das Ne-

bensaehHche, nothigenfatis Eutbehriiche in der Chemie, die Formel, daa

Wichtigste. Formeln suchen, Formeln auswShten, Forme[n&)&'Regen-

scbtrm symmetrisch malen, ist jenen Herren Hauptaufgabe der Chemie;

und WMbedeaten die Formeln, was soUen aie leistcn? Das wird nicht

laut gesagt, aber aile Welt weiss es; sie soUen den Mangel an chemi-

suhen Gedanken, die mangelnde Fâhigkeit, solche klar und logisch zu

entwickeln, verdecken. Eben weil den Structarchemikcrn dif; Gedan-

ken fehten, vennogen fie das, was ihnen dunkel vorschwebt, nicht in

veMtitndIichf Worte zu kleiden. Sie mochten gern Waizen B&en, aber

es fehtt ihnen dazu der Samen. Um aber doch etwas auf ihren Acker

zn bringen, nehmen sic das erste Beste, was ihnen in die Hand kommt

(Formeln). Wenu dann Disteln oder anderes Unkra.ut ttut'geht, so sind

sie auch mit dieeem ErtriigNies ihres Aekers zufrieden.
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Augen nicht sehen. Ich acceptire das ais etwas S<bst-

verstandiiches.

Da nun das leibliche Auge die Reih~ibigc der mit

eiuander verbundeneu Atome ni~ht zu erkfimen vermag, so

bleibt nichts ubrig, als die Annahme, Sic fühlten sich be-

fahigt, mit dem gei'Igen Auge, mit Ihrer Phanta~ie jcne

Reihenfolge wahrzuttehmeu. – Mit i~t diese Sehergabe nicht

veriiehen, und ao werden Sie es meinem Wissensdrange zu

Gute halten, wenn ich Sie und Ihre, wie es scheint, mit glui-

chen Gaben ausgestatteten Vorbilder, KekuIé,B~eycr etc.,

bitte, mich zu lehren, wie man es a-nfuugt, in die Reihen-

folge der Atome der chemischen Verbiudungen Einsicht zu

gewinaen.
lch kn<ipi'e meine Bitte um AufkJamng an zwei con-

crcte F&Ue, zunachst an das Foi-melbUd, durch welches

Sie auf 8. 190 lhres Lehrbuchs die Reihenfolge der den

Aethylalkohol constituirenden Etementaratome, so wie Sie

dieselben mit geistigem Auge wahrnehmen, dem !eib!ichcn

Auge veranschaulichen. Dieses Fotmctbiid hat ibigendes

Aussehen
CH,

CH.

Man giebt da in der Ebene !ieg<'nd und zwar in verti-

kaler Richtung (gerader Linie) obenan das Symbol von ein

Atom Kohlenstoff, darunter durch einen Strich damit ver-

bunden, noch ein solches Koldenstoffatom, und dann ein

Saueratoeàtom, mitdem ~mittelstandigen" (um michWis-

licenus' Ausdrucksweise zu bedienen) Atom Kohlenstoff

gleichfalls durch einen vertikalen Strich verbunden.

Man sieht weiter mit dem ,,oberstandigen" Kohlenstoff-

atom, gleichfalls in der Ebene, aber in horizontaier Richtung

drei Atome Wasserstoff, mit dem ,,mitte!Rtandigen" Kohlen-

stoa' nur zwei Atome Wasserstoff, und enalich mit dem

endstandigen einem Sauerstoffatom ein Atom Wasserstoff

vereinigt.
Das nennt Wislicenus die Reihenfolge der Atome
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im Aethylalkohol. Er spricht denn auch uoch von der Art

der gegenseitigen Bindung der Atome. Sotite das wirklich

mehr als Phrase sein, dazu bestimmt, den Satz abzurunden?

Art der gegenseitigen Bindung ist mir ein vollkommen un-

verstaadhcbes Wort. D~seibe involvirt die Meiuung, es

konne verschiedene Arten der gegenseitigen Bindung geben;

ist da, etwa eine vertikale und horizontale gemeint? Das ha.t

fih- die. welche die raumUche Lagerung der Atome im Mole-

kül zu sehen vorgebon, nichts Auffallendes, nichts Absoirder-

liches aber fUr Solche, deneu der sechste, der apiritistiache

(so will ich ihn heissen) Sinn abgeht, zu denen auch ich ge-

bore, ist das ganz unfastba.r.

Und jetzt wird mir auf einmal klar, weshalb ich von

den modernen Strukturchemikem auf meine wiederholten

Bitten, mir mitzutheiten, wie sie zur Erkennung der raum-

lichen Lagerung und der Reihenfolge der Atome im Mole-

kül kommen, keine Antwort erhalte. Es dünkt mich, sie

raunen unter mitleidigem Achse!zucken über mich einander

zu: dem Manne ist nicht zu belfen, er ist kein Spiriti-~t wie

wir. Du freilich hôrt, wie man zu sagen pnegt. die Ge-

schichte aaf; uud doch will mich bedunken, dass den Struktur-

chemikem das, was sie in ihrer strukturchemischen Bilder-

sprache ausdrucken, nicht eigentlich vom eignen Spiritus (auf

deutsch: Geist) eingeSSsst ist.

Ich glaube mich zu erinnern, daas vor der Zeit schon,

ehe diese spiritistiachen Chemiker überhaupt Strukturformelti

malten, ein anderer Chemiker ausgesprochen hat: der Aethyl-

alkohol ist das Derivat der bpk&nntenVerbindung von ein Atom

Kohlenstoff, drei Atomen Wasserstoff und ein Atom Hydroxyl

(Methylalkohol), welche eins der drei Wasserstoffatome durch

Methy] substitnirtenth&tt. EbendieserCbemikerdruckte seine

Vorstellung von der Constitution des Aethylalkohols durch

die Formel: COH aus, ihm lag indess beim Nieder-

schreiben derselben jeder Gedanke an raumUche Lagerung

der nem Eiementar.Atome des Aethylalkohols, sowie an die

Reihenfolge derselben in der Verbinduug absolut ie! it. Dieae

Hirngespinste thaten dann die Strukturchemiker hinzu, welche,
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selbst unvermogend, eigene Ideeu über die chemische (Jon-

atitutiou organischer Verbiudungen aus ihren oder Anderer

Versuchen abzuleiten, die Ideen, die theoretiscben Entdeckun-

geHAnderer in die bunten Lappen der Strukturchemie ein-

tiuMten, und so dem Ganzeu nicht blos ein neues Ansehcn

ga.ben, sondern es auch aïs eigene neue Production hin-

stellten.

Aïs der namitche Chemiker die Existenz der sekundurcn

Alkohole voraussagte, und die Zusammensetzung des Dimethyl-

ca.ibino!s (lsopropylalkohols) durch die rationelle, nichts von

Reihenfolge und Lagerung der Atome besagende Formel:

CH~
COH ausdrtickte, wurde dieses neue chemische Kind

H i

von den Strukturchemikem gleichfalls adoptirt, und in ein

so seltsames strukturchemisches Kleid gesteckt, dass es der

eigene Vater darin kaum wieder erkannte. In diesem Struk-

turkleide nimmt sich der Isopropylalkohol se aus:

CH,

CH.OH

CH,
Was lag daran, dass dieses Kleid die der Vorstellung

von der chemisfhen Constitution des AIkohois zu Grunde

liegende Idée ganz und gar verdeckt, die Idée namiieh, dass

allen Alkoholen ein KohIeDstofTatom gemeinsam ist, das.

jenige des Methylalkohols, des Carbinols, von welchem Car-

binol alle anderen Alkohole Substitutionsprodukte sind.

Schien doch dieses Kleid geeignet, dem leiblichen Auge zu

zeigen, wie die Atome in der Verbindung, d. h. auf der

Flâche des Papieres gruppirt, und in welcher Reihenfolge sie

mit einander verbunden sein sollen.

Wer die Grundzùge der strukturchemischen Malerei mit

nüchternem Auge verfolgt, wird schnell erkennen, dass eigne

Produktionen darin gar nicht vorkommen, und dass die Maler

den Geist der Modelle, welche ihnen dazu Akt standen,

ganz und gar nicht erfasst haben.

Ich sagte 8. 363, ich wollte meine Bitte um Aufkl&rung
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daruber, wie die Strukturchentiker die Reihenfolge und Art

der gegenseitigen Bindung der Atome erkennen, an zwei

concr'-te Falle kniipfen, uud habe aïs den einfachsten den

Aethytaikohol gewâhit. A!a zweite, complicirtere Verbindung

nehme ich das von Wislicenus S. 421 seines Lehrbuchs

besprochene Hexamethentetramin, welchem er die élé-

gante, symmetrisch gebaute Constitutionsformel giebt:

N~ ~H,. ~N
) -S'
CH, CH2

~T/CHI~I,

\)H/

Diese Fonnel soll dem leiblichen Auge verdeutUchen,

was das spiritiatischeAuge den Hr. Wislicenus s angoblicil

sehen lasst, namlich wie und in welcher Reihenfolge die

22 Elementaratome des Hexametheutetr&nuns (in der Ebene)

raumUch gelagert sind.

In diesem Falle ist Wislicenus nicht der Vorwurf zu

machen, dass er die chemischmi Gedanken Anderer benutzt

und in ein neues (:ruwand g<huHt habe. Hier ist AUe~

eigene Composition. Er wurde in todtlicbe Verlegenheit

komnien. wenn er gezwungen würde, mit Worten auazu-

sprechen, welchen oder welche Gedanken diese seine Struktur-

formel ausdrucken oder nur andeuten soU. Von einem che-

miscbe!) Gedanken von einer ntichternen Vorsteitung iat

hier gar keine Rede, das Ganze ist Schwindel, ein

sehr schwerer Vorwurf, den ich Wislicenus mache, den

ich aber gern zurucknphme, und fur welchen ich ihn mit

Freuden um Vorzeihung bitte, sobald er mir klar und bundig

mit \Vorten ausspncilt, was sein Hexamethentetramin wirk-

lich ist.

Nach dieser Abschweifung und Unterbrechung in Wieder-

gabe der Sâtze, welche Wislicenus in der Einleitung

seines Buchs den beginnenden chemischen Schülern vorlegt.

mit welcher Abschweifung ich bezweckt habe, darzuthun, dass,
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soiange~k'Cheinienoch kfiti~spiritistischc, kcinetrans-

scendeutale \Vi;~(-hS(ba!'t i-.t, die Vorspieg~tung, jnan knnne

erkemien, iu wc)ci)cr Reihenfolgc die Eiementfn'atomc ir

den chemischen VerbiuduDgcn aufmarschircn, cinc- an Schwin-

de] gi'enzcndc a)'gc' Setbsttâuschung ist, kchre ich zur kii-

tischen Be~uchtung wctterer Sâtxe aus jener Einleitung

zuruck. Es 8t''ht da (S. 4U) gescht'ieben:

,.J~<H' <S'<M(/m f/~WMC/'eM y'«K~n/)~~ fn/<~< /;MH

<~cr~.< f<K.<M.s&).<. dass M;~'rf'MM' ~HxaA/ in or'yo7<M<7«'M

~M~M~.</ncMM/~K~) !'or/«!n~<'He Atome cines K?«~ f/M.<e/M

j~7<'7?M'7i~sich <K'/M oder ~r?<eH?PeMC CC?'cAM</t'Mleicht

ehrc/t j6&?H~M~!7'7H<'.s'K~~7MU'<Moder o'er aA~c ~t'? </<reA/

e/w<M<eH /<M. also ?M: KH~/<'«7<erJ~<< ~e/'MK</c~A'e?M

?/!MM~K. Fm fM~ f/<r<!r~f 7'/tH~M(7~' M der ~M-m~ M<

<~rM<;A~M~),«'<rf/ M/ //<r <&n ~:c/<~M des ~e~Mt ~7p/MC«~

?H'c/~MMre;y<t'H;.?:'y~ J!~ a~<«/< ~~M</efn so o/~ M~7t<

MM M tt<* a!MX?«~'M<eM<~HF<eA:'C<7<'KA<M7eMin <&Mt7<~H<M<7<M<

~Aa/ der ~:M~tcM ~~M~ t)er/<?H</eM.Z'M ~H.M/~ ~&'Mt

jeder XMMH&'rj!<«?~~<'n J~M~MK~Ot'~<~<r~M ~~«AM/<C/<M-7~~)

~H~tyeA~ /H ~'Mer /~<?M<'M!o<c!<- ~MM/rM~M M-e7vAM

ra/MHf~c ~meAt ~<'n<ïM~A"

Ich bitte die Léser, welche Wislicenus' Lebrbudt

besitzen, zunachst obige Sâtze mit dem ()rigiu.il zu ver-

gleichen, und sicb zu überzeugen, dass ich dieselben wort-

lich wiedergegeben habe. Ich bitte sie dMm, dieseibeu

zehn Male und oftpr mit kritisci~ni Auge zu !esen, und

darna.ch ofTen uud ehriich zu sagen, ob Sie etuen Smn rlarin

finden. Mir ist das absolut uumogHch, und wenn ich mein

Urtheil dalûb'r abgeben so)!, so geschieht das am b"st.?~

mit den Worten aus Faust:

Faust: Mich duukt, die (der) Alte spricht im Fnber.

Mepbiato: Das ist noch lange nieht vorfiber;
Ich kenu' es wohl, so klingt das ganze Buch,
Ich habe manche Zcit damit verloren etc.

') Waa ist ein VerbindunganMiekiit? H. K.

') Die chemischen Formein sind nicht dazu bestimmt, und ver-

mOgen nicht, Thateacben auazadt-ûcktia, sondem Vorstelluugen. Da

es deu Stnikturebcmikeru an solchen meist fehlt, ao begreift man, dasa

ihnen die niehtssagenden Formeln das Wichtigste sind.
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Welch' ein Schauder vor der organischen Chemie muas

deu Studirenden erfassen, wenn Solches ihm schon in der

Einleitung entgegentritt.
Noch zwei Sa.t~e aus dieser Einleitung will ich hier

abdrucken, um ein paar weitere Bemerkungen daraD zu

knttpt'en. Wislicenus f&hrt S. 40 fort:

In f/cMro;~cM~/t~M'Mf?~ <~e/: ~<'&r.!<a!~&c/: ~e~

auch die bei einer t'iMM'fM~MM~MMt)e?'«H~< M~CTt ~OM-

~rMppMtf/cM~tc/tAcruc~r. ~M soleher M<cA~MK~yr!)'?' Rest,

oder dem Mr.M~i'c/t~t und o~e/<?:'<~y<~'M'p<?r<y~!e<7MaMfr
Bestandtheil wird y~eMM~~yden ~<MM<'M~'er&M~MM~to&AM/M
ais Radikal &e.?~<<H~MH<~M< ein organischer Rest oder

ar~aH~cAe~ ~H~tAa~, tc~HHcr j~o/t&K.t&M:
Diese Definition von ,,Rest" oder "Radikal", wa.aWis-

licenus für gteichbedeuteud erachtet, ist deshalb besonders

beachtenswerth, weil wir da endlich einmal von emem mo-

dernen Chemiker wirklich eine Definition Rrhalten; sie ist

freilich darnach! Stellen wir sie auf die Probe.
M

Wenn auf Aether (Aethyloxyd: ~u~Oj
Chlor ein-

"s

wirkt, so entsteht schliesslich eine Verbindung, der sog.
f 0] )

Perchlorâther: ~t0' welcher alle zelrn Wasserstoff-
~~6'

atome des Aethers durch zehn Atome Chlor ersetzt sind. Der

dem urspriinglichen und abgeleiteten Korper gemeutsame
f <

Bestandthei! ~0 = C~O,
ist also nach WisHcenus' De-

(- 4

Ënition das Radikal des Aetby!a.thers und das des Per-

eMorathers"

Nach dieser Probe chemischer Auffassung wird Niemand

sich wundern, wenn.er liest, was WisHcenus S. 43 seines

Lehrbuchs nber die Bedeutung und die Leistungen der Con-

stitutionsformeln sagt:

,P:'e C<'yM<~M<o/«/c~He/NcrAt~ in sehr M~u~eA~M~r

,eM6 zur ZMMnyeiner d<t' wichtigsten .~K~a~cn der c~-

"mischen ~M~pH~c/<a/ aus der J\'<z<MrK!M~~Mor~M?~ der

,n6 ~~M</MK~ xMMEMMMtMe&~M~MF&mm&ïra&'Me die

,cn~cA~eK dieser ~er~m~MM~selbst a~K&<eM."
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.fmrMt f. praift Chemto {:] Bd. 18. 24

Das klingt sehr schon, ist nur nicht wahr! – Wis!i-

cenus kennt die Constitution der MUchsaure, schreibt ihre

Constitutionsformel so:

CH3

CH.OH

00. OH

und nennt sie "Aethylidenhydratcarbonsdure". Eine

interessante Eigenschaft der Milchaasre ist die, in lângorer

Bertibrung mit Casein Buttersaure und daneben noch Kohien-

sâure und Wasserstoff zu liefern. Wisiicenus kennt die

Natur der die Milchsa.ure zusammensetzenden Elemente

und vermeint die Anordnung derselben in der Milch-

saure zu kennen. Der chemische Spiritismus hilft denen,

welche damit begnadigt sind, Uber viele Berge Mnweg, aber,

Herr WisHcenus, meinen Sie wirklich meinen Sie im

Ernste, dass Ihre Constitutionsformel der Mitchsaure Ihnen

dazu verhilft, daraus die Eigenschaft der letzteren abzu-

leiten, mit Caseïn iu Buttersaure überzugehen?

Sie haben S. 421 des Lehrbuchs die durch Symmetrie

und gewisse Eleganz sich auszeichnende Constitutionsformel

des Hexamethentetramms gegeben, welche ich oben S. 366

reproducirte. Von den Eigenschaften dieses Korpers wissen

wir noch wenig. Wohlan! wenn, wic Sie erkiaren, die Con-

stitutionsformel Ihnen dazu verhilft, daraus die EIgenscba.ftcn

der betreffenden Verbindung abzuleiten, so steht Ihnen im

Hexamethentetramin, dessen Constitutionsformel Sie ja ken-

nen, ein geeignetes, weites Feld offen, daraus auch die an-

deren Eigenschaften, welche noch nicht durch das Experi-

ment gefunden sind, abzuleiten.

M&chte es Ihnen getallen, diese den Chemikern zu ver-

ktinden. – Wenn Sie das vermogen, so werden chemische

Laboratorien überflüssig. Anstatt zu experimentiren und

durch das Experiment die Eigenschaften der chemischen

Verbindungen zu erforschen, setzt 9i'ehder modernste Struk-

turchemiker à la Wislicenus an fMRen Schreibtisch und

malt sich eine schône Constitutionstormel, etwa so wie Wis!i-

cenus die vom Hexamethentetramin schon gezeichnet bat.
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Weiter bedarf es nichts; deni. dif se ,erhilft uns j t n u'h

Wisticpnus'Versichenufg ,,in spht ~eitgehender\\ pi-p"

dazu, die EIgenschai'tû]i des Hexam'thcutf-tmmhiN damu<

abzuleiten. Man konnte bepdeti~ seui, zu criahn.')), w~s dem

Herm Wislicenus seine Constitutiorni'ormei des H<t-

methentetra.mins in jener Richtuug !ehrt, w(.n;< man hicht

w(l.sste, dass solche Vcrspipgeluitg nichts als Inwahn ~t.

Jeaent Satze aus Wi~ticenus' Lehrbuch des Inhtdts,

dass sich aus der Natur uud Anordnung der eine Verbi!t-

dung zusammettsetzecden Elemeutaratome die Eigenschaften

dieser Verbindung selbst ableiten lassen, geht (S. 43, F'

gendes voraus:

.,Ilie a~' ~/M<'M/<' y~tcoHKMe<(,<)'<'u~'f~o'w< crA/Hr<

MtcA~MMfalle ~'<'A<!tM:~<6~e~~n~ett f~e~~~M~c~<M !-t~

Â<?n!MMMr/<eM< .WMf~TH~M&<auch ~:f7~ a~, M M<'AV~'

Ûf<A<MK<ydie M/mM~c~f/t il .< XM~omM~t~~MM/~K~m<' mit f<?t-

<M~ert'<'7'~M?<~<.<M'nmMM<?7f."

Wie sie verbnnden sein milssen! Nicht wie sie ve[-

bunden sind? Die Constitutionsformel des Alkohols,

welche Wislicenus imAugehat, besitzt nach ihm fotgcnde

Ûestalt: CH,.CH~.OH.

Diese Formel giebt der VorsteHung Ausdt-uck, dass

einerseits die zwei Atome Kohlenstoff, anderseits die sechs

Atome Wasserstoff des Alkohols nicht gleiche Bedeutung

haben, nicht gleich fuugu'en, dass drei Wasserstoffatome mit

dem einen, zwei andere Wasserstoffatome mit dem zweiteu

KoidenstoSatom, und dass das sechste Wassersto~ato:)) mit

Sauerstoff verbunden sind; aber daruber, wie die neun Ete-

mentaratome im Molekül Alkohol unter sich geordnet sind,

welche Reihenfolge sie darin innehalten, was zu crkemien

Wislicenus seine Schüler glauben machen will sagt sie

nichts aus, kann sie nichts aussagen, schon deshalh nicht,

weil wir die Anordnung der Theile eines Gegenstaudes nur

dadurch zu erkennen vermogen, dass wir diese Theile in

dem Stoffe mit leiblichem Auge oder mit einem anderen

Sinnesorgane wahrnehmen, oder dass wir die an dem einen

Stoffe gemachten Wahrnehmungen zur Schlussfolgerung auf
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die Anordnung der Theile in einem andern, analogen Kôrper

benutzen.

Nehmen wir als Beispiel emen Baum; nur durch leib-

liche Anschauung des Baumes, seiner Botter, Zweige, Aeste,

seines Stammes und der Wurzeln vermogen wir in die An-

ordnung dieser Theile Einsicht zu bekommen, und nun meint

Wislicenus, meinen die Strukturchemiker, sie vermochten,

und nun gar aus einer Formel, zu erkennen, zu beurtheiieu,

wie in einer chemischen Verbindung die Atome der elemen-

taren Bestandtheile, weicbe Niemand mit den Sinnen wahr-

genommen bat, noch jemals wahmehmen wird, r&umlich ge-

ordnet sind, in welcher Reihenfolge sie darin aufmarschiren.

Woher nun kommt solche Verblendung? Die Schuld

trâgt zumeist Mangel an Ueberiegung, Mangel an kriti-

schem Urtheil, und Uebermaass von Autoritatsglauben,

kurz Denkfaulheit. Nicht Wenige werden spater, wenn

ihnen klar wird, wie weit aie vom rechten Wege ab-

gekommen sind anstatt sich selbst wegen ihres blinden

Autoritâtsgiaubens Kekulé beschuldigen, dass er sie mit

seinen Lehren von der Struktur, der raumiichcn Lagerung

der Atome, mit seiner Erfindung des Benzolrings, der Kohicn-

ston'kerne, der Hauptkette, Seitenketten, ûberhaupt von df-r

Verkettung der Atome, von der constanten Valenz u. s. f.

irre geführt habe. I'm n&chsten Jahrhundert, vielleicht

schon fruher, wird man sich wundern, dass Manner, die

solche Hirngespinnste zum Fundament ihrer chemischen

Vorstellungen gemacht haben, wie Baeyer, Wislicenus,

Erlenmeyer, Fischer, Losaen u. a. m. in heutiger Zeit

auf den Namen von wissenschaftiichen Chemikern haben

Anspruch machen konneu.~)

Diese meine Beurtheilung dcr Strukturchemie und der heutigen

Struktnrchemiker ist nicht für die Gegenwart geschrieben; ich weiss,

sie verhaitt in dem Lânn, wcichen die modernen Chemiker von sich

und ihren naturpitUosophischen Productionen zur Zeit noch machcn;

man blickt hoehstens mitleidig mich an, wie damais gpschah, wo ich,

der Einzige, die Typentheorie bek&mpfte, und in ahnHchet- Weise. wie

einat die alten \aturphi!osophen Liebig verlachten, ata cr den K:ur'pf

gegen sie aufnahm.
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In dem ,,Ra.tiojM-He Formein und organische Ra.dLkaie"

uberschriebenen Capitel (S. 39-43) finden sich wunderbare

Sachen, ausser den auf den letzten B~ttern besprochenen,

noch viele andere sondt'rbare Dinge. Es ist insbesondere

überladen mit unverstan<Uiche[), vom Autor wohl selbst nicht

verstandenen Worten, wie:

,,J7m.!<'&M7:<t- oder ~'Me~M~J-MC/H". ,,<Y<A'OH< 7?<'<M-

~M~H", ,,U<H< /-C~M<<' ~Wi'M/M.t/tM'M~M", ,M-

.M&MH~W~~Me: ,,Co/M«<M~M.~rM< ,,rM~M<<; /7y-

~ra</crw<c/ ,<&r<ere Cf~~<<M~</<me/ ,,&rM~~Mr~f-

meln, welche die 7<'ei7«'c
M der ~eyen~

~p~M~~er-

/<McrMK~ aller !K PM~M F~tH<~?~~MoMM/<' C/:</MSctien

~MZc&t~Mc ~Hy~en" u. s. ')

Liebig hat seiner Zeit die Naturphilosophie leicht bewi<)tigt, undd

ich habe achneHer, ah ich dachte, die Typentheorie zu Grabe tragcn

seben; die Zeit iiëgt nicht fem, wo man meine jetzigen kritischen

Gange gegen die tranBeeendentaten Chemiker, und deten Wahrspruch

"credo, quia <!A~r~«xt", mit unbefangenerem Auge ausehen und nueh-

terner beurtheileu wird, tda gegenwârtig.
Der ZuaammeMturz der Doctrinen der Strukturchemie wird aber

viel schlimmer in~einen Folgen sein, aïs fraher der der Typentheorie;

denu die jungen Chemiker, welche in der Schu)e von Kekulé and

Baeyer Niehta gelerut haben, ah über Hirngespinste chemischer Me-

chanik und sog. chemischer Statik zu speculiren, sind damit des wia-

eenechafdiehen Hatta beraubt, sind UDfahig geworden, solide chcmiaeh

M denken.

Wer von den jnngen Strukturchetnikem sehen will, wie die ehe-

mische Znkanft eich ftir ihn gestattet, blicke auf Kekutë. Dieser, von

Allen der GewM'tt~te, h&t meinea'ErachteM langat trkannt, dass die

Strukturchemie begonneu hat, aich zn überleben. Diese Erkenntuisa und

das Unvermogen, aus der chemischen Sackgas8e, in welche er sicb fest-

gefahren bat, mit Anatand und Warde herauazukomrnen, hat ihm, der

Nennenswerthes in der Chemie schon lange nicht mehr producirt, früh-

zeitig zum chemiachen Greise gemacht. Auch Baeyer, welcher nicht

mehr kann, ats aafB (Indig-)B)aue Mnein zu experimentiren, und Bchône

Formelbilder zu malen, wird an aoteh' mechanischer HandwerkBarbeit

auch bald die Luat verlieren. Was dann? Wo sotten da ihre Jünger

den Hait hernehmen für solide exacte chemische Forschung?

') SoUte Wislicenus wirklich meinen, er veretehe daa, was er

hier medergeschneben hat? Ich m6ohte ea bezweifein, ohne damit

dae Vorbandensein des spiritistischen sechaten Sinnea bei ihm in

Zweifel za ziehen.
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Und woxu dient dieser Aufw~nd von undefinirbaren, in-

haltstos<-n neuen Worten? Hauptsachiich dazu, um dem

jungen Chemiker klar (in Wirklichk-eit recht unkiar) ru

machen, wie wir uns den Afthyhdkobo!, nebf-nbei auch die

Essigsâure, constituirt denken, oder, um mit deu Struktur-

chennkern zu reden, wie wir die Constitutionsformein der-

selben gewinnen. Denn bei Wisiiceuus wie bei den auderen

Strukturchemikern dreht sich ja A H es um Formehi~)

Wislicenus gebraucht voile vier Druck.eiten, um dar-

zuthun, wie die chemische Constitution, .er w~ er sagt, die

Constitutionsformel der Essigsaure und des Aethy!!dko)io!s

ermittelt ist. Was er daruber Y&rbringt, klingt in den Ohrcn

der Strukturchemiker ganz schon und sehr gplehrt, ist aber

nicht wahr! Ich gta.ube eben hieruber t-in compéten-

tes Urtheil zu haben, da was manche moderne Chemiker,

deren historisch-chemische Kenntnisse nur bis zur Erfindung

des Benzolrings reichen, nicht wissen ich selbst es ge-

wesen bin, welcher die chemische Constitution der Essigsaure

und der Alkohole ermittelt hat, freilich nicht mit Hülfe von

Wi s 1 i c e nus' Constitutions-, detaillir ten Constitutions-,

Struktur~, rationellen Reactions-, rationellen Hydrat-Formeln,

überhaupt nicht mit Formeln, sondern durch emsiges

Forschen an der Hand von exakt wissenschaftlichen Prin-

cipien und von der Erfahrung ausgehend, dass die organi-

echen Verbindungen durchweg mehr oder weniger direkte

AbkôiNmIinge der anorganischen Verbindungen sind.

Dass die Essigs&ure (Methylcaibonsâure) aïs Kohiensâure-

hydrat anzusehen ist, welches ein Hydroxyl durch Methyl er-

setzt enthalt, und dass der Aethylaikoho! Methyloxydhydrat

ist, in welcheman Stelle voneinemAtomWasserston~einAtom

Methyl eingetreten ist, davon steht in dem ganzen Abschnitte

vonWislicenus'Lehrbuch S. 39--13 Nichts, davon wasste

Wislicenus, als er sein Lehrbuch schrieb, vielleicht selbst

Nichts.

') ,,Im Anfange war das Wort", oder, wie Guthe Faust nach

einander abersetzen ISMt: der Sitin, die Kraft, die Th&t. Waa

ut. du Richtige? Der Strukturchemikersagt: Nichta von Allem! Im

Anfange war die Fermell (vgi. Bd. 26, S. 3t0).
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Dass die Erkenntniss der Constitution, oder dass die Con-

stitutionsformeln der Essigsaure und des Aetbylalkohols ao,

wie Wislicenus S. 42 u. 43 den jungen Chemikern vor-

spiegelt, gewonaen seien, ist nicht wahr. Aus todten For-

rnein ist dergleichen überhaupt nicht zu deduciren; es gehort

der lebendige Geist d.er Wissenschaft dazu, um Einblick in

die Constitution, in die Verfassung. der chemischen Verbin-

dungen zu geben an dieser geistigen AuSassung der cbemi-

schen Verhaltnisse gebricht es Wisticenas, wie Kekulé é

u. A. gerade so, wie nach Kekulé's eigenem Gestând-

niss an den exakt natar~'issenschaMichen Principien, und

eben darum ist die Chemie in den Handen der Struktur-

chemiker blos ein geistloses mechanisches Bandwerk.

Man wurde ein fast eben so voluminôses Buch, wie

Wislicenus' 1176 Seiten fullendes, kurzes Lehrbuch der

organischen Chemie ist, schreiben kônnen, wollte man daraus

alles Sonderbare, gesucht Abstruse, UnYerstandIiche bis Un.

verstandige ausziehen und beleuchten. Ich bescbranke mich

darauf, eine kleine Blumenlese von Stellen aus dem Lehr-

buche hier wiederzugeben, welche mir beim Durchblâttern

desselben gerade aufgefaUen sind; das wird gentigen, um das

Werk und den Chemiker Wislicenus zu beurtheilen.

Zunâchst lenke ich die Aufmerkaamkeit der Chemiker

auf das Capitel S. 44: ,,&rundzuge der chemischen

Struktur der organischen K8rper", welches mit den

Worten beginnt: "Die 6'rMMd'& <wy<MMcAeM~MM&

bilden die vierwerthigen J<<Mnedes ~oAZetM~

Solcbes meinen nun freilich auch uoch andere sog. Che-

miker, welche, aafMeiatet-aKekai6Worteschw6rend, trotz

ihres sechsten spihtistischen Sinnes doch keinen Sinn dafur

haben, dass im Methylamin nicbt der Kohlenstoff das

HauptsâchHche, sondern dass der Stick8toff die Grundlage

des Methylamins, gerade so wie die des Ammoniaks, ist.

So radikal baben die Strukturchemiker mit der Typen-

theorie gebrochen, dass sie mit dieser auch das einzig Ver-

nünftige und Brauchbare aus derselben, die natürlichen,
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t-ente.iTypen ~.i. <)0~t~'t Repii~tntauteu der

organi-ch~n Verbindungett b.'<-t itipt h'en. Die anoi-ganische

<ypis';hf,Verbindung, auf t h 11 ma' ~<s M~t!)y!&min x~tur-

gem~s zn b. xichen ha.t, ist K~' J~ Ammoniak!

In Jpm-<4ben Capitc! t<-s < v~-t von M~no-, Di-,

spatuau'h vonTri-,T.tta-.P nta- Hexa.-Ciirboni-

den und ho fort, bis Wis~cf -u .ti- gn.his('hen Zahiworte

.tus~pn; du If'MiU wir f<')h<-i \on Aui'wcndung der ge-

sannntt'n ch fmisch~n Att.raktiunsfiihigkeit derKoh-

lenstoffa.toTTif, vonprumu'uudsekuudiii' gebundettcn

Koh)enstoffa.tomen ), vou eiufa.ch offnen, sogenanuten

normalen. vou geschlossenen Ketten, oder, was gleich-

bedeutend sein soll, von Kohlenstoffringen von end-

stândigen, zwischen- oder mitte!sta.ndigen Kohlen-

stoffatomen, von Kohieustoffkernen, was gleichbedeu-

tend sein soll mit Kohienstoffgruppen, von Molekülen

mit mehr als einem Kohlenstoffkern, von Oxyden mit drei,

mitYierKemen~, von ein-, zwei-, drei- und mehr-wer-

thiger Bindung, von tertia-rer Bindung etc.

In dem ~Isomerie" uberschriebenen Capitel (S. ~U–

64) sind abgehandelt: genetische Polymerie, Struktur-

isomerie, Orts-Isomerie, Kernisomerie, physika-

lische Isomerie, geometrische Isomerie!

Wer môchte da nicht ausruien: Die anaen Studenten,

welche Solches mechanisch au8wendig lernen sollen, denn von

~Verstehen" kann da keine Rede sein.

Ueber die Metamerie spricht sich Wislicenus in

demn~mlicheji Capitel (8. 62) folgendermaassen aus:

') Aie wentt Wisiieenus Bindfaden in der Hand hielte, un)

die Atomenach Belieben feetzubmden. – Fur das Absurde solch ima-

~in~trerVoTetellungen ist den Strakturcbemikem das Gefiihl !&ngat

abhandengekommen.

') Welche Verbindung gehort zu den Oxyden mit vier Kernen?

Ich wiirdedas nie errathen haben, wenn nicht eine bfigeMtzte Struk-

turformeides Aetbytttthers der Orthoamei6ens:H)re, namiitti der Ver-

bindungvon der ZuMmmt'nsetzung: HCO,(CjH~~ mich daruber auf-

gek!itfthatte.
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,<MHtT )<<?MKi'7HHKM&<t-/M!i' alle </MyfH~eKCr~aH<-

~C/<~<ï~'A<M</MK~<'Kvon gleicher ~M?<~a~/?~rM!e~), <MM'

C/t~i M-~aM:~7<CRadikale t)t'r~/<)~- C~MC~), ~Mtce~/t

Me/'M c~f~M~ J?/M/<m<<°M,M<<o/cAer ~Me gleichzeitig mit

~m~e/Af'H weArw~/itycn~<'M<M!&!r<!)'MN<'in ~'&M</Mn~ .<

f/aM die &<mmM aller ~/<cA~r~e)! ~7c<neK<a!'«~n!<'_/M?-.M~'

f/~cr ~HMA/M~cn die gleichen sind."

§ 46. Siruktur-Isnmerin. ~~MM f/M Ursache der ef-

.<c/<~e?<ar<iyAc~mehrerer or~aMMcA~?'~K~M?~~ fc'K ~&

cher ~bMK/Mr/o'7/i< M:'f/~ die der A/f<aM~'M XM&r?<n<~elie-

~;</<? M~,so M<'r< ~!Cisomer im engeren <9mM<?des /F~r~M,

M!r~cA Môme?' oder .<7'MA~Kr:'N<'M:er~~?7~. lia t/M<<

~/?M~ «'<< organische Radikale gleicher Grosse vor, a/.w

JM~tM<~X<fH<' von gleicher ~&~mzaA~ und der G'7T<H<f<

M'cM7<€K<~rJSy7Mc/«!/?~< ~'ey~entweder in vct'MAM~Mr~c?'

rtT~~MK~ <~T mit ~M!M&CH Kerne verbundenen .Ë~M~f,

M~r~pcr.<< oder /Ma&!p'!teA<?n~r&rM~r~<')' aus

gleichen ~&WMM.a/t/M~) besteherulen ~bA~~<o~X<?r?M~& `~

,,&OM!er:'KFolge uet'ScAt'~CKcr F!'H~KM~e!M der ~oA/~t-

.!<<~o!~me im Kerne, A'<'rH-7~om<')-c .~w/ (hier folgen

Stmktur-FormeIbeispiele)."

Von bemerkenswerthen Ausdrücken und Worten in dem

Lehrbuche lasse ich folgende kleine Collektion folgen, denen

noch hundert andere ange~gt werden kônneu.

8. 178 ist besprochen das normale ,,Hekkatdeka.n".

8. 533 steht: "Die FlUssigkeit hat sich ,,angereichert".

Waain aller Welt hat nur die "Formel" mit der Metamerie

zu achaB'eD? Ohne Formeln keine Chemie, aagen die Struktur-

chemiker.

*) Wie man sieht, hat die Strukturchemie es schon dfthin ga-

bracht, über die &r8sae der organiachen Radikale zu verhandeln.

Welche Radikale verachieden groM sind, lernt man aua dem, wM

Wiaiicenus einige Zeilen weiter tiber Radicale von gleicher GrSsse

sagt: Otganieche Radikale gleicher Grosse aind: ,,KohtenstoSkeme von

gleicher Atomanzahl" (' H. K.).

') Wislicenus hat wohl sagen wotten: ,,Der aus einer gleichen
Anzahl von KohtenatoHatomen beatehende Kent," oder: ,,der aus einer

gleichen Anzahl von Atomen bestehende KohtenstofHtem."
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S. 172: Da vier Kohlenstoffatome sicb in zweierlei Wfiae

zu einem .,Tetracarbonidkern" vereinigen kon-

nen, so
8. 82: Betrachtiiche Anzahl ,,reiner" organischer Verbin-

dungen; (und die ,,unreinen"? H. K.)

8.507: ,,Trtcarbonidt8chea Radical" derPropionsaure.

,,Das zweiwerthiggebundeneSa.uerstoffatf'm".

8.522: "Carboxylhydratgruppe: CO.OH".

r ,,Acidoxylhydrate".

8.824: ,,Unter Vergraaserung des Kohlenstoffkerns,

also durch ,,wirkliehe KehteBstoasynthese".

(Wirktiche Synthese des Kohtenstoffs!, man

leee und staune H. K.)

8. 526: ,Spaltung d. h. Verkleinerung des Kohlenstoff-

keme".

8. 520: ,,Acidoxyle i. e. sauerstoffhaltige Radikale"

8. 507: ,Oxydische Ra.dika!e".

8.507: ,,Acidyle".
8. 524: ,,AcidyInttrile".
8.628: "Die Aldehyde lassen sich unter Eern.Synthèse e

(staanenawerthes Wort! H. K.) auf zweierlei Wegen

m sekaudâre Alpha Alkoholsauren verwandeln.

a) Bringt man einen Aldehyd mit Blausaure zu-

sammen, so tritt Verbindung beider zu einem Al-

kohotaaureradikalnitril oder Alkylidenhy-

dratcyan&r~) ein".

8. 629und 630: ,,Alkylidenamidcyanûre", ,,Atkyliden-

hydratcarbons&uren". ,,Tertiare Alpha-Hy-

droxylsâuren", ,,A!kylenhydr&tcarbon3a.u-

ren", ,,Alkylenhydratcyauure".
8.521: ,J)iacKioxyIoxyde" L e. Sâureanhydride.

8. 53t: "Halhaldehyd der Koblensatire". (Was ist das?

Nach Wislicenus nichts mebr und nichts weniger,

als Ameisensâure. BL E.)

8.437: ,Hexacarbonidische Ketone".

S. 466: ,Doppelt primarer Aikohol". (Frage: was ist

') Wetch' saubere Worte! H. K.
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da.'? Antwort von Wislif'euns: '~i!'y' ''L

H. K.)
S. 712: "Doppelalkoholsauren".
S. 861: ,,MonohydratischpsHydroxybenzot'. ~'r~ge:

was ist das? Antwort von Wisiicenus: Ph~no)!

H. K.)
S. 974: ,,Phenolsa.uren". (Frage: welche Sauren g.'bôi'en

zu den Pheno!sauren? Antwort von WislicoiU'

Oxymesitylens&tu-e Melitot8a.u)p, J~h)oreti)isa.)ue .te.

(Nicht auch Sa.licytsaure? nicht Paraf'xybpnzo~-

'!âure etc.? H. K.)

S. 724: "Die Glycerinsâure ist einbasischc Sâurc und g!<'ic))-

zeitig zweiwerthiger Alkohol". fWtinderbarps Zwit-

tergebilde H. K.)

S.751:Cyanessigs&nre, Ha.tbnitri! der M&Ion-

s&ure". (!)
S. 712: ,,In den Radikalen fetter Sauren konnen zwei Wasser-

stoffatome auch an verschiedenen Kohlenstoffatomen

eliminirt, und entweder durch andere Radikale, oder

ab6r, wenn die betre~eïtden Kohlenstoffatome nachst-

benachbarte ') sind, durch doppelte Bindung der letz-

teren ersetzt werden. Dadurch entstehen zwei Reihen

vonSauren,n5m!ichdiederDoppelalkoholsa,uren
oder Dioxys&Men und die der ungesattigten eiubasi-

schen Sauren der Acryl-OeIsâurereihe.
S. 673: ,,Amidwasserstoffacrytsa.ure"
S. 616: ,,Selb8tverseifung"')
S. 647: ,,Dreibasiache8 Silbersalz"!

S. 644: ,Glycocoll, ein organisch saures Alkylam-

monaatz"~) Daselbst steht geschrieben: ,,Al8

organisch saures Alkytam~onsalz wird dM Glycocoll

durch starke Sauren, Basen und Salze beider ver-

') Mit welchenInatrumentenerkenntWisUeenae, welcheK'oh-

lenatoffatome,,n&chatbenachbMte" oder Mos ..bettachharte"sind?

Dazu gehSrtein sechaterSinn, ein spihtistiachesAuge-

') Wer denkt dabei nicht an ,,SetbstemNe:fen", ,.S"tbst-

rasiren".
') Wislicenus' WortererBndunpsgabHii-t erstaunlich!
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ândert. Bringt man es mit einer Mineralsaure

zusammen, so entstehen Glycocollsalze, welche gleich-

zeitig noch freie organische Saure sind') und duh~r

sauer reagiren. Diese Einwirkung findet in zwei v~r-

schiedenen Perioden statt."

S. 498: ,,Taurin, ein Halbamin des Aethylens".

Auf der citirten Seite steht: "Ein der Is&thionsaure-')

sehr nahe stehendes Halbamin des Aethylens ist das

physiologisch wichtige Taurin oder A.ethylen-

aminsnifonsaure."

Dass Wislicenus' Lehrbuch nicht arm an Proben

nichtclassischen Stils ist, wird nach obiger Blumenlese von

Dicten nicht Wnnder nehmen. So lesen wir

8. 183: "Von Einfluss auf die Natur eines Alkohols ist selbst-

verst&ndlich auch die Strnktnr des Kernes, sobald

sie') in vprschiedener Weise stattfinden kann."

S. 716: ,,F<ir das AUyIjodMr ist die Strukturformel

CH~CH.CH.J

nicht zc bezweifein."

S. 187: "Eine a!!gemeiu anwendbare Methode zur Darstel-

lung von terti&ren Alkoholen geht von den Chlo-

raren der Radikale einbasischer Sâuren ans".

8. 274: "Ein anderes Verfahren zur Bereitung der Alkyl-

salfonsanren geht von den Alkylhaloiden aus, und

zersetzt diese in der Warme mit neutralem ~chwef-

ligsaurem Kalium."

8. 627: ,,EnthaJt der Kem drei und mehr Kohlenstoffatome,

so bedingt die Entfernung*) des Hydroxyls von

der Carboxylhydratgruppe Isomerien, welche je nach

') Die GtycocoUMdzesind gleichzeitig noch freie organische

S&ure(?!). Wer versteht das? (H.K.)

2)Diels&thionsâurebezeichnetWisticenua 8.487 aieAethylpn-

hydratan!foMaare.
~)Wer? Die Natur oder die Struktur? oder sonst etwas?

So echarfhtttderSpiritismusdieStrukturchemikerachonbticken

lassen, daM sie die Entfemung der Beata.ndtheiteeines Moiek(t!svon

einander m taxiren vermogen!UngI&uMich,aber.?!
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dem Grade der Entfernung als M-, u. s. w.

Derivate bezeichnet werden."

S. 53: ,,Es mag noch bemerkt werden, dass die in Vor-

stehendem bespr~chenen verschiedeuartigen Verbin-

dungsweisen innerbaib organischer MoiekHie in den

mannigfachsten Combinationen aufzntreten im Stande

sind, so dass die inr Vergleich zu der Anzahl der

in ihnen vorhandenen Elemente ungeheure Menge

bekannter organischer Verbindungen volikommen ver-

etandUch wird und es durchaus einleuchtet, dass trotz

alledem nur erst ein verschwindend geringer Bruch-

theil der nach feststehenden Gesetzen und ausûlhi-

baren Methoden darotellbarer organiscber Korper
wirklich bekannt geworden ist." (Ein Muster vou

Stil! H. EL)

Niemand wird behaupten, dasa die vielen Namen, wo-

mit Wislicenus die chemischeNomenkta.turhatbereichern

wollen wie Acidyle, Acidoxyle, Acidy!nitri!e, Alkyliden-

hydratcyanUr, Dekane, Tricarbonidische Radikale, Tetracar-

bonidkern, Diacidoxytoxyde, hexacarbonidische Ketone, Selbst-

verseifung etc. geschmackvoll seien; wahrhaft geschmack-

lois aber ist der S. 61 mit fetter Schrift gedruckte Kopf des

Paragraph 39. Derselbe lautet: "Chemieche Orte"

Was ist ein chemischèr Ort? Ehe wir das von

Wislicenus erfahren (erst auf der zweitfolgenden Seite

giebt derselbe nicht blos eine, sondern gleich zwei verschie-

dene Definitionen davon), haben wir Zeit zum Rathen, uns

za erinnern, dass Ort n~<'M- heisst, und zu fragen, ob Wis-

licenus unter dem chemischen Ort etwa einen chemischen

locus, einen gewissen Ort, Ablagerungsstelle oder dergleichen

TtH~tanden wissen

Nichts dergleiehen, vielmehr umgeketirt: nicht Ab-,

sondem AnIagerungseteMe. – Horen wir mit Weglas-

su!)a' der Strukturformahi ihn selbst.

,,C~MK~e~e Ot*<e. Die Natur Jer~'<'r&M~M7!~i,eines

und desselben ~oA&'M&~XertMmit ~~cAz~~ m~r~-eH an-

deren ~~nM<M oder Radikalen hangt nicht H~M NOMder
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re/a~fH ./H~ ~?-.s<-&cH,sondern in vielen ~oZ~ auch von

!~?'er ~<c<7MM~/ un die einzelnen Kernatome N&

,< an d'<<Z'earAMM<N~'H ausser ~~M~<'r~<o~<~oM<'Knur

ein CM~~M <X~/<TMA7MHfM&!rM~Moder ~<M/!X<t/y~MMfZcH,

so ist es ~My'cAaM~~/e!cAyK/ aH welchem der beiden ~c~-

ar~ <MM~<'H<'HA'~f~~a~me die ~n~cr?~ ~'A<7t«-

,&aM <Za;y~<'M </KrcA-S'<e:yerMM~der Ao/t~n.<)'<~a~M-

~M~A/ <M «e die ~!HjMM~<M'~K!<My') der eM~/MM: ~~m~

eine uerAe/<M~c«€MM, ist die ~er<A~MM~~M'<'Menicht mehr

ohne ~M/?MM a!<t C~aA&y ~e< ctycHMcAeH J!~MM/

6'û sind die aus ~/McA vielen ~~m~t ~er~t ~7c~i<'M/ebe-

.~A<~<'M ~~M/e (folgt eine Anzahl von Strukturformebi}

jKrc/«MM Mcr.!<<M<~ne~wp~ da die ~K/<t~erKM~f//c

oder der cApMMcAeOrt des CMM'a<OHModer der ~o~y~.

t/rMDpe in je erstem -~&~ nicht ~&'<cAKW<~ mit dem Orte

des ~M)C!<CMFalles M<

aK einen Z)t'car&OKM~ aMMer ~M~o-~&~H~men

m!M</M~H<KCC/t zwei 0!M&re ~/CMeM&!rC<!otMCoder Radikale

a~e~ so tritt auch an ihm der J~'M/?M.~der ~r~e:

lungsart o</et' des cAemMcAea Or<M &M~mMt</ ein."

Aïs ich Vorstehendes las, llberkam es mich wie Weinen

über meine Unwissenheit, über mein UnTermëgen, einen Sinn

in den gelesenen Worten zu finden, über den mir feblenden

aechsten apifitistischen Sinn, welcher Wislicenus befabigt,

die Vertheilung der Elemente an die einzelnen Keinatome

zu seben, deren Bindungsordnung wahrzunehmen, die An-

!a.gejung8ste!!en und die Vertheilungsart der Elemente an

einem Dicarbonidkern zu erkennen etc.

Ich empfing zunachst Trost durch die Wahrnehmung,

dass Wislicenus selbst unsicher und zweifelhaft dar~ber ist,

was als chemischer Ort zu bezeichnen aei. da er in der ersten

Zeile S.53 denchemischenOrtaïs ,,AnIagerungs8tel!e",

sieben Zeilen weiter als ,,Verthei!ungsart" definirt, nnd

') BindungeordDnng! der Atome, wieder ein Beues Wort

Me WiaHcenue' WOrt~bucheachatze. – Wenn sich nur etwM dabe

detAen Hea<e!t
Man echiage 8. 52 a. 53 des Lehrbuche nach.
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ich wurde zuletzt wieder guten Muthes, als ich einsah, dass

das Ganze nichts ist, als leichtfertiges Spielen mit Worten,

dazu angethan, die unerfahrenen Chemiker glatiben zu ma-

chen, man konne in die chemischen Moleküle hitieinsehen

und wahrnehmen, welche r&umiiche Lage oder Stellung die

Atome darin zu einander haben, etc.

Dieser kritische Gang war durch die das ôffentliche

Urtheil herausfordernde Behauptung von Wislicenus ver-

anl&sst (8. 356), dass die Realschulen an Leistungsf&higkeit

den Gymnasien mindestens gleichzustellen seien.

Durch obige Darlegungen habe ich den Chemikern die

Beurtheilung der Frage erleichtern wollen, ob die Leistungen

von Wislicenus und ob der Grad seiner allgemeinen Bil-

dung ihn zur Abgabe jener Urtheile über die Realschulen,

speciell auch uber den Stil in dea Dissertationen der Docto-

randen als competenten Richter erscheinen lassen.

Leipzig, October 1883.

Ueber eine noue Darstellungsweise des Phosphor.

oxycMorids');
von

E. Dervin.

Dreifach-Chlorphosphor und chlorsaures Kali wirken

auf einander lebhaft, ja zuweilen unter Feuererscheinung, ein,

zumal wenn man ersteren auf das fein gepulverte, trockne

Salz giesst. Massigt man die Reaction dadurch, dass man

letzteres in kleinen Portionen zu dem Dreifach-Chlorphos-

phor fugt, so wird dieser ziemlich glatt zu Phospboroxy-

') Auszng ans Compt. rend. $7, 576.
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M~~t~v~/Htt tuHt)fO)).~r)nBf'h1n)'a!H)t'Rt\~HtiRtrh!nC!hIf)r-hlorid oxydut, wa.hrend da~ chlorsaure Kali sich in Chlor-

kattUM umwandeit, gcuia.ss der Gleichung:

:iPCt, + C)0,OK = 3POCI. + KO!.

fut d.ts ungewandte Salz nicht vôHig trocken, so iindet

sich tiebeH ChiorkaUum phosphorsaures Kali.

Dt< Da,thtR]!ung des Pho~phoroxychlorids geschieht

zweekmàssig so, dass zu 500 Grm. Dreifach-Chlorphosphor,

welcher sich in einer ger3.umigen, mit RdckHusskuhter ver-

bundeach Retorte beûndet, chlorsaures Kali in Portionen

von je 4 G)m. gefugt wird. Nach jedesmaligem Eintragen

einer Portion wartet man die durch Aufwallen der Fltissig-

keit sich bemerklich machende Reaction ab, elfe ein neues

Quantum des Salzes zugefubrt wird; im Ganzeu trïLgt man

160 Grm. desselben ein. Der gesammte Process erfordert

etwa vier Stunden Zeit.

Durch Destillation des Produktes a.u8 dem Oelbade ge-

winnt man circa 540 Grm. Phosphoroxychlorid, welches nach

nochmaligem Fractioniren absolut rein ist (Ausbeute 534 Grm.

aus 49~ Grm. PCt, = 97,3 pOt- der aua obiger Gleichung

berechnetcn Menge).

Ueber die angebliche Umwandtung des Brucins

in Strychnin:

von

Hanriot.')

Nach den Angaben von Sonnenschein~) wird Brucin

durch gelindes Erw'armen mit verdannter Salpetersaure unter

Entwickelung von Koblensa.nre und Bildung eines gelben
Harzes in Strychnin verwandelt. Das harzige Produkt ist

') Auezug aus Compt. rend. $7, 267.

*) Ber. Berl. chem. Ges. 8, 212.
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jedeniaUs identisch mit dem fruher von Strecker beobach-

teten Kakotelin. Dagegen findet sich bei Anwendung reinen

Brucins nach Hanriot keine Spur Strychnin in dem Pro-

dukt der Einwirkung von Salpetersaure. 1)
Die irrige Beobachtung Sonnenschein's erHa.rt sich

daraus, dass das von ihm benutzte Brucin Strychnin bei-

gemengt enthielt. Das letztere lasst sicb wie Hanriot

betont mittelst der gewëbnHch zu seinem Nachweis be-

nutzten Reaction (violette F&rbung durch Behandeln mit

Schwefets&are und dichromsaurem Kali) nicht auffinden,
wenn ea mit viel Brucin gemengt ist. Erst na.ch Zerstorang
des letzteren durch Salpetersaure vermag man mit obigem

Reagens Strychnin nachzuweisen. – Ausser Brucin haben

viele andere Korper die Eigenschaft, wenn sic dem Strychnin

beigemengt sind, dessen Reaction (mit Schwefele&ure und

chromsaarem Kali) zu verhindern; in diesem Sinue wirken

z. B. das Chinin, Morphin (auch der Methylalkohol). –

Sonnenschein hat sich wahrscheinlich damit begnûgt, sein

Brucin mittelst obiger Reaction auf Strychnin zu prB~n,
und hat demnach letzteres (tbersehen. Da vielleicht dem

Brucin, welches früher zn physiologischen Versuchen gedient

hat, mehr oder weniger Strychnin beigemengt war, so ist

eine Wiederholung jener mit reinem Brucin nicht ohne In-

teresse denn die giftigen Wirkungen, welche !etzterem zu-

geschrieben werden, sind moglicher Weise auf Rechnung
kleiner Mengen beigemengten Strychnins zu schreiben.

') Hanriot scbeinen die Mittheituugen von Ctaus u. BOhre

(Ber.Ber!.chem.Gea. 14, 772) unbekannt.geblieben zn sein, dass aus
Brucin mittelst Salpetersaurekein Strychnin entateht. E. v. M.
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Unteisnchtmg &ber die elementare Zusammen-

setzung einiger Holzsorten in Verbindung mit

calorimetrischen VerBnchen ûber ihre Verbren-

nunga~higkett*);
von

Emil Qottlieb,
Assistent der Chemiean der kômgnchenLandwirt))achaftt!ehen

Hochachutein Kopenhagen.

Die Wârmemenge, welche durch die BiMung chemischer

Verbindungen, und besonders dnrch die Verbrennung koMen-

und waaaeratoCFhaMger Kôrper entwickelt wird, versuchte

schon Lavoisier mit seinem Bts-Ca.Ionmeter zu messen;

~pâtere Forscher auf diesem Gebiete sind R~mford, Du-

long, Favre, Silbermann nnd Berthelot, besonders

J. Thomsen.

Die wichtigat~nBrenntn&terifdien sind Holz, Tori~ Braun-

hoMen nhd Steinkohîen. Von dieaen StoS'6n habe ich be.

~onders verachiedene Sorten von Holz ttnterancht, da es mir

von grosser Bedeutung za sein schien, die Kenntniss von

der elementaren Zusammensetzung und von der Verbren-

nungswârme un~erer W&tdha.ume zu fordem: einmal weil es

') (jtegenw&rttge Abhandlung tritt ats eine Be~ntwortung der hn

Anfange des JfÏhrM 1880 von ,,der mathetNtttisch-n&turwMeeMcbaft-

lichen OiMM der Kôniglich Dânischen GeaeUBchaft der Wissonsehaften

geatellten Preiaauig~be hervor:

"Man verlangt eine auf calorimetrische Versuche gegrtmdete U"

tersuchung der Warme&higkett unserer wichtigsten Brennmaterialien

nebat einer Angabe der elementaren ZMttmmensctzan~ der bemitzten

BrenNmaterifdien."

Ende Januar 1882 wurde der auagesetzte Preis der Abhandlung

von der G~MHschaft dem Verfasser zuerkannt.

Dieae Aufgabe fâllt in zwei Abschmtte: einen chemisch-aaalytt-

achen nnd einen phyeikaiiaehen Theil.
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der Verbrennungsstoff ist, der sich wegen seiner leichten

Entzündbarkeit und Brennbarkeit zuerst darbietet, soJacn

aber, weil es ein Material ist, welches eine gleichformigere

Zusammensetzung bat.

In der Literatur findet sich kein Versuch. die absolute

Verbrennungawarmo der Holzarten zu bestimmen, und doch

muss man sagen, dass dieselbe nicht nur eine okonomisciie,
sondern auch eine wissenschaftliche Bed''utung hat. Man

wird in der technischen Literatur angegeben tindcn, welcho

Bedinguugen die Verbrennungswarme oder, wie es mitunter

genannt wird, "die Brenn~raft" einer Holzart bestimmen

(vergl. z. B. ,,Eigenschaft,en der H6lzer" von Nordtingcr r

und Die Forstbenutzung" von K. Gayer, sowie rnehrere

chemisch-technische Werke); bei den verschiedenen Ver-

suchen, welche hierüber gemacht sind, hat man aber, so zu

sagen, niemals zur selben Zeit die Zusammensetzung des
hetrefFenden Breunmaterials bestimmt. Die gefundeneu
Cr8saen bleiben deswegen ganz relativ, indem man ein be-

stimmtes Holz, z. B. Buchenholz, als Kinheit setzt.

Durch gegenwartige Arbeit habe ich vcrsucht, die ab-
$o!ute Verbrennungswarme unserer Hoizer zu bestimmei).

Von den Stoffen, welche sich im Holze finden, uud dessen

Gehalt an Kohiensto~ und Wasserstoff über das hinaus er-

tt8hen, was man in der Cellulose antriSt, weiss man fast gar
.Xichts. Der oder die Stoffe, welche mit dem Namen von

incrustirten Stoffen bezeichnet werden, Lignin, der Holzatoff
des Botanikers, sind nie isolirt worden, müssen aber eine

ganz andere Zusammensetxuog als die Cellulose haben; deun

die geringe Menge von GerbstoS'ea, Fett, Harz und stick-

stonTtaltigen Stonen, welche sich iu den verschiedenen Hot-
zern finden, werden nicht im Stande sein, die elementare

Zusammensetzung so zu ândern, dass sie so viel von der der

Kohlehydrate (der Cellulose, des MehIstoS'es, des Holz-

g~mmi und mehrerer der Forme! n(CgH~O~)) abweichen,
was man auch aas den naebfolgenden Analysen sehen wird.
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A. Die elementare Zusammensetzung der Hoizer.

In Bezug auf die vorliegende Aufgabe babe ich das

Holz der Buche, der Eiche, der Hagebuche, der Esche, der

Birke, der T&nne und der Fichte untersucbt.

Proben dieser Holzer wurden auf die Weise genom-

meo, dass eine Scheibe, ca. 3-4 Zoll dick, von dem Stamm

nach dem Fallen abgesâgt wurde. Die Scheibe wurde danach

dem Diameter entlang uberhauen, und mit einer Raspel von

hartem Stahl raspelte ich dann gleichformig kleme Stücke

von der âussereu Kante bis zur Mitte des Holzes ab, nach-

dem zuerst die Rindesehicht desjenigen Theiles, welcher mit

der Raspel'in Berührung kam, entfernt war.

Das zu untersuchende Holz wurde gleich durch Metall-

netze von verscbiedener Feinheit gesiebt. Zu dieser Arbeit

benutzte ich drei Siebe von verschiedeuer Feinheit:

das Sieb a, dessen Maschen eine Weite von 2 Mm. hatten,

M M “ “ ;) M ;) )<

M M ~r

Dadurch bekam ich ein Material von gieichformiger

Beschaffenheit und Grosse, das icb nach den Sieben mit df')'

Feinheit a und b bezeichne, das hcisst aiso, dftss die Sti1ck-

chen oder Splitter bei a eine Grosse zwischen t und 2 Mm.,

bei b zwischen '/g und 1 Mm. haben. Die Raspel wurde

jedesmal sorgfaltig gereinigt, und was vom Holze zuerst a,b-

geraspelt war, wurde weggeworfen, bis ich eine reine, gleich-

fonnige Flâche hatte.

Dadurch, dass ich Asche- und Feuchtigkeitsbestimmungen

aus den drei verschiedenen Feinheiten derselben Sorte von

Holz ausfuhrte, habe ich mich überzeugt, dass das Matériel

gleichformig war. Die Feinheit c (unter Mm.) habe ich

nicht benutzt. Die Analyse wird am leichtesten mit dem

Holze von der Feinheit b ansgefuhrt.
Die chemische Analyse des Holzes ist im folgenden Um-

fange ausgeftihrt worden: durcb Gewichtsbestimmuugen

a) der Feuchtigkeit (bei 10°–115'

b) der Aschenhestandtheile;
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c) durch Bestimmungeu deaKohieustoi'fs und des

WasRerstoffs in dom bei H5" getrockneten Stotf;

d) durch Beatimmung des Stickstoffs.

Was die Waa&ermcnge der Hotzer betriiît, worilber man

in forstwisaeDschaftiicbt'n Werkem sehr viel geschrieben findet,

so variirt diese bedputettd, und viele Umstânde wirken auf

sie ein, z. B. die Zeit des FâUens, der Zeitraum eeit dem

FMIen, das Alter des Baumes, der Erdboden, die Feuchtig-

keit der Luft a. s. w.; ich will auf UnterauchungeD hMrUber

von Schübler, Hartig, Cheva.ndier uBdRumford hin-

weisen. Wenn inan aber gea&gt hat, dass Holz sich niemals

voMstandig durch künstliche W&rme, oder in jedem Falle

erst, wenn es aniangt, braun zu werden, austrocknen lasse;

so dtirfte dies zweifelhaft sein. Hier, wie beim Austrocknen

der meisten organischen Korper, ist H5" eine bin!!ingtiche

Temperatur zur Bestimmung der Feuchtigkeit. Man muas

sich n&mlich vergegecw&rtigeD, wie das Wasser, iDdie Zellen.

schichten des Holzes eingelagert, im Kôrper zugegea ist; es

wird gegen das Ende des Trocknens durch die Zf'Henwand

Iangsam diffundiren und bci der erwahuton Tempera.tur ge-

wMs weggehon. Dass 100" zum Austrocknen uicht hinreichen,

davon habe ich mich dureh die nachfolgenden Versuche, die

mit Eicheuhoix und Hagebuchenholz ang~t~Ut. oiud,Uberzeugt.

Nach 24stundigeni Trocknen bei 100 zu eonatantem

Cewichte gabeu zwei Bestimmungen:

j&.Sa.SX~.WMMr f&.9,56°/,
Eitheuhobt b. ti5,66“

Hagob~chf!b. M,jl “

nach ISstQndig. Trocknen deaselbeu StoS'M boi n0"115":

f&. 25,8)''f. Wasser fa. 9,89%
Eichenboiz{Il. 25~R0?i°

Waal!r
JI b l {a. 9,8?'

~lo
Ë~henh~j Hagebuehe

und nacb 24stündigem Trocknen bei ''25":

“. f a. 25,99 Wasacr fa. 10.24

1 b. 25,9?
":0 'WM8l'r

b. ~0,2gor°
~cbenbok

{ Hageb~he) b

Bei der letzten Temperatur wurde das Holz, besonders

das Eicbeubolz, sehr dunkel; das weisse Hagebuchenholz

wurde aber auch sehr brau: und man merkte ausserdem den

eigenthümlichen Gei-uch des Hoizes, wenn es am Ofen stark



ZuMmnnensetzurjg eiuiger Hoh;3&r~u etc. 8 ~)

getrocknet ist. Ich vcrsucHe, die TemperatcF bia xo. )4<

zu steigern, sah aber dann, dass nach dem Verlaufe von dt'ci

bis vier Stnndeu eine theiiwei.~j ZM'setzung eintrat, nnd beim

Wagen fand ich keine uberoicatimmendfn R~sultate mehr.

Harzhaltiges Hoir' wic Tannen- und Ficht.jnhol. b<~ <;])ter

bobemB TelHpera.tur als i20" z)! tr<-)ckn;u, itiast aich aucb

uicht ausführon; bci diesen Hô)<ru hcde'-kt sich dtis Glas,

worin dan Trccb~pn vorg<'nû!niNM)wud, mit einer Harz-

-icbicht; HOga.rder Deckel dea Giaaes ist auf der inn~ren

Seite nach dem Trocknen mit der dunpen Schicht cinea

klebrigen Harze? ûberzogen.
Das Trocknen ist auf iolgende Weisc- au-igefilbrt wor-

den ça. 2 Grm. des a.bgera.Hpeii.enHolzes (F~inheit b) wur-

den in einem kleinen Becherglase, mit. Gh~ bedeckt, abge"

wogen; das Becherglas wurde dann in einen kupfernen

Trockenkasten geaetxt, in welchem die Tempera.tur dtu'ch

eincn Therrnoregulator (von Reichcrt) bei 115° constant

gehalten wurde. Nach sechsstundige<a Trocknen wurde das

Glas in dem ExHi<;cutor tibL-r starker Schwefel8a.ur<ia.bge*

kühlt, und das Wâgen apâtestens Siunde danach unter-

nommen.

Wenige Stoffe sind hygroskopiscl~r als fem zertheiltes

tl'ochiea Holz, weshalb dieselben Vorsichtsmaassregein, welche

beim Trocknen und Wa~en vou Filtern zu beobachten sind,

natürlich auch hier gelten.
GewohnKch war das Trockneu na.ch Verlad von sechs

Stunde)) zu Ende gebracht, ich habe es aber immer wahroud

12-15 Stunden fortgesetzt und Doppelbeatimmungen vor-

genommen. Wenn e& auch etwas iângerc Zeit iji Anapruch

nahm, so war mir doch dieee Bestimmung beaonder'! zum

Zweck der Elementaranalyse, von so groasem Werthe, dass

ich sie in keinem FaJte untedieaa.

Die Bestimmung der AachenbestaadtheUe habe ich

auf folgende Weise ausgafuhi-t; 5 Grru. des zu untersucbcn-

den Holze9 wurden in einem grossen P!a.tiutipget über emef

kleinen GasHamme so vorsiehtig erhitzt, dass keine Entziln-

dung eintrat.

Der Tieget wurde zu dunkler Rcthglilhhitze gebracht,
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In einzelnen F&tten, wie beim Eichenhoiz, war es nothwendig,
nach dem ersten Gluhen die Asche mit einigen Tropfen

Wasser und ein wenig kohiensaurem Ammoniak zu durch-

feuchten, bei 100° zu trockncn und dann zu erhitzen, um

einen kleinen Kohlenüberrest zu entfernen.

Die Bestimmung deaKohtenstoffs und Wasser-

stoffs wurde durch Verbrennung mit Kupferoxyd und Sauer-

stoff ausgefuhrt. Man muss zur Eiementaranalyse nur den

gegebeuen geraspelten Stoff anwenden, welcher bei H5" in

einem kleinen PiatinschiS'chen 5-6 Stunden bis zu constan-

tem Gewicht getrocknet ist.~)

') Das Gewicht des Holzes variirtc zwischen 0,3 und 0,4 Grm.

Daa PtatinaehiC lag in einem kleinen Reagenzglaae, und uber dieses

war ein grëaaeres Glas eingeschliffen, welches sich fast luftdicht an-

scMoes nnd wie ein Deckel in den Trockenkasten selbst hinüberge-

Mhoben wurde. Nach dem Abkühlen im Exsiceator wurde gewogen

und daa Trocknen wiederholt.

In dem hmtercn Theile des Bohrea verwendete ich oine kleine,

7–8 Cm. lange kupferne Spirale, welche daa Ptatinachiifchen gegen

das Kupferoxyd feet anhielt. DM letztere wurde in dem Rohre selbst

fmegegtaht, wahrenddtirchdieMB reine und trockne atmosphariache

Luft eingesogen wurde; nach einstandigem schwachen Gliihen und

folgendem AbMhIen im Luftatrome war daa Rohr fur die Etemout&r-

analyse fertig.
Die Rôhre zur Aofnahme der Verbrennungsprodukte waren die

gew<&ntichen: ein U-S!nmigM CMorcaIcitnnrohr, in dem Theile, welcher

gegen den Ofen gekehrt war, za zwei Kugetn aaagebhsen, ein Lie-

big'eehea Kogetrohr mit sechs Kngein, ein U-Rohr mit festem Kali-

hydrat znr Anfnahme von Waaserdampfen aus dem Kugelrohre, und

ein CMorcateiumrohr, welches mit dem Aspirator in Verbindung ge-
aetzt war.

Wenn daa Verbrenntmgsrohr kalt geworden, und die Rôhre sur

Absorption damit verbunden war, wurde der Mntere SMpse! einen

Augenblick abgenommen, das Platinschiffehen eingefiihrt, die kupferne

Spirale nachgedruckt und das Bohr mit den Apparaten für die Zulei-

tung der Luft verbunden.

Wahiend man durch den ganzen Apparat Luft langsam eaugt,

wird daa Rohr, aowohl der Theil, welcher mit dem Kupferoxyd gefüllt

war, ala der hintere leere Theil gegen das PtatinschMf hin erhitzt.

Untertaset man es, die Lnft zu erhitzen, ehe aie über die Subatanz

geht, so kann sich leicht Wasser, und in einzelnen FaHen eine dünne

Schicht theeriger Substanz im VordertheHe dea Rohres ahsetzen, wah-
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Die Bestimmung des Stickstoffs. Wie gering auch

die Menge des Stickstoiïs in den verschiedenen Ho!zern ist,

so habe ich doch nach der Methode von Will und Var-

rentrapp mehrere Analysen ausgefuhrt, bei welchen ich

deneelben als Ammoniak bestimmt habe. Der Natronkalk

war frisch ausgegtuht.
Durch sechs Ana,lysen eines einzelnen Holzes (Buchen-

holzes) sah ich, dass die Methode, wie sie von Thibault') 1)

empfohlen ist, durch Glühen in einem Rohre von Schmiede-

eisen in einem Strome von Wasserstoff sehr gute Resultate

gab, sogar ftir so kleine Mengen von Stickstoff.

Die Darstellung von Sauerstoff, sowohl zur Ele-

mentaranalyse, als zu den calorimetrischen Versuchen, ge-

scbah durch Erhitzen chlorsauren Kalis unter Zusatz von

4-5 Proc. pulvcnsirten, reinen Braunsteins.

Sowohl zur Etementaranatyse, als zu den calorimetri-

schen Versuchen wurde der Sauerstoff mit Kalilauge ge-

waschen.

Unten erwahnte Hoizer habe ich den Aschen- und Feuch-

tigkeitsbestimmungen, wie auch den Elementaranalysen unter-

worfen. In forstwissenschaitticben Schriften findet man an-

gefiihrt, dass das Holz mit dem Alter armer an Wasserstoff

werde, dass der Trockenstoff der jungen Pflanzen demnach

eine andere Zusammensetzung ats der der âlteren habe, und

rend im entgegengesetzten FaUe durch den warmen Lnftatrom ein itmg-

samea Verkoblen des Korpers eintritt, so dasa die voUetandige Zer-

setzung desselben a~ter sehr erleichtert wird. DM Erhitzeu des Stoffs

ae!bst mnaa ubcraua langsam und mit groaaer Sorgfalt geschehen. Bei

so leicht zeraetzbaren Stoffen wie Holz, bilden sich bald dieselben Pro-

dukte, als durch die trockne Destillation, wodnrch die Bestimmung des

KohIenstoBa zu niedrig werden kanrn. Wenn die Verkohlung zu Endo

~ebracht ist, wird Saueratoff dnrchgeteitet, und die Verbrennung in

einem langsamen Strome dieacB Gaaea vollendet. Die Menge verweu-

deten Sauerstoffs war bei jedem Versuche ca. 1 Liter. Die ganze Ver-

brennung dauerte 3 Stdn., die Menge der Luft, welche durch den Ap-

parat ging, war ça. 5 Liter. Ein kürzerer Verbrennungsofen mit

6-8 Bunsen'schen Lampen titsst aich zu dieser Art von Analysenn

nicht verwenden.

') Vergt. Fresenius' q:tant. chem. Anal. 6. Aufl., 2. 8d., S. 72.
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dass der Brennwerth desselben als eine Folge davon ab-

nehme. Ferner meint man, dass derselbe Stamm sogar eine

verschiedene Zusammensetzung in der grosaeren oder klei.

neren Hobe von der Erde zeige, und dass die BeschaFen-

heit des Erdbodens, die Zeit des F&Uens und mehrere Ur.

sachen von Einfluss seien. Um womëgHch diese Fragen

durch die chemische Untersuchung zu erledigen, habe ich

Proben von Eichenholz, Hagebuchenbob; uud Eachenboix

untersucht, welche zu diesem Zwec~e auf Kjârstrap (auf

Lolland) geiaUt waren.

Eiohenholz. Qncrcus pedunculata.

No. 1. )80jShng, im Mai 1879 abgenndet und im Januar 1880 gefa))t,

hat im Walde bia mm Sommer 1880 gelegen. E~pfangen nnd

analysirt im Juni 1880.

Feuchtigkeit. Aeche. Organ. Stoff.

a. XFussTonderWurzel 25,81 0,82 78,87

b. 80 “ “ “ “ 11,76 “ 0,38 “ 87,87 “

No. 2. 180jithrig, ~bgerindet tmd geMtt zur aciben Zeit im Mai 1880.

EinpfMtgen ut.d analyairt im Juni 1880.

Feuchtigheit. Aache. Organ. Stoff.

a. 2 Fusa von der Wurzel 12,14 0,24 87,62

b. 30 “ “ 11~7 “ 0,28 “ 88,05 “

Esche. Fraxinna excelsior.

No. 3. 40jahtig, im Januar 1880 gefillt, hat bie zum Jimi im Freicn.

gRiegen. Im Jttui 1880 analyairt.

a. 2 Fuss von der Wurzel. Feuchtigkeit. Asche. Organ. StoËF.

Diameter8'ZoB. 13,08" 0,46 86,48'

b. 80 FuM von der Wurzet.

Diameter 6' Zoll. 12,40 “ 0,55 87,05 “

Anm. Innerhalb der Rinde fanden sich beim Empfange des

Holzcs eine au6SCMrdenUich grosse Menge von Borjkenk&forn.

Hagebuohe. Carpinus betulus.

No. 4. ca. 50 Jahre, im Januar 1880 gefatit, die Hohc ka.n:i nicht an-

gegeben ~erdt'n; zerbanen und aufgestapelt im Freien.

Feuchtigkeit. Asche. Organ. Stoff.

10,64 0,49% 88,87°.

No. 5. 70jahrig, im Februar 1880 ge~Iït und geacbnitten, in einem

warmen Zimmer getrocknet aufbewahrt. Im Juni 1880 empfan-

gen und aaa!y6irt.
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a. 4 Fuss von der Wurzel. Fenchtigkeit. Aache. Organ Stof!

DMmeter5Xo!L 10,3% 0,46 88,8t"~

b. 20 Fuss von der Warzel.

Diameter 3~ Zoll. n,t2 “ 0,86 “ 88,52 “

No. 6. 70jN.hrig, im Februar 1880 gefiillt und geschnitten, in der Luft

getrochnet. Jani 1880.

a. 4 Fuss von der Wurzel. Fe<)chtigkRit. Asche. Orga.u. Stoff.

D~meter6'Zo!L tl,51" 0,48" 88,01~

b. 25 Fuss von der Worzc!.

Diameter 6 ZolL 11,48 “ 0,42 “ 88,10 “

Buohe, Fagus silvatica, die unserwichtigstesBrcnu-

holz liefert, und deren Bedeutung als seiches jetzt in Dane-

mark 4-5 Ma.P) so gross ist, als die aller anderen Hoizer

zusammen, habe ich von dem jetzt verstorbenen Herra A. C.

Quade, Maltrup, Hardenberg, in sorgfaltig ausgenommenen

Proben erhalten.

Der Erdboden war Geschiebethon, und der Wald war

in einer auagezeichneten Cultur.

No. t. 40j&hrige Buche, 1 Fuss über der Erde abgesch]titten, auf 7 Zoll

fetter Erde mit einer Unterlage von rothem Sande, etwas hoch

liegëndem Boden, gew&ehsen. Mitte April 1881 gef&Mt, im Mai

desselben Jahres analysirt. Diameter 6 Zol). Eoth~)t:

Fenchtigkett- Asche. Organ. Stoff.

t5,97< 0,55% 89,48

No. 8. Ebenfalls 40j&hnge Bâche, 2 Fuss über der Erde abgcaclmitten,

auf einem horizontatëo, doch nicht niedrigen Terrain' mit 11 Zoll

Dammerde und Unterlage von Lehm mit Sand gernischt. Im

Januar 1881 ge&Ht, lag sie im Walde end wnrde im Mai 1881

analysirt. Diameter dee Stammes 5 Zoll, demnach um 1ZoU

kleiner als No. 7, dM Holz aberatt hait und schwierig zn rafi-.

peln, wahrend No.7 sehr weich und anscheinend saftvoller ist.

Ëntha!t: Feuchtigkeit. Aeche. Organ.Stoa'.

tl,2S< 0,46 88,26 "/“

No. 9. 60jahrige Buche, auf einem horizontal liegenden Terrain mit

Unterlage von 9 Zôll, einer Bjtischucg von Dammerde, Saud und

Lehm, gewachsen, im April 1881 gcfaHt. 2 Fuss aber der Erde

abgesehnitten. Im Mai 1881 anatysirt. Diameter 9' Zoll.

Enthatt: Feuchtigkeit. Asche. Organ. Stoff.

19,29" 0,44" 80,27'

') Nach Dr. P. C. MStter'a Skovbrugotatistik, 1881, berechnet.
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No. 10. f0–0jahrigo Buche, auf einem etwas nièdrig liegenden Ter-

rain mit 6 ZoU Dammerde, 8 Zoll grauem und blauem Sandahl

auf einer etwM mit Sand gemischten Unterlage. 3 Fuss tiber

der Erde im Februar 1881 abgeachnitteu.
Im Mai 1881 ana!ysu-t. Diameter 8'~ Zoll. En~iUt:

Feuchtigkeit. Asche. Orga~. Sto<F.

t2,93' 0,56 66,51°/.

No. 11. tOC–t30jithnge Buche von einem niedrig tiegendea Terrain

mit 19 ZoU echwarzer Dammerde auf einer Unterlage von gel-
bem Sande, Anfange Man 1881 t Fuss (iher der Erde abge-
schnitten.

Diameter 16–n Zoll. Im Mai 1881 anaiyairt. Enthalt:

Feuchtigkeit. Asche. Organ. Stoff.

'13,09% 0,38' 86,53'/“'

Femer habe ich Bnchenholz untemucht, auf starkem Kalkboden

gewachaen.

No. 12. ça. lOOjahnges von Peteravarft bei Vordingborg. Die Probe

ça. t FnM abe)' der Erde von einem Baume genommen, wel-

cher in geachloasener Stellung gestanden, die doch perioden-
weiae vor e<t.2b Jahren sehr geepannt und wahrend der eraten

15 Jabre unter dem Dmcke der Mutterbanme gewesss ist. Zo

Ende April 1681 amgehaaen. DuMneter 18-20 Zott.

Analyse von Ende Mai 1881. EnthMt:

Feuchtigkeit. Aeche. Qrgan. Stoff

n,16< 0,M* 88,28

Der betreffende Forstbeamte, der Forstrath Sarauw,

sandte mir femer eine Probe des Erdbodens, welcher un-

mittelbar von der Warzel des Baumes genommen war, in-

dem bis zur Tiefe von 2~, Ellen ein Loch gegraben und

Proben der verschiedenen Erdschichten beigelegt waren. Es

fanden sich ça. 1 Zoll Laabdecke, 9 Zoll Humus, 14 Zoll

mit jBamna gemischte Erde und 36 Zoll stark gemischter

Lehm. Die letzt erwahnte Mischung verânderte sich nicht in

dieser Tiefe, es ist aber wahrecheinlich, dass die Kalkmenge

in grossercr Tiefe Tennehrt wird. Nach der Untersuchung

dieser Erdmischong, von welcher 36 Zoll Lehmschicht, wird

sie als ein guter Mergel anzusehen sein; aie enth&lt n&mlich:

M,6 Kfeide,

«,7 “ S&Dd und

28,7 M Thon.

Endlich babe Ich: °
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No.13. Birkenholz, Betula alba, untersucht.

5Ojahrig,hat ca. •/«Jahr in der Luft unter einemDache ge-

legen. Diameter 6' Zoll. Enthalt:

Feuchtigkeit. Asche. Organ.Stoff.

10,32 0,26 89,42

No.14. Tanne, Pinus silvestris.

40jahrig, hat ein Jahr an der Luft gelegen. Durchmesser

6 Zoll. Enthalt:

Fcuchtigkeit. Asche. Organ.Stoff.
12,10»/“ 0,24•/« 87,66<•/»

No.15. GemeineBothflohte, Pinus abiea.

40jâhrig, hat an der Luft ca. ein Jahr gelegen. Durchmesser

7 ZolL Enthâlt:

Feuchtigkeit. Anche. Organ.Stoff.

12,27»/“ 0,32 87,41•

Die letzten drei Hôlzer ans dem sfldlichenSchweden.

Was dièse Resultate betrifft, habe ich zu bemerken,

dass die Bestimmung der Feuchtigkeit bei 115°0 so schnell

nach dem Empfange der Proben unternommen ist, dass die

Zahlen fûr den Zeitpunkt gelten, welcher in jedem Falle

angeführt ist

Ueber die Menge des Wassers in den Hôlzern finden

sioh in der fortwissenschaftlichen Literatur viele Untersuchun-

gen von Th. Hartig, Rnmford, Chevandier, Winkler

und Mehreren, und die Feuchtigkeitsmenge des Holzes muss

immer von mehreren Verhâltnissen, wie der Zeit des Um-

hanens, der Beachaffenheit der Luft, dem Aufbewahrungs-

ort u. s. w. abhângig sein, ao dass es nicht môglich ist, die

Grenzen anzugeben.
Mit der Asche habe ich nur qualitative Proben unter-

nommen und die gew8hnlichen Bestandtheile, kohlensaure

Alkalien, Kalk, Magnesia, Eisenoxyd, wie auch in meh-

rerpn Fâllen recht bedeutende Mengen Mangan gefunden.

So enthielt die Asche der Hagebuche No. 6 sehr viel Man-

gan, wâhrend die Hagebuche No. 4, an demselben Orte ge-

wachsen, nur eine geringe Menge davon enthielt. Von den

fllnf eratgenannten Buchenholzproben gab nur No. 11 eine

bràunliche Asche, von dem Gehalte an Manganoxyden her-

rûhrend, in den anderen fanden sich nur Spuren davon. Die
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Asche der Buche No. 12 lôste sich in weuig Wasser theil-

wBise mit einer grtinlicheu Farbe auf, von ein wenig gebil-
detem mangansaurem Kali herrtlhrend. Die grosste Mengo-

fand sich doch in der Asche der KothSchte No. 15, welche

von dem gebildeten Manganoxyd braun war.

Eine Vergleichung der elementaren Zusammensetzung

der Hôlzer muss an den bei eincr bestimmten Temperatur,
nâmlich 115°, getrockneten Probcn geschehen.

Die nachfolgenden Tabellen geben eiiic Uebersicht der

Menge von Kohlenstoff, Wasserstoff, Aschenbestaudtheilen,

Stickstoff nnd Sauerstoff (der letetenvahnte Stoff ans dur

Differenz bestimmt).

Die elementare Zusammensetzung der oben er-

wahaten Hôlzer. Bei 115° getrocknet.

Tabelle I.

XT j xi i
Kohlen- Wasaer- Saaersfoff j

Naine des Hol*».
j ^gj 9to(r n. Stickstoff.j

Abche.

~~––r"* 50,83r"~9'' ')'

,C.C"=~C=

Eiche No. la.
|| 5,98 |j

43,07 0,43

(

Z

à 1
«.» «v-» lb.

{, 4g,81 6,18
I~

>

2a. j~ 50 19
6,18

48,75 1 0,432a.
{I

50,19 6,02

'}
43,511) 0,28

( Sï îS
*•> «•-

( 50,20 5,93
26. {I

5020 5,93,

'}
43,48 0,322b" I sojis «!tc j/
43-46 °'32

Berechnete Mittelmhl i 50,16 6^02 43,45 0,37

Tabelle II.

Neme dea Ho
Kohien- Wasser- Satier8toff

1

Asche.î^edesHolzee. "Jf stoft. ;u. Stickstoff.

Es~che No. 8a.
{I

49,91 6,27
43,44~ ~~0,58Esche No. 8a.

(49 91 8 27 4S,44') 0,58

3b. f
48,77 6,23

I 4'#~51 0,&23b"
1 48^9 6,35 ] «V» °>62

Berechnete Mittelzahl 49,18 6,27 49.98 0,57

') Stick«toff bestimmt in No. 2a: 0,09

*) Stickstoff besdmmt in No. 3a: 0,07
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m_i.«ii« ttt

1) Stickstoff in No. 5a beatimmt: 0,06
*) Durch GlUhen im Glasrohr mit Natronkalk 0,058•/“ Bttckst gef.

Tabelle III.

v, tt i
Kohlen- I Wasser- Saueratoff i.,uName des Holzes. stoff. stoff

u.
stickstoffJ

Aeche-

j r i L_ t-t- __–

t«.=-_ --y--–! -– g – –

Hagebnche No. 4 j' 48,99 6:14 44,48 0,55
L 48,86 6,09 )

5s.
{i

49,70

6,28}
1 0,52

1
49,27 6,06 t

43,88 ) 1 0,52

i as s }
«.»

i ».5b.
48,89 6,80

44,76 0,41

••• { X:S -5 }
«•» 0,546a.

'1 49,24 '6,20
49,92 0,54

6b,
48,66

6,18} }
44,55 0,48«

il SÎS w }
«=' "•'»

Berechnete Mittekahl 48,90 | 6,20 44,31 j 0,50

Tabelle IV.Tabelle

iT des ti«t IKohlen-lWasucr- Stick- Sauer-
«OnV.n

Name des Hokes.
Btoff

8toff Btoff 8toff ABche.

Bnche No. 7
j~49~l3 ] 67iî 0,08 T~44,03 0,65

,,8 8 .49,19 6,13 0,08 44,08 0,52

9
49,14 j 6,16 0,09 44,07 0,54

“ 10 49,01 6,07 0,10 44,18 0,64

,,11 49,03 6,06 0,11 44,86 0,44

» n ' 48'8.7 6'14 O|Oe>) 44,29 0,64

Beréchnetc Mittekahl' j 49,06 6,11 0,09 | 44,17 | 0,57

Tabelle V.

“ xi Kohlen-
Wasser- Stick- Sauer-

4o.v.Name dee Hobea. '¡ KohÍen-1
wasser-¡ Stick- 1 S8~er-,

1 Asche.Natne des Hokes.
stoff. stoff. stoff.

stoff. | Asche'

Birke No. 13
I

0,10 44,67 0,29

= Mittekabl 48,88 6|o6 0,10 44,67 0,29

TMmeNo. 14
(j^ JJJ }o,05

43,39 0,28Tanne No. 14
1¡ 50;28 5,95'

0,06 43,89 0,28

Mittelzahl 50,3R 5,92 0,05 43,89j 0,28

Fi
{! 50,21 ¡ 6,24 0,04

43,08 8,37KchteNo. 15
j| DQ;42 i 8;,e } 0,04

43,08 8,37

Mittelzahl 50,81 6,20 0,04 48,08 0,87
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Meine Analysen über danische Hôlzer stimmen ûbereia

mit den umfassenden und grossen Arbeiten von Chevan-

dier ,Recherches sur la composition élémentaire des diffé-

rents bois", die 1846 und 1847 der franzôsischen Akademie

der Wissenschaften vorgelegt wurden, wie auch mit den An-

gaben von Brix (von 1853) in seinen: "Untersuchungen

ilber die Heizkraft der wichtigsten Brennstoffe des preuss.

Staats", – den zwei bedeutendsten Arbeiten auf diesem

Gebiete.

Die Menge des Kohlenstoffs und des Wasserstoffs variirt

fur dasselbe Holz in der Probe, je nachdem sie an der

Wurzel oder am Gipfel genommen ist, wie die Analysen der

Eiche, der Esche und der Hagebuche es zeigen. Bei den

Proben der Bûche, wo ich es nicht fdr nothwendig hielt,

Doppelbestimmungen auszufiikren, finden sich ungefahr die-

selben Zahlen fur. die funf ersten Sorten, welche an dem-

selben Orte gewachsen sind, wahrend Buchenholz, auf Kalk-

grund gewachsen, von jenen abweicht. Chevaudier führt

dieselbe Beobachtung fur Holz an, das auf Kalkunterlage

gewachsen ist, und findet fur die oben genannten Hôlzer

immer eine geringere Menge von Kohlenstoff.

Ich will hinzufugen, dass sowohl Chevandier als Brix

die Rinde des Holzes nicht entfernt haben, wodurch ich mir

den hôheren Gehalt an Aschenbestandtheilen und an Stick-

stoff erklâre, welcher sich in oben erwâhnteu Abhandlungen

angegeben findet.

Die Menge des Stickstoffs schàtzt Chevandier über

oder gegen 1 wahrend ich bei meinen Versuchen nur

ungefahr 0,1%, also zehn Mal weniger, finde. Dass sich

1 °/0 Stickstoff in Hôlzern findet, muss ich stark bezweifeln.

Man wird sich erinnern, dass es beinabe die entsprechende

Menge ist, welche sich z. B. in Getreidesorten, wie Gerste,

findet, und einfache Proben, mit aunâherungsweise denselben

Mengen dieser Stoffe ausgefûhrt, werden schon zeigen, dass

die Stickstoffverbindungen im Holze in weit geringerer Menge

enthalter. sind. Den obenstehenden Tabellen zufrlge fand

ich die Menge des Stickstoffs so gering, dass ich keine Be-

stimmungen mit den einzelnen Holzproben ausfuhrte; wâre
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es môglich, auf chemischem Wege einen wesentlichen Unter-

schied innerhalb derselben Sorte von Holz darzuthun, so

würde doch kaum die oben erwahnte analytische Methode

benutzt werden konnen.

Was die Analysen von Schôdler und Petersen be-

trifft, so behauptet Nürdlinger, dass eine vollstandige

Verbrennung des Holzes kaum stattgefunden habe, und die

Menge des Kohlenstoffs ist auch durchgangig niedriger, als

bei meinen Untersuchungen.

Ich Latte gedacht, dass eine weitergehende Unter-

suchungsreihe von Hôlzern einiges Licht verbreiten werde

über die Menge von Stoffen, welche die Kohlenstoffmenge

im Holze über die Zusammensetzung der reinen Cellulose

und ahnlicher Stoffe erhôhen; dieses ist mir aber nicht ge-

lungen. Bei gegenwârtiger Abhandlung lag es auch ausser-

halb meiner Aufgabe, deren Hauptgewicht sich auf die Be-

stimmung der Verbrennungswarme genannter Hôlzer con-

centrirt.

B. Die calorimetrischen Versuche.

Beschreibung des Calorimeters und der Unter-

suchungsmethode.
Das Calorimeter. Das von mir benutzte Calorimeter

zur Bestimmung der Verbrennungswanne habe ich, wie die

beigefiigte Zeichnung es erlâutert, construirt.

Die Verbrennungskammer a besteht aus dünnem Kupfer-

blech und hat eine etwas konische Form; oben, wo ein

dünner messingener Rand festgelôthet ist, ist sie 9 Cm.,

unten 7,3 Cm. breit. Der Deckel b, aus Kupferblech von

derselben Dicke gebildet, geht mit einem Rande ein wenig

über die Kammer a hinaus; es ist eine dünne Messingkante,

1,3 Cm. hoch, angelôthet, und in diese ist ein feiner Schrau-

bengang eingedreht, welcher luft- und wasserdicht den Deckel

mit der Verbrennungskammer verbindet.

In den Deckel sind drei kupferne Rohre, c, d, f, mit

Silber eingelothet. Der Querschnitt des Rohres c ist 0,6 Cm.,

die Hôhe 8,3 Cm.; es geht 1 Cm. tief in die Verbrennungs-

kammer und endigt oben mit einem kleinen Falz.
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1..
"`~"`

Etwa 1 Cm. von seiner un-
Fie 1.

tersten Kante steht eine

kleiue Platinschusael, 6 Cm. breit, 2,5 Cm. hoch, unmittelbar

aiif dem Boden der Verbrennungskammer.

Die Verbrennungskammer ruht, nachdem der Deckel

festgeschraubt und das Abkiihluugarohr damit verbunden

worden ist, auf einem 1,5 Cm. hohan Dreifuss von dfinném

Messingblech innerhalb des offenen kupfernen Cylinders A.

Dieser Cylinder, der von dunnem Kupferblech, 17 Cm.

Das Rohr d, Querschnitt 1,6 Cm., Hohe 7,3 Cm., ist

oben luftdicht mit einer diinnen Gïasplatte bedeckt, welche

von derselben Grosse als die inuere Weite des Rohres ge-

schliffen und in einer Eutfernung von 0,2 Cm. von der ober-

sten Kante des Rohres eingekittet ist.

Das Rohr f ist 1,5 Cm.

hoch und hierin ist das Rohr

g sorgfaltig eingeschliffen,
welches wie ein Stôpsel in f

hinuntergeht. Das Rohr y
ist 7,5 Cm. hoch, in der

Mitte ist eine kupferne Platte

eingeschmolzen und das spi-

ralfôrmige Abklihlungsrohr s

ist, jedes auf Beiner Seite, in

diese Platte eingelôthet. Das

Abkühlungsrohr besteht aus

flinf Spiralwinduugen und ist

aus môglichstdûnnem Kupfer
construirt.

Ueber das Rohr c hinaus.
welches 1 Cm. tief in die

Verbrennungskammer hin-

untergeht, wird ein dûnnes

Kupferrohr h gedriickt, wel-

ches gegen die Mitte der

Kammer eingebogen ist; un*

ten ist es etwas schmaler

und scbrage abgeschnitten.
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Journal£ prekt.Chemle[2] Bd.£8. 26

hoch und 14,5 Cm. im Durchmesser ist, fasat ungefâhr

21ji Liter, ist mit einer umgebogenen Kante und mit

einem dünnen kupfernen Deckel versehen. Der letztere

besteht aus zwei Theilen, die über einander geschoben wer-

den kônnen, so dass der grôssere ungefàhr 1 Cm. unter den

andern hineingeht, und, wenn dieses ausgeftilirt ist, schliessen

halbkreisfôrmige Oeffnungen fest um die Rôhren c, d, g. Duroh

die grôssere Halfte des Deckels geht der Rührapparat, zwei

dtinne messingene Stangen, welche, oben mit einer Quer-

stange zusammengehalten, unten einen horizontalen, dunnen

Messingring tragen. Der Ring ist an dem aurwârts gehen-

den Theile des Abkühlrohrs durchbrochen.

In dem anderen Theile des Deckels ist ein Loch fui'

das Thermometer, welchea auf der Zeichnung nicht gesehen

wird; es reicht mit seiner Kugel bis zur Mitte des Cylinders

A hinab.

Die kleinen Rôhren von der Verbrennungskammer,

welche ungefàhr 0,8 Cm. über den Deckel hinausragen, tra-

gen folgende Apparate: c, ein – Jfôrmiges Rohr; an dom

einen Zweige ist dieses mit einem guten Stopsel verschlossen,

mit dem anderen Zweige wird es durch einen Kautschuk-

schlauch auf dem Rohre c featgehalten, dist durch einen senk-

recht durchschnittenen Tubas abgeschlossen, und über diesen

ist ein kleiner Spiegel angebracht, welcher, unter einem an-

gemessenen Winkel gestellt, den Gang der Verbrennungen

zeigt, uud g iat entweder mit einem umgebogenen Rohre,

welches die Verhrennungsprodukte wegfùhrt, wie es auf der

Zeichnung angegeben ist, oder mit einem | – fôrniigen Rohr

versehen, so dass die Temperatur des Verbrennungsgases

mit einem empfindlichen Thermometer geprttft werden kaiin.

Zur Isolirung des oben beschriebenen kupfernen Calori-

meters habe ich zwei messingene Cylinder, den einen in dem

andern, benutzt, dem Calorimeter von J. Thomsen1) ahn-

lich ich habe sie nicht in die Zeichnung aufgenommen. Das

kupferne Calorimeter ruht auf einem dünnen, 3 Cm. hohen

messingenen Dreifuss im inneren Cylinder; dieser ist 21 Cm.

•) Pogg. Aon. 1873,148, 184 ff.
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hoch und 20 Cm. breit und steht ebenfalls auf einem diiii-

nen, 2 Cm. hohen Dreifuss aus Messing innerhalb des âusseren

Messingcylinders, welcher 23 Cm. hoch und 24 Cru. wcit ist.

Die Luftschicht, welche den inneren Kupfercylinder umgiebt,

wird 2,7 Cm., oben am Deckel 2 Cm., zwischen den beiden

Measingcylindern ist sie 2 Cm. Die Cylinder sind oben mit

einem diinnen Deckel von Messingblech verschlossen, wel-

cher, wie der innere Deckel, aus zwei Theilen-'besteht, von

welchen der eine den anderen bedeckl.

'Die Cylinder sind polirt und w-erden sorgfàltig blank

gehalten; um sie vor Oxydation zu schutzen, sind sie ge-

firnisst.

Das Thermometer. Das benutzte Quecksilberther-

mometer war ein Normalthermoincter, wo jeder Grad eine

Lange von 0,4 Cm. hat und in 10 Thle. eingetheilt ist, der

Quecksilberbehâlter ist cylindrisch, der Durchmesser 5 Mm.,

die Lange 20 Mm. Ich habe es vor den Versuchen sorg-

fàltig gepruft, da die Genauigkeit der Resultate vôllig davon

abhing.
Mit Hûlfe eines vorzttglichen Kathetometers mit Fern-

rohr, dessen Objectiv 30 Cm. Focus hat und mit Faden-

kreuz versehen iat, habe ich zuerst die Genauigkeit der Ther-

mometerscala für 0 – 100° mit 5° zwischen jeder Messung,
dann von 10–30° durch Ablesen mit Nonius fur jeden ein-

zelnen Grad sorgfaltig untersucht, und endlich habe ich mit

Hûlfe einer Mikrometerschraube, welche auf dem Katheto-

meter angebracht ist, und bei der die Hôhe des.Sohrauben-

ganges 1j.i Mm. entspricht, Zehntel von jedem Grade

zwischen 15° und 20" gemessen. Diese Messungen.zeigtan

mir, dass die Scala mit Hûife einer Theilungsmaschine von

noch grosserer Genauigkeit als die des Kathetometers ein-

getheilt war, denn die Abweichung der Masse zwischen den

einzelnen Theilen ist unmerklich; die vom Millimetermaasse

ist so gering, dass der Fehler, welcher hierdurch stattfinden

kann, innerhalb der Grenze der Beobachtungsfehler liegt.
In schmelzendem Eise geprüft, zeigt das Thermometer

+ 0,4° und hat bei einem Drucke von 760 Mm. einen Koch-

punkt von 100,6°; dies ist ganz gewiss ein Fehler; denn
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>6*

dadurch wird .jeder einzelne Grad um 0,002 zu klein. Ich

werde spater erwâhnen, dass ich bei meinen Beobachtungen

diesen kleinen Fehler nicht zu berucksichtigen branche.

Endlich habe ich das Thermometer durch das Kalibriren

des Giasrohres untersucht. Ein kleines Stück der Queck-

silbersaule wurde losgestossen, und die Weite des Rohres

wurde auf gewôhnliche Weise durch das Verschieben des

Quecksilberfadens untersucht; auch diese Probe bestand das

Thermometer vôllig.

Fîg. 2-

Das Gasometer und der Apparat für Zuführung

des Saoèrstoff8 bestand aus zwei grossen glasernen Fla-

schen, deren jede 6 Liter fassto; sie wurden so aufgestellt,

wie es die Zeichnung (Fig. 2) erlautert

Die Flasche 0 wird zueist mit destilhrtem Wasser ge-

fiillt. Der Hahn a wird verschlossen, b geoffnet, und das

Rohr c mit dem Sauerstoff-Gasometer in Verbindung gesetzt.

Zur selben Zeit ist die Flasche A (eine sog. Mariotte'sche

Flasche) mit ihrer Mündung unter den Hahn /) gestellt, so

dass das Wasser aus 0 in A zurucklâuft. Die Verbindung

zwiscben den einzelnen Theilen geschieht durch gute Kaut-

scbvkschlaache, und ich habe mich durch vorlâufige Versuche

aberzeugt, dass die Lânge des Rohres f der Schnelligkeit
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angemessen war, womit der Sauerstoff in die Verbrennungs-

kammer stromen sollte. Die benutzten glasernen Rôhren

hatten 6 Mm. Durchmesser (im Lichten).
Der Sauerstoff, wie oben angegeben, dargestellt, wird

in eiaem grôsseren, 60 Liter fassenden Gasometer aufbe-

wahit und duroh Waschen mit 30proc. Kalilauge gereinigt,
ehe er in die Flasche 0 eintritt. Das grosse Gasometer ist

im Arbeitslokal aufgestellt, und das Wasser, welches den

Sauerstoff in die Flasche 0 hineinpresst, hat immer einen

Tag und eine Nacht da gestanden, besitzt also die Tempe-
ratur des Zimmers.

Im Glase C wird der Sauerstoff durch Chlorcalciuln

getrocknet, ehe er in das Calorimeter hineinstrôm4 und, dass

das Trocknen vollkommen ist, habe ich durch mehrere Ver-

suche festgestellt, indem ein kleines abgewogenes Chlorcal-

ciumrohr von der Form, welche bei der Elementaranalyse
benntzt wird, mit dem Rohre g in Verbindung gesetzt, keine

Gewichtsveranderung dadurch zeigte, dass mit der grôssten

Schnelligkeit die doppelte Menge Gas hindurchgeleitet wurde.

Das Versuchsverfahien. Den abgewogenen Stoff

legt man lose in die kleine Platinachussel in der Verbren-

nongskammer, die einzelnen Theile des Calorimeters werden

auf ihren Platz gebracht, auf die oben erwahnte Weise zu-

8ammengefügt und mit dem Sauerstoff-Apparat in Verbin-

dung gesetzt, worauf der Hahn a geôfinet wird. Das Wasser,

welches die Verbrennungskammer umgiebt, ist abgewogen
und auf eine Temperatur gebracht, die ungefâbr ebenso viel

untar der Temperatur der Luft liegt, als man annehmen

kann, dass die Wârme am Schluss der Versuche daruber

steigen wird. Das Wasser wird in das Calorimeter gebracht,
mit dem Ruhr apparate der senkrecht auf und nieder mit

Hûlfe eines Flaschenaiges bewegt werden kann, umgerûhrt,

das Thermometer wird hineingesetzt, und die Temperatur

vorl&afig durch Kathetometer abgelesen. Der Hahn am

Eoare g wird nun schwach geôffnet, in die Verbrennungs-

kammer etwas Sauerstoff, ungefahr Va Liter, geleitet, wo-

nach der Sauerstoffatroin unterbrocben wird. Nach dem

Veriaufe von etwa zwei Minuten wird der Wârinegrad wieder
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nn~ n'nI'H)",hl~£IoL--l;f1'h.f yt~oo ~:a~nl, u"t~_
abgelesen und augetiblicklich notirt, ein kleines Stück Holz-

kohle von einem Gewichte von l/s – Vs Mgrm. wird bereit

gehalten, durch eine kleine Weingeistlampe zum Gluhen ge-

bracht, darauf durch das • – |fôrmige Rohr, dessen Pfropf
scbnell wieder aufgesetzt wird, in die Verbrennungskammer

geworfen, und unmittelbar danach wird Sauerstoff eingelassen.
Dass die Verbrennung eingeleitet ist, wird durch den

Spiegel ûber dem Calorimeter gesehen, und sie wird dann

so gleichfôrmig in Gang gehalten, als der brennbare Kôrper
es verlangt. Einige Uebung wird erfordert, um die einzelnen,
auf einander folgenden Arbeiten schnell und sicher auszu-

flihren; ehe mir dies gelang, musste ich viele Versuche an-

stellen.

Von grosser Wichtigkeit ist es, dass der organische

Kôrper nicht auf einmal verbrenne, aondern dass die Ver-

brennung nur an einem Punkte eingeleitet werde und

sich sodann von einem Theile zum anderen langsam ver-

pflanze. Die Schnelligkeit des Sauerstoffstromes kann des-

wegen nicht constant, sondern muss im Anfange langsam,

spater starker sein, und die Verbrennung wird die ganze
Zeit am Spiegel beobachtet, was sehr leicht ist, da der

Boden der Verbrennungskammer, wo die Platinsôhttssel steht,

vôllig erleuchtet wird.

Da die Hauptmenge der entwickelten Warme sich dem

Wasser in dem oberen Theile des Calorimeters mittheilt, so

muss der Ruhrapparat die ganze Zeit in Bewegung gehalten

werden, um einen Wârmeverlust zu verhindern.

Nach dem Verlaufe von ungefâhr drei Minuten ist die

Verbrennung beendet, man unterbricht den Sauerstoffstrom,
und das Wasser wird gut umgerührt. Eine Minute danach

wird das Thermometer abgelesen, das Wasser wieder um-

geruhrt, und dieses wiederholt sich mit einem Zwischenraume

von zwei Minuten, derart, daes das letzte Ablesen flinf Mi*

nuten nach dem Schlusse der Verbrennung unternommen wird.

Zwischen den beiden letzten Ablesungen war da selten

ein Unterschied, und die Warme in den einzelnen Theilen

des Apparates muss zu der Zeit gleichmassig vertheilt wor*

den sein.
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Das Arbeitslokal war gegen Norden gelegen, und bei

der Ausfûhrung der Versuche beobachtete ich nur unwesent-

liche Verânderungen in der Temperatur der Luft zwischen

den einzelnen Versuchen. Die Lufttemperatur wurde immer

am Anfange jedes Versuchs an einem empfindlichen Ther-

mometer abgelesen.

Berechnung der Versuche. Der Werth des Was-

sers im Calorimeter wird so berechnet:

Der Kupfercylindermit Deckel u. der kleine Fubs wiegen 628Grm.

Die Verbrennungakammermit Deckel und Kiihlrohr 900 “
DerRfihreru. derTheil derStangeu, der in'sWasser kommt 22 “

zusammen 1550Grm.

welches,mit der spec.W&rmedea Kupfers 0,095,multi-

plicirt, ein Aequivalentvon Wasser giebt 147,25Grm.

Die Platinschiisselwiegt 20,6Grm., mit 0,032,der spec.
Warme des Platins, multiplicirt 0,65 “

147,90Grm.

Endlichdas Thermometermit Glas = 1 Grm. (dasge-
naueGewichtdes Queeksilberkenne ich nicht, es ist

gegen 15 Grm.): la Allem 148,90Grm.

Die Menge von Wasser, welche nothwendig war, um

das Calorimeter zu umgeben, betrug 1800 Grm., und um die

Berechnung zu erleichtern, wog ich 1851,1 Grm. Wasser ab,

wodurch die gesammte Wassermenge des Calorimeters =

2000 Grm. wurde. Die Oberflâche des Wassers ist dann

l'/s Cm. vom Deckel entfernt.

Bei der Verbrennung von 2 Grm. eines Kôrpers

im Calorimeter giebt die gefundene Differenz der

gemessenen Temperaturen gerade die Wârmeein-

heiten an.

Die Berechnung ist damit abgeschlossen, und ich werde

zeigen, dass die einzelnen Umstânde, welche auf das endliche

Resultat einwirken kônnen, wenig Bedeutung haben.

Wegen der guten Isolirung des Calorimeters, wovon ich

mich durch voransgehende Messnngen ûberzeugt habe, war

ich vôllig im Stande, du Wasser auf constanter Temperatur

innerhalb des Zeitraumes, den jeder einzelne Versuch erfor-

derte, zu erhalten; da die Versuche ausserdem mit Wasser
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gemacht wurdeu, welclics sich dem Warmegrad der um-

•gebenden Luft so viel nàherte, dass die Anfangstemperatur

imnier eben so viel unter dem Warmegrad der Luit lag, als

die Schlusstemperatur über dkmselben, so kann, was die

WârmeausBtrahlung und die Wârmeleituug betrifft, jede Cor-

rection unterbleiben. >

Die Zeit eines einzelnen Versuchs, der Verbrennung und

des Ablesens, unifasst ungefàhr acht Minuten, und der Fchler

beim Ablesen betrâgt, wegen der Genatùgkeit des Katheto-

meters, nicht über 0,005°.
Durch den Sauerstoffstrom, welcher in das Calorimeter

eintritt, wird eine gewisse Wârmemenge zugefiihrt; da aber

die Verbrennungsprodukte, deren Volum von dem des zu-

gefiihrten Sauerstoffs nicht viel ab.weicht, aus dem Calori-

meter mit einem Warmegrad, welcher der Schlusstemperatur
âhnlich ist, gehen, so wird die Zufuhr von Wàrme durch

die Menge Wânne, welche weggefôhrt wird, aufgehoben.
Eine bestimmte Warmequelle ist die kleine Kohle,

welche die Verbrennung einleitet. Sie wiegt gegen 1/2Mgrm.,

und, angenommen, dass sie im Calorimeter vôllig verbrennt,

wird der in diesem entwickelte Warmegrad, wenn der Ver-

such auf die oben erwahnte Weise gemacht wird, um 0,002"

vermehrt sein (die Verbrennungswârme des Kohlenstoffs zu

8000 angenommen). Ein Fehler von so geringer Grosse

kann aber nicht gemessen werden, und da jeder einzelne

Grad des Thermometers um 0,002 zu klein war (fur 4° ist

die Wârmemenge demnach 0,008 zu niedrig), so bleibt noch

ein Unterschied von 0,006" übrig. Durch die Bewegung

des Rührapparates wird nicht so viel Wârme mitgetheilt,

dass sie beobachtet werden kann.

Es ist gesagt worden, dass bei den Versuchen von Favre e

und Silbermann über die Verbrennungswârme des Koh.

lenstoffs auf die specifiscbe Wârme des Wassers bei den

verschiedenen Temperaturen und auf die Wârme, womit die

Verbrennungsprodukte entweichen, keine Rücksicht genom-

men ist1); wenn man aber eine vollstandige Verbrennung

l) F. Fischer, Chem.Technol. der Brennstoffe,Dingl. polyt.
Journ. 234, 390.
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auf die oben erwâhnte Weise und eine vôllige Abkühlung

der Verbrennungsprodukte erreichen kann, so ist die Haupt-

bedingung der ricbtigen Beobachtung erfüllt, und dus oben

Angeftihrte kann auf keine merkbare Weise darauf einwirken.

Ehe ich die unten stehenden Versuche ausftthren und

das Calorimeter construiren konnte, musste ich die beste

Methode der Verbrennung des Holzes untersuchen. Dies

habe ich in oinfachen glasernen Gerathen ausgefiihrt, und

ich habe die Methode wiederholt geandert. Es kam mir

gleich als das Erspricssiichste vor, den brennbaren Kôrper
über dem Sauerstoffstrom anzubringen, so dass der Sauer-

stôff von unten her zugeführt wurde, indem das Holz auf

einem kleinen metallenen Netze, ganz wie in einem Ofen,

lag. Die Versuche miaslangen jedoch, obgleich sie mit dem

Brennmaterial von verschiedener Grosse, mit Bôhren von

verschiedener Weite und mit einem Sauerstoffstrome von

verschiedener Schnelligkeit angestellt wurden. Immer bildete

sich reichlich Kohle, welche nicht verbrannte. Dasselbe

Resultat erbielt ich, wenn ich den Sauerstoff von oben zu-

führte und das Verbrennnngsgas unten ableitete. Die Ver-

brennung dauert hier einen Augenblick, und es bildet sich

viel Kohle, welche nicht verbrennt.

In Dingler's polytechnischem Journal Bd. 234, S. 390

(auch Ber. Berl. chem. Ges. 1879, S. 1694, und Zeitschr. f.

analyt. Chem. 1880, 8. 476) findet sich ein Apparat, nach

der Construction F. Fischer's, beschrieben, durch welchen

auf die letzt erwâhnte Weise vollstândige Verbrennung er-

zielt wurde. In diesen Apparat wurde Sauerstoff von oben

her geleitet, und die Verbrennungaprodukte bewegten sich

abwarts in einen Hchmalen Kühlraum und dann durch ein

gerades Rohr oben aus dem Apparate. Die Verbrennungs-

produkte wurden von Chlorcalcium und Kalilauge absorbirt,
Hber glûhendes Kupferoxyd und dann durch Chlorcalcium und

Kalilauge geleitet, wahrend der ûbrig gebliebene Sauerstoff

in einen Gasometer aufgenommen, gemessen und wieder be-

nutzt wurde.

Die Berechnung wurde nach den Zahlen von Favre und

und Silbermann resp. ftr die Verbrennungswârme des
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Kohlenstoffs, des Kohlenoxyds und des Wasserstoffs ausge-

führt, mit Berücksichtigung der Wilrme, welche die Luft-

arten hatten, als sie aus dem Calorirneter entwichen.

Bis einige Versuche mit diescm Apparat ansgefuhrt vor-

liegen bisher ist Nichts hiervon mitgetheilt worden

muss ich auKsprcchen, dasa er meines Erachteiis gar nicht

angewendet werden kann.

Ein anderes Verfahren, welches zur Untersnchung der

Verbrennungswâsme fester Stoffe vorgeschlagen worden ist,

beruht auf einer Verbrennung des KSrpera mit chlorsaurem

Kali und Braunstein und ist zuerst von Frankland, spâter

von F. Stohmann') beschrieben und von C. v. Rechen-

berg2) bei einer ausflihrlichen Untersuchung liber die Ver-

brennungawarme von Kohlehydraten, organischen Sâuren und

mehreren festen Kohlenwasserstoffen angewandt worden.

Auch diese Methode habe ich versucht; einzelne Versuche

dberzeugten mich aber schnell davon, dass ich auf dieaem

Wege kein Resultat erreichen konnte. So brauchbar dieses

Verfahren aach in gewissen Fallen sein mag, so kann man

doch eine Untersuchungsmethode nicht empfehlen, von wel-

cher der Verfasser selbst sagt, dass man im glucklichsten
Falle von zehn Versuchen fûnf benutzen kann, die das Be-

rechnen einer brauchbaren Durchschnittszahl zulassen.

Als Schlussresultat meiner unternommenen Versuche

construirte ich das oben beschriebene Calorimeter; aber erst,

als das kleine metallene Rohr, welches den Sauerstoff un-

mittelbar zum brennbaren Kôrper filhrte, zugefUgt war,

wurde eine vollstândige Verbrennung erreicht. Eine âhnliche

Construction hat Scheurer-Kestner3) zur Verbrennung

von Kohlen angewandt.
Dass die Verbrennungskammer geraumig sein muss, so

dass ein Ueberschuss an Sauerstoff da ist, war gleich ein-

leuchtend mit Ausnahme des kupfernen Rohres, welches den

Sauerstoff zufûhrt und welches mit einer diinnen Schicht von

') Diea. Journ. [2] 19, 115.

*) Das. [2] 22, 2.

•) Bail. soc. d'encouragement 1868, 8. 707.
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Kupferoxyd uberzogen wird, findet keine ahnliche Wirkung

auf der Oberfiache des Kupfers statt.

Beziiglich der Entzündung des Stoffes habe ich die Idee

von Favre u. Silbermann beibehalten, eine kleineglühende

Kohle in das Calorimeter hinunterzuwerfen; ich habe meh-

rere Verfahren versucht, z. B. mit einem diinnen baumwol-

lenen Faden oder mittelst Elektricitât anzuzünden, ziehe

aber das oben erwâhnte vor, da es nie misalingt

Endlich will ich bemerken, dass ich mir vorgenommen

hatte, bei jedem einzelnen Versuche die Verbrennungspro-

dukte zur nâmlichen Zeit aufzusammeln und diese zu wiigen.

Die Kohlensâure, welche sich bildete, musste dann mit der

von der Elementaranalyse bekannten Kohlenmenge über-

einstimmen.

Um dieses zu erzielen, habe ich viele Versuche unter-

nommen und keine Muhe gescheut; es ist mir aber nicht

gelungen. Im Laufe von drei Minuten ca. 3 Grm. Kohlen-

saure in Kalilauge aufzusammeln, die Verbrennung des Stoffes

zu leiten und zur selben Zeit den Absorptionsapparat zu

bedienen, ist eine schwierige Aufgabe. Wenn man èine Luft-

art hat, deren Verbrennungswârme bestiriimt werden soll

und welche unter einem constanten Drucke in den Verbren-

nungsraum eingeleitet werden kann, wird diese Aufgabe

leichter; wenn aich aber der ganze brennbare Kôrper im

Calorimeter befindet, werden die Schwierigkeiten grôsser,

und trotz der angewendeten Sorgfalt gelang es mir nicht,

eine Verbrennung mit gleichzeitiger Absorption so zu leiten,

dass aie vollkommen, und das Resultat richtig war.

Deswegen bin ich bei dem oben erwâhnten 'Verfahren

geblieben; giebt doch der Versuch selbst méhrere in die

Augen fallende Umstande ab, welche zeigen, ob dié Verbren-

nung vollfitandig sei oder nicht. Die Verbrennungsprodukte

diirfen weder Farbe noch Geruch haben, mit anderen Wor-

ten, es darf kein Rauch entweichen; im Calorimeter darf am

Schlusse dea Versuchs nicht die geringste Menge von Kohle

ausgeachieden sein, und endlich darf kein Kohlerest in der

Platinschale sein. Dieses letztere wurde indessen nicht vôllig

erreieht; bei den Versuchen blieb fast immer eine ausser-
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ordentlich dünne Kohlenschicht in der Schale, so dass diese

durch Gluhen ungefahr 1 Mgrm. an Gewicht verlor.

Versuche über die Verbrennungswârme der unten an-

gegebenen Hôlzer sind mit dem an der Luft getrockneten

und geraspelten Holz von einer solchen Feinheit ausgefûhrt

worden, welche Seite 387 mit a. bezeichnet iat, und die sich

als die angemesst ste Grosse bewâhrte. Man wird vielleicht

dagegen einwenden, dass das bei 115° getrocknete Holz, pro-

mit Elementaranalysen ausgefùhrt worden sind, hâtte benutzt

werden sollen. Erstens aber ist es nicht angemessen, einen

so hygroskopischen Stoff wie geraspeltes Holz abzuwâgen,

sodann wird harzhaltiges Holz durch das Trocknen einige

seiner Bestandtheile ausschwitzen, welche sich auf das Glas

festaetzen, und endlich wird dieselbe Menge Wânne, die zum

Verdampfen der Feuchtigkeit im Stoffe nôthig ist, in dem

Calorimeter selbst frei gemacht. Durch Versuche, mit Bu-

chenholz (sowohl wasserfrei ais in der Luft getrocknet) aus-

geftihrt, uberzengte ich mich davon, dass das Resultat, für

dieselbe Menge Trockenstoff berechnet, dasselbe blieb.

Gewôhnlich wurden 2 Grm. geraspelten Holzes mit einer

Genanigkeit von V2 Mgrm. abgewogen – bei den leicht

brennenden Stoffen, wie Tannen- und Fichtenholz, kann nur

1 Grm. des Stoffes angewendet werden und gleichzeitig

wurde eine Doppelbestimmung des Trockenstoffs auf ge-

wôhnliche Weise durch Trocknen bei 115° ausgeflihrt.

Die Einzelnheiten bei den Versuchen finden sich in den

nachfolgenden Tabellen; in diesen bezeichnet

T den Warmegrad der Luft im Arbeitslokale,

t den beobachteten Wârmegrad vor der Verbrennung,

i' den beobachteten Warmegrad nach der Verbrennung,

D den Unterschied der abgelesenen Temperaturen,

C die Wârmeeinheiten fur 1 Grm. des gegebenen Stoffes.

Der Werth des Wassers im Calorimeter ist in allen

Versuchon = 2000 Grm.
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Darchschnittlicbe Zabi aus 5 Verauchen berechnet: 4161.

Das Bols enthâlt 12,02 Wasser.

Die Verbrennangswftrme des Trockenstoffis: 4Ï28 Cal.

Durchschnittlicbe Zahl, berechnet ans 5 Vemchen: 4155.

Du Holz eathàlt 11,80"/«,Wasser.

Die Verbrennungswârme dee Trockenstoffe: 4711 Cal.

Hagetraehe.

Elementaranalyse Seite 397, Tab. III. Hagebnche 5 a.

2 Gnn. StofE

Berechnete Dnrcheehnittszahl aus 5 Versuchen: 8990.

Das Holz enthâlt 13,30•/<>Wassor.

Die VerbrennnngswSrme des Trockenetoffs: 4620 Cal.

"EBOhB.

Elementaraualy8e Seits 396, Tab. II. Esche 3 a.

2 Gnn. Btoff.

Tabellen ttber die Verbrennungswârme von:

Eiohenholz.

Elementaranalyse Seite 396, Tabelle I. Eiche 2 a.

2 Gnn. Stotf.

T t (' T> G

17.1
15,180 19,175

3,995
--1-

3995

17,2 16,090 20,075 3,985 3985

17,2 16,305 20,280 3,975 3976

17,4 15,095 19,105 4,010 4010

17,4
16,245 20,230 3,985 3985

T t
L

t' D C

17,5 15,180 I 19,240 i i/TTÔ" 41 10

17,5 15,680 19,795 4,165 4165

17,8 14,805 18,995 4,190 4190

17.6 15,325 19,465 4,140 4140

17,3S 15,705 19,820 4,115 4115

T t
t' D C

18,1 16,895 ( 2Ï/i<> 4,185 «85

18,1 16^25 20,365 4,140 4140

18.3 16,405 20,530 4,125 4125

18,4 16,545 20,715 4,170 4170

18,3 16,520 20,705 4,185 4185

rv _t.ut._t__ 9_L1 1""'?_L. L.l.n4..11C1



Zusammensetzungeiniger Holzsorten etc. 413

Dnrchschnittliche Zahl aiis 6 Versuchen berechnet: 4114.

Das Holz enthâlt 13,75 Wasser.

Die VerbrennungBwttrme des Trockenstofle: 4730 CaL

Buche, ISOjfthrig.

Elementaranalyae Seito 397, Tab. IV. Bûche 11.

2 Grm. Stoff.

Durchechnittliche Zahl ans 6 Versuchen berechnet: 4168.'

Das Holz enthftlt 12,95• Waaser.

Die Verbrennungswârme des Trockenstoffis-.4?86 Cat.

Bnohe. 60j&hrig.

Elemeataranalyee Seite 397, Tab. IV. Bûche 9.

2Grm.Stoffi_–-–.

Dorchâchnjttliche Zahl au 6 Vereuchen berechnet: 4101.

Du Holz enthalt 13,95•/• Wasaer.

Die Verbrennungawfirme des Trockeustoffo: 476C Cal.

Buohe, oa. lOOjfthrig.

Elementaranalyse Seite 397, Tab. IV. Bache 12:

2 Grm. Stoff.

T t t'
_1

D
L

G

18,5 15,620 19,740 4,120 4120

18,9 16,835 20,920 4,085 4085

19,0 17,520 21,655 4,135 4135

19,0 17,170 21,285 4,115 4115

t9,0 17,710 21,825 4,115 4115

T t t' B
I

C

17,1 16,040 19,185 4,095 4095

17,4 15,045 19,155 4.110 4110

17,3 15,510 19,595 4,085 4085

17,7 15,316 19,430 4,115 4116.

17,8 15,790 19,890 4,100 4100

TT
t _i

t'
B C

– 14,715
1

18,895 4,180 4180

17,3 15,390 19,565 4,175 4175

17,7 14,900 19,090 4,190 4190

17,7 14,675 18,825 4,150 4150

17,4 14,460 18,605 4,165 4155

17,7 14,990 19,150 4,180 4160
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Birke.

Elementaranalyse Seite 397, Tab. V, No. 18.

2 Gnn. Stoff.

T t t'"
D | C

17,2 16,105 20,325 4,220 4220

17,9

l¡

16,105~25 4,220 4t'l017,4 16,090 20,260 4,170 4170

17,7 15,820 20,025 4,206 4205

18,1 16,465 20,680 4,216 4215

17,9 16,705 20,930 4,225 4225

Durchschnittliche Zahl ans 5 Verauchen berechnet: 4207.

Das Holz enthalt 11,83°/, Waaaer.

Die Verbrennungswârme des Trockenstofis: 4771 Cal.

Tanne.

Efeîàèataranalyse Seitè 397, Tab»'V, No. 14.

1 Orra. Btoff.

T t t' D C

16,1 17,745 19,920 2yl75 4330

1§g 16,710 18,935 2,225 4450

18,2° 17,155 19,350 2,195 4890

18,1 16,415 18,640 2,225 4450

18,2 16,925 19,160 2,235 4470

DurchechnitUiche Zahl ans 5 Versuchen berechnét: 4%2£.

Das Hoh enthilt 12,17 Wasaer.

Die VerbrennuDgswârme des Trockenatoffs: §Oââ Cal.

Fiohte.

Elementarwialyse Seite 397, Tab. V, No. 15.

1 Grm. Stoff.

T I t t' D G

18,4 16,610

-'1

18,835 2,225 4450

18,6
1.

16,920 19,145 2,225 445Ô

18,2 16,620 19,940 2,320 4640

18,2 16,930 19,140 2,210 4420

18,1 17,380 19,610 2,230 4460

Dur chschnittliche Zahl au 5 Versuchen berechnet: 4485.

Das Holz enthalt 11,80% Wasser.

Die Verbrennangswftrme des TrockeDstoflB: 6085 Cal.
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Von den zwei letzterwahnten Holzern habe ich sechs

Versuche mit der doppelten Menge (2 Grm.) ausgeführt, und

von diesen stimmen zwei mit den oben erwahnten überein.

Bei Stoffeu,. welche so leicht verbrennen, ist der Verbren-

nungsraum zu klein und der Sauerstoff kann nicht schnell

genug zugeführt werden; Kohle scheidet sich an der -Wand

des Gefàsses ab, und die Verbrennung selbst erscheint durch

den Spiegel unvollkommen, mit einer russigen Flamme.

Aus den gefundenen Zahlen geht hervor, dass man in

keinem Falle die Verbrennungswârme aus der Elementar-

anafyse berechnen kann, wie es von Dulong behauptet

wurde, da sie beim "Versuche immer grosser ist.

Die Formel Dulong's fur die Berechnung der Wârme-

fàhigkeit eines Brennstoffs beruht auf der Annahme, dass

die Verbrennungsw&rme einer Verbindung gefunden werde,

wenn man die Verbrennungswarme ihrer einzelnen Bestand-

theile addirt, indem man so viel Wasserstoff davon abzieht,

als mit dem Sauerstoff des Brennstoffs gerade Wasser bil-

den wttrde.

Bezüglich der Verbrennung der Kohlenwasserstoffe

Aethylen und Acetylen hat schon J. Thomsen1) dargethan,,

dass eine "Warmeentwickelung neben der berechneten Ver-

brennungswârme stattfinde, und i. J. 1880 hat er ferner den

von Favre und Silbermann aufgestellten Satz bestâtigt,

dass die Ve/brennungswârme der homologen Kohlenwasser-

stotfe um eine constante Grosse fur jedes OH;, wachse.

Als einen Versuch, die Verbrennungswàrme nach der

Elementaranalyse zn berechnen, will ich doch zwei Beispiele

aufstellen

a. Buchenholz No. 11 enthalt bei 115° getrocknet, fol-

gende Bestandtheile .11'0.6110
Kohlenstoff 49,03
Wasseratoff 6,06
Stickfitoff 0,11

Asche 0,44
Saueratoff 44,36

100,00

Die Verbrennungswârme ist Beite 413 zu 4785 Cal. bestimmt.

') Pogg. Ana. 1*8, 392.
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Die VorbronnaiigswftrmeUt m 5035GtL beetimmt(g. S. 414).

Wenn man die W&rmefâhigkeit nach der Formel a be-

rechnet, so findet man an brennbarer Substanz:

Kohlenatoft' 50,36
YVanserstoff 0,50 “

die Yerbrennungawttrmezu 4240Cal.,

und nach der Formel /? findet man an brennbarer Substanz:

Kohlenstoff 34,09
Waaserstoff 5,92“

die Verbrennungawannebu 4778Cal.

Icfa glaube durch die gegenwartige Arbeit dar-

gethan zu haben, dass sich bei der Verbrennung des

Holzes eine grSssere Menge Wârme, als die nach

a. Nach der Formel Dulong'a berechnet, war der Ge-

halt brennbarer Substanz:

KoMenstoff 49,03
Waaserstoff 0,52 “

Wenn die Verbrennungsmenge des Kohlenstoffs zu 8080

Cal. (nach Favre uud Silbermann), und des Wasserstoffs

zu 34180 Cal. (nach J. Thomsen) angenommen werden, so

ist die berechnete Verbrennungswarme => 4139 Cal.

ft. Will man im Gogentheil aunehmen, dass der Kohlen-

stoff mit der dagewesenen Menge des Sauerstoffs vollstandig

zu Kohlensâure, und dass der Wasseratoff als freier Wasser-

stoff mit dem zugefûhrten Saueratoff verbrenne, erhâlt man

an brennbarer Substanz:

Kohlenrtoff 82,08
Wasseratoff 6,06“

und, wenn man mit den oben erwâbnteu Zahlen berechnet,

erhâlt man das Resultat 4663 Cal. – Man erkennt, dass

beide Zahlen kleiner sind als die gefundene.
b. Tanne No. 14 enthâlt bei 115° getrocknet, folgende

Bestandtbeile:
Kohlenstoff 50,36
Wassersioff 5,92

Sticketoff 0,05
Sauerstoff 48,39
Aache 0,28

100,00
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Joaroal f. pc»kt. Chorale [8] Bd. 88. 27î

der Elementaranalyse, der Formel Dulong'a zufolge,

berechnete Verbrennungswarme, entwickelt, und

daes âhnliche Verhaltnisse, wie bei der Verbreu-

nung der Kohlenwasserstoffe, sich für die Stoffe

geltend machen, welche die Hauptmasse des Holzes

bilden.

Diese Beobachtung habe ich ferner bestâtigt gefunden,

indem ich an diese Untersuchungen die Bestimmuug der

Verbrennungswârme für reine Cellulose, wozu gereinigte

Baumwolle angewendet wird, und fùr Kohle, aus Baumwolle

erzengt, angeschlossen habe.

Die Baumwolle wurde zuerst sorgfaitig durch Kochen

mit verditnnter Natronlauge gereinigt, blieb dann 24 Stunden

lang mit schwacher Salzsâure stehen, wurde vollstândig mit

Wasser ausgewaschen, mit Weingeist, Aether, wieder mit

Weingeist und anhaltend mit Wasser gewaschen, an der Luft

und dann bei 115° getrocknet.

Sie zeigte nach dieser Behandlung alle Eigenschaften,

welche von reiner Cellulose gefordert werden, wurde leicht

und ohne Farbe in starker Schwefelsâure aufgelôst; 10 Grm.,

im Platintiegel vorsichtig verbrannt, gaben eine nioht zu

wâgendf Spur von Asche.

Bei der Elementaranalyse gaben:

Für die calorimetrischen Versuche wog ich in verschlos-

senem Gefàsse etwa 2 Grm. Baumwolle, zu constantem Ge-

wichte bei 115° getrocknet und in einem kleinen Exsiccator

abgekühlt, hielt das Calorimeter bereit, that dann schnell

die Baumwolle in die Platinschale und setzte den Apparat

zusammen.

Die zwei ersten Versuche misslangen, indem ich die

Verbrennung wie bei den Hôlzern unternahm; es trat eine

a 0,595 Grm. Baumwolle, 0,331 Grm. Wasser, 0,968 Grm. KohlensUim'.

b. û',628 “ “ 0,347 “ “ 1,018 “

Gefunden. Berechnet.

Kohlenstoff. Waegerstoff. Kohlenstoff 44,44

a. 44,37% 6,18% Wasserstoff 6,17

h. 44'32 » 6>M
nach der Formel fBr reine Cellulose

nrC4Hla0,).
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kleine Détonation ein, als der Sauerstoff zugt'loitet wurde,

wie es auch von Favre und Silbermann1) bci der Ver-

brennung von Kohlen beobachtet worden ist. Eh war Ivolilc

gebildet, welche schwierig verbraimte.

Die Méthode wurde dann fur die unten erwuhntuii Ver-

suche so geândert, dass in dus Calorimeter zucrst «in wenig

Sauerstoff eingefiihrt wurde, und nach der Anziinduiig und

schnellen Zustromung von Sauerstoff geschah die Verbren-

nung uberaus ruhig und vollstandig.

Versuche iiber die Verbrennungswârme der

Cellulose.

Wiirrac-

Ahgewandterj T t t' D I C eiuhcitcn fur
StoffinGrm. j If 1 Grm.

2,022 18,2 15,840 20,045 4,205 8410 4150

2,033 i 18,0 14,705 18,925 4,220 8410 4152

2,242 i 1*,2 l«,20(J 20,850 4,650 9300 j
4148

2,067 18,0 16,975 > 21,275 4,300 8600 4160

Die Mittelzahl dieser vier Versuche gie^>t den

Werth: 4155 Cal.

C. v. Reclienberg2) hat 44J2 Cal., auf 1 Grm. reiner

Cellulose berechnet, gefunden; die Verbrennnng aber wird

als schwierig angegeben, liess sich nur mit Cellulose aus-

fûhren, die aus einer ammoniakalischen Kupferlôsung ab-

geschieden, ausgewaschen, getrocknet uud mit Rohrzucker

gemischt war.

Berthelot giebt als Verbrennungwârme fur Cellulose

071 Cal. für 1 Mol. an; fiir 1 Grm. berechnet finden sich

4142 CaL; diese Zahl ist ans der Wârmeentwicklung durch

die Explosion der Schiessbaumwolle gefunden. und sie naheit

sich sehr der von mir gefundenen Zahl.

Die Untersuchung der Verbrennungswarme des

Kohlenstoffs s ist auch mit der Kohle ausgefuhrt,

') Ann. chim. phys. [3] M, 409.

'') Dies. Joum. [2] 22, 24.
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27'

welche aus der oben erwahnten goreinigten Baumwolle er-

zeugt war.

Ich habe versucht, Kohle aus reinem Zuckcr im Culo-

rimeter zu verbrcnnen, habe aber nur eine unvollkoinmf.ue

Verbrennung erhalten; Favre und Silbermann erwiihnen

auch, dass solche Kohle, für welclie sie zwei Bestimmuugen

ausgefiihrt haben, schr schwierig zu vorbrermen sei; die Ver-

brennung gelang nur dadurch, dass sie eine Schicht Holz-

kohle hinzufügten.

Die Baumwollenkoiile wurde auf folgende Weiso bcreitol":

ungefâhr 5 Grm. getrocknete Baumwolle wurden fest gerollt,

nach und nach ûber ciner GasHamme in einem goràumigen

Platintiegel erhitzt, dieser mit einem Deckel lose geschlossen;

wenn sich keine Gase mehr entwickelten, wurde die Wârme

bis zur Glühhitze gesteigert. Die Temperatur war im Au-

fange so niedrig, dass die gebildeten Gase sich nicht ent-

ztindeten. Auf dem Deckel setzte sich eine dunne Schicht

von Glanzkohle ab, die, wenn das Verkohlen zu Ende war,

abgeklopft und entfernt wurde. Die Kohle war lçicht, von

derselben Form als die angewendete Baumwolle, und von

mattem, schwarzein Aussehen; unter dem Mikroskope ge-

sehen, hatten die einzelnen Zellen noch ilire organischo

Structur bewahrt. Die Kohle wurde dann wieder lu Stunde

lang in einem verschlossenen Platintiegel bei oiner Teinpc-

ratur von ungefahr dem Sclimelzpunkt des Silbers erhitzt,

wonach der Tiegel so schnell wie moglich in dem Exsiecator

abgekiihlt wurde.

Bei der Witgung, welche 20-30 Minuteu spater unter-

nommen wurde, wurde gleichzeitig das Caloriirteter bereit

gehalten; der kleine Kohlenklumpen wurde mit einer Zangc

schnell aus dem Tiegel genommen und auf seinen Platz in

die Verbrennungskammer gebracht. Die Entziindung ge-

schah mit Leichtigkeit, und die Verbrennung war ruhig und

vollkommen.

Die folgende Tabelle giebt eine Uebersicht der einzelnen

Versuche über die Verbrennungswârme solcher
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Baumwollen-Kohle.

ïjjiA^r'T" ^]i^
g g | weudet.

l, “ r
welcho eii.heiten

S £ Stoffin1
t t

I aus dern
fiir

| >
I Grm. Calorim. (jrm.

5_ I ^L. ==_J.. Jl'l1^ =

1 0,804 19,1 17,125: 2O,355| 3,230
6460 20,8 8034

2 0,918 20,6 17,76o| 21,445! 3,685 7370 21,6 H028

S | 1,130 20,8 | 17,356!21,895! 4,540 9080 21,4 8035

4 i 0,6075 | 20,5 j 17,415 19,855! 2,440 4880 20,4 8033

5 0,570 18,4 ' 15,50017.790J2,290 4580 19,1 8035

6 0,960 19,2 1 15,520"19,375| 3,855 7710 j 19,2 8032

Aus diesen sechs Versuchen wird der mittlere

Werth zu 8033 Cal. berechnet, eine Zahl, die etwas

niedriger ist, als die von Favre und Silbermann fttr

Holzkohle gefundene.
Die Kohle ist nach den Regeln fllr Elementaranalysen

durch Verbrennung mit Kupferoxyd in Sauerstoff auf fol-

gende Weise ana1ysirt:
Von den einzelnen Kohlenproben, welche durch Erhitzen

im Platintiegcl gebildet, waren Proben genommen, die ver-

mischt wurden, und von dieser Durchschnittsprobe wurde so

viel wie môglich in das Platinschiffchen gepresst. Dièses

wurde darauf mit seinem Inhalte ungefàhr 20 Minuten in

einem verschlossenen Platintiegel geglulit und nach der Ab-

kiihlung im Exsiccator in einem verschlossenen Glasrohre

abgewogen.
a. 0,146Grm. Baumwolleukohlegahen 0,0205Grm. Wasser und

0,519Grm. Kohlensauie.
b. 0,241 Grm. Baumwollenkohlegaben 0,028Grm. Wasser und

0,853Grm. Kohleusâure.

Zufolgediesesenthalten:

a. 96,9"/»Koblen, 1,5% Wasserstoff
b. 96,7 “ 1,3

Ich kann deswegen diese Baumwollenkohle als chemisch

reine Kohle nicht betrachten, sondern muss sie als wasser-

stoffhaltig ansehen; auch ist es môglich, dass die Kohle

welche sehr hygroskopisch ist, eine Spur von Feuchtigkeit
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in dem Augenblicke aufnirnmt, wo sie aus dem Tiegel ge-

nommen und in das Glasrohr gefilhrt wird.

Selbst aber, wenn ich annehmen will, dass die Kohle

etwas Wasser entlialtcn liât, so dass dièses 'A pCt. der ana-

lysirten Kohlc ausmache, su findet sich doch die Wasser-

stoffmenge bedeutend grosser, und dadurch erklare ich mir

die hohen Zahlen, welche ich fur die Verbrennungswarme

der Kohle gefunden habe.

Bei den Versuchen über die Verbrennungswarme der

Kohle habe ich gleichzeitig versucht, die Verbrennungspro-

dukte aufeusammeln und diese zu wagen. Die Kohle ver-

brannte namlich langsamer als irgend einer der früher er-

wâhnten Stoffe, eo dass eine Absorption sich ausfuhren Hess,

wie es bei den Ahnlichen Versuchen von Favre und Sil-

bermann geschehen war. Hierzu sind verschiedene Ab-

sorptionsapparate benutzt worden. Die Zeit, welche zu einem

einzelnen Versuche gehôrt, betragt kaum 5 Minuten, und

ein so ein oinfacher Apparat wie der, welchen Favre und

Silbermann benutzt hatten, erschien ganz und gar unzu-

langlich. Kohlenoxyd wurde in erkennbarer Menge ge-

bildet.

Meine Zeit erlaubte mir nicht, auf diese Untersuchungen

nâher einzugehen; ich theile die Resultate so mit, wie sie

gefunden sind. Ich nehme an, dass diese Angaben einiges

Interesse verdienen; denn die fur die Verbrennungswarme

der Kohle von Favre und Silbermann gefundene Zahl

wird vielleicht einer Correction bediirfen, um so viei mehr,

als Jul. Thomsen bewiesen hat, dass die Verbrennungs-

wârme des Wasserstoffs eine andere ist als die, welche von

den oben genannten Porschern angegeben worden ist.

Proben von Torf habe ich auch im Calorimeter verbrannt,

und ich hatte gehofft, meine Beobachtungen auf dieses, un-

serem Lande so wichtige Brennmaterial ausdehnen zu kôn-

nen. – Bei Verbrennung von Torf in Sauerstoff, welcher

gegen 1,5% Stickstoff onthait, nalnn ich wahr, dass die

Verbrennungsprodukte eine merklichc Menge Salpetersàure

enthielten.

Kopenhagen, Juli 1883.
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Ueber Trichlorchinoncklorimid, Tri- und Tetra-

chlorchiuon;3
von

M. Andresen.

Eine t'riiliereUntersuchung über dasTriehloichinonchlor-

imid und seine Umsetzungen", welche ich mit R. Schmitt

gemeiuschaftlich ausfûhrte1), hatte ergeben, dass Trichlor-

chinon und Trichlorchinonchlorimid gegen primare aroma-

tische Amine insofern ein Ubereinstimmendes Verlialten

zeigen, als in beiden Fâllen Dichlorchinondianilid gebildet

wird. Nach den Mittheilungen von G. S.chultz2) und von

Knapp flilirt aber die Einwirkung von Trichlorchinon auf

Anilin zu oinem Monochlorchinondianilid. Es gab mir dieses

abweichende Resultat Veranlassung, auch noch das Dichlor-

chinondianilid rfus Tetrachlorchinon und Anilin darzustellen

uud den Vergleich der drei Anilide moglichst genau durch-

zufubren.

a. Trichlorchinon und Anilin.

Das fur die Reaction verwendete Anilin war durch wie-

derholtes Fractioniren gereinigt und besass alsdann den

Siedepunkt 182". Das Trichlorchinon war aus Trichlor-

paraamidophenol mittelst unterbromigsauren Natriums in der

Weise dargestellt, dass letzteres zu der ziemlich verdünnten

Lôsung des salzsauren Trichloramidophenols tropfenweiae

zugesetzt wurde, bis kein Trichlorchinon mehr ausfiel und

die Flttssigkeit, in welcber dasselbe in grossen Flocken

schwebte, eine rein gelbe Farbe besass.

Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol hat

das so dargestellte Trichlorchinon den Schmelzpunkt 163°.

Dasselbe bildet goldgelbe Tafeln und lieferte bei der Chlor-

bestimmung folgende Zahlon:

M Dies. Journ. [2] 24, -126.

') Ann.Chem.l'harm. 210, 181.
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0,4565 Grrn. Kubst. gaben 0,0309 Gnn. AgCl, inilhin 50,4% CI.

berechnet 50,3 "/“ CI.

Die Réaction spielt sich quantitativ ab nach folgender

Gleichung:

CI, f^s

1

CJz

j

CI3

Cd~H2HCI+ZBr+H/}C"g",+H~NCI+2BrH.
OH 0

Die Bestimmung der Ausbeute ergab 93% Trichlor-

chinon. Ohne Zweifel ist diese Reaction am geeignetsten,

gapz reines Trichlorchinon darzustellen.

Nachdem ich von der Reinheit sowohl des Anilins wie

des Trichlorchinons überzeugt war, liess ich dieselben in

alkoholischer Lôsung auf einander einwirken. In Ueberein-

stimmung mit den fruheren Mittheilungen habe ich gefunden,

dass die Reaction durch folgende Gleichung zu interpre-

tiren ist:
Ol.-it..

(d. n\°Hb ?

2C.IJ +3C8H6NHs = Ce
N{C.H5

+ C. JH + C.H6NHtHCI.

lo> o
H

IOH0>

O>

II
OH

Ein Chloratom und daa Wasserstoffatom eines Moleküls

Trichlorchinon werden durch die beiden Anilide: NH(C6H5)

vertreten, wâhrend gleichzeitig ein weiteres Molekül Trichlor-

chinon zu seiner Hydroverbindung reducirt wird.

Giesst man gemass obiger Gleichung das Anilin zu

der Lôsung des Trichlorchinons in Alkohol, so fallen aus

der braungefârbten Lôsung alsbald die schillernden., eigen-

thflmlich an- und übereinander gruppirten Blâttchen des

Dichlorchinondianilids aus. Nach dem Umkrystallisiren

aus Benzol stellt das Produkt mit blauem Glanze schil-

lernde, scharf ausgebildete Tafeln dar. Die Chinonanilide

sind àusserst schwer verbremilich. Ich wâhlte deshalb das

Verbrennungsrohr langer wie gewôhnlich, hewirkte die Ver-

brennung mit chromsaurem Blei und leitetc, um ganz sicher
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zu geben, am Schluss jeder Verbrennung Sauerstolf durch

den Apparat.

Analysen:

1) 0,1664 Grm. Substanz lieferten 0,3763 Gnn. CO2 nnd 0,0655

Urm. UjO, entsprechcnd 61,6% C und 4,4% H.

21 1 0,2253 Grm. Substanz lieferten 0,5115 Grm. COj und 0,0793

Grm. Hfi, entsprechend 61,8 °/0 CO2 und 3,9% H.

Théorie. Versuch.

60,2 «/“ C C = 61,8 61,8

:i,3 “ H H = 4,4 3,9

Die erhaltenen Zahlen weichen nicht unerheblich von

der Zusammensetzung des Dicl2lorchinondianilids ab. Ich

versuchte daher eine weitere Reiniguug des Anilids zu er-

zielen durch Uebeifuhrung desselben in die von G. Schultz

und Knapp zuerst dargestellte Hydroverbindung. Die Re-

duction gelingt sehr leicht. Das Dichlorhydrochinondianilid

stellt weisse, seideglânzende Blattcheû dar, ist lôslich in AI-

kohol, schwer loslich in Wasser. Seine Reinigung bietet

Schwierigkeiten. Ich schied daher aus der alkoholischen

Lüsung des Hydroanilids durch Zusatz von Eisenchlorid das

Dichlorchinondianilid wieder ab, reinigte letzteres durch Um-

krystallisiren aus Benzol und analysirte dasselbe..

1) 0,1105Gnh. Substanzergaben 0,2475Grm. CO, und 0,0370
Grm. H,O, entsprechend61.1 C und 3,7 H.

2) 0,1886Grm. Snbstanzergaben0.1535Grm. AgCl, entsprech.

20,1•/»Cl.
Berechnet Gefunden.

C = 60,2% 61,1
n = 3,3 “ 3,7
Cl = 19,8 “ 20,1

Die alkoholischen Mutterlaugen von der Darstellung

des Dichlorchfnondianilids wurden eingedampft. Es resultirte

hierbei eine strahlig angeordnete Krystallmasse, welche von

eincm Oel, das sich spâter als Anilin erwies, durchtrânkt

war. Die Krystallisatioa wurde mit kaltem Wasser aus-

gezogen. Der Auszug enthâlt neben geringen Mengen von

Trichlorhydrochinon hauptsâchlich salzsaures Anilin. Das

vom Wasser nicht Aufgenommene bestand, abgesehen von

geringen Mengen Anilin und Spuren von Dichlorchinon-
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dianilid aus Trichlorhydrochinon. Ans heissem Wasser um-

krystallisirt, stellte letzteres centimeterlauRe, seideglânzende

Nadeln dar. Die wâssrige Lôsung desselhen gab auf Zusatz

von Eisenchlorid reines Trichlorchinon, dessen Schmelzpunkt

bei 16311gefunden wurde.

Um den quantitativen Verlanf der Reaction zu bestâ-

tigen, wurden 0,72 Grm. Trichlorchinon mit einer genügen-

den Menge Anilin umgesetzt. Ich erhielt 0.673 Grm. Di-

chlorchinondianilid, entsprechend 0,396 Grm. Trichlorchinon.

Das aus der Matterlauge wiedergewonnene Trichlorhydro-

chinon wurde zu Trichlorchinon oxydirt und als solches ge-

wogen. Die Menge des letzteren betrug 0,302 Grm.

Nach der Interpretation von G. Sc hu11und v o n Kn a p p

wirken bei der Reaction zwei Moleküle Anilin auf ein Mo-

lekül Trichlorchinon. Hâlt man dieses Verhâltniss ein, so

àndert das den Verlauf der Reaction nicht und das liber-

schûssige Anilin lâsst sich unverandert zurückgewinnen.

b. Tetrachlorchinon und Anilin.

Die Reaction wurde aus zwei Gründen studirt. Einmal

wollte ich die bereita erkannte Identitat des Chloranilanilids

mit dem Anilid aus Trichlorchinon bestâtigen, dann aber

war es mir darum zu thun, jene Angaben zu priifen, nach

welchen dnrch Einwirkung von Tetrachlorchinon auf Anilin

Tetrachlorhydrochinon entsteht.

Das erforderliche Tetrachlorhydrochinon wurde erhalten

nach der friiher beschriebenen Méthode1) der Einwirkung

von conc. Salzsâure auf Trichlorchinon und Oxydation des

hierbei gebildeten Tetrachlorhydrochinons. Es hat sich ge-

zeigt, dass es schwer ist, die Reaction zu Ende zu fithren,

wenn die Siedetemperatur der conc. Salzsaure nicht über-

schritten wird. Ich erhitzte zur Bereitung des Tetrachlor-

chinons 5 Grm. Trichlorchinon, von dessen Reinheit die

obige Chlorbestimmung Zeugniss ablegt, mit 100 Ccm. rau-

chender Salzsâure 12 Stunden auf 130°. Das erhaltene

blendend weisse Produkt wurde abfiltrirt und mit starker

Dies. Journ. [2] 28, 436.



426 Andresen: Ueber Trichlorchinoncblorimid,

I. .L_l1~u,
Salpetersaure oxydirt. Nach einmaligem Umkrystallisiren

ans Alkohol ergab die Chlorbestimmung:

Aus 0,2936 Gnn. Substanz crhalten 0,0848 Orm. AgCl, eut-

sprechend 57,70»/, Ci. Verlangt: 57,72 "/“ Cl.

1,0426 Grm. dieses ïetrachlorchinons wurden in kochen-

dem Alkohol gelost, und mit 1,6 Grm. Anilin (= 4 Mol.)

versetzt. Von dem Dichlorchinondianilid erhielt icli l,4<jGrru.,

wahrend 1,52 Grm. berechnet werden, wenn die Réaction

sich abspielt gemiiss der Gleichung:

CL,

N
(Cl, Nl H

H,

cJ O
+ 4C.H,NH, =

C6 J | C,H, + 2C.HsNHtHCI.

|O> N^ H

°o>
10

Die Verbrennung des aus Benzol gereinigten Anilids

ergab:

0,1691 Grm. Substaiiz lieferten 0,3748 Gnn. CO.; und 0,0554 Grm.

H,,O, eutsprechend 60,45 •/“ C und 3,6 II. Berechnet: 60,2 "/“ C und

3,3 "“ H.

Die alkoholische Mutterlauge wurde wiederum einge-

dampft und der Rückstand, welcher schwach braunliclie

Farbe besass, mit heissem Wasser extrahirt. Eisenchlorid

gab in dem Auszug eine geringe Fâllung von Tetrachlor-

chinon. Das Gewicht desselben betrug 0,0315 Grm.

Es ist bemerkenswerth, dass bei den Analysen des Di-

chlorchinondianilida stets zu viel Kohlenstoff gefuuden wird,

wahrend es doch eher in der Natur der Elementaranalyse

liegt, zu wenig Kohleustoff zu liefern. Diese Erscheinung

würde eine Erklârung finden, wenn man eine gegenseitige

Bindung der Stickstoffatome im Anilid gemâss der Formel

Cl.

N–C,H,

C { È–C Hs annimmt Eine solche Verbindung enthâlt:

"Is>
O

60,5%C, und damit wiirde sich auch (las Auftreten von

Tetrachlorhydrochinon bei seiner Bildung aus Tetrachlor-
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cbinonerklâren. Für diese Formel spricht ferner der Um-

stand, dass'eine Nitrosoverbindung aus dem Anilid nicht er-

halten werden konnte. Aiif Vertretharkeit der fraglichen

Amidwasserstoffe durch andere Radicale habe ich das Anilid

noch nicht untersucht.

Ein verscbiedenartiges Vcrhalten zwischen dem aus Tri-

chlorchinon und dem aus Tetrachlorchinon erhaltenen Anilid

konnte in keiner Weise constatirt werden. Gemeinschaftlicli

sind beiden die folgenden Eigenschaften:

1) Unlôslich in Wasser, sehr schwer lôslich in Alkohol,

etwas leichter lôslich in Benzol.

2) Aus Benzol umkrystallisirt, werden beide in recht-

eckigen, metallisch glânzenden, gelbbraunen Tafeln er-

halten.

3) Ans Anilin, welches dieselben sehr leicht in der Wârme

und zwar unveràndert lôst, krystallisiren beide in genau

gleichen Formen.

4) Beide lôsen sich in conc. Schwefels:iure mit blau-

violetter Farbe.

5) Sie zeigen gleiches Verhalten beim Erhitzen für sich;

beide schmelzen sehr hoch (zwischen 285° und 290°),

sublimiren in braunen Nadeln und erstarren beim Er-

kalten der geschmolzenen Masse in grossen blattrigen

Krystallen.

6) Gegen Salzsaure sind sie bestândig; von Natronhydrat

werden sie ziemlich leicht zu einer gelblichen Flüssig-

keit gelôst, wobei Anilin abgespalten wird.

C. Trichrorchinonchlorimid und Anilin.

Die fruheren Angaben ûber die Einwirkung des Tri-

chlorchinonchlorimids auf Anilin bediu-fen der VerTOllstan-

digung, indem sich herausgestellt hat, dass das Dichlor-

clùnondianilid nicht das einzige Produkt der Reaction ist,

sobald man mit einem Ueberschuss von Anilin arbeitet.

Es ist mir auf diese Weise gelungcn, eine hochst inter-

essante Verbindung zu isoliren, deren Darstellung und Eigen-

schaften im Folgenden beschrieben werden sollen. Bemerkt

sei noch, dass vergleichende Versuche auch zur Annàhme
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der Tdentitat zwischen dem Anilid aus Triclilorchinonchlor-

imid und demjenigen aus Tri- und Tetraehloroliinon gefûhrt
haben.

Monochlordianilidophenyichinonirnid.

Dieser Kôrper entsteht in grôsserer Menge neben Di-

ctilorchinondianilid, wenu 5 AIol. Anilin auf 1 Mol. Trichlor-

chinoiichlorimid zur Einwirkung gelangen. In der frtiheren

Mittheilung über diesen Gegenstand war die Reaction durch

folgende Gleichung versinnlicht

Ci.

ci,. n|c»Hï
H H

C8 mp. + 8C.H.NH, + «,<>= C6 N C,H5 + CeH3NH,HCl

°
o

H

o

HNCI.

Sie vollzieht sich in der That wesentlich im Sinne dieser

Gleichung, wenn die Verhiiltnisse entsprechend gewâhlt wer-

den, obwohl stets geringe Mengen des Monochlordianilido-

phenylchinonimids dabei entstehen.

Giesst man zu der bei etwa 60° gesattigten Lôsung des

Trichlorchinonchlorimids in Alkohol die 5 Mol. entsprechende

Menge Anilin, so tritt momentan eine braunliche Farbung

der Flüssigkeit ein, und das in Alkohol schwer lôsliche Di-

chlorchinondianilid scheidet sich ab. Nach mehrstündigem

Stehen ist die Flüssigkeit vollstândig erstarrt. Der erhal-

tene Kry9tallbrei ist ein Gemenge von Dichlorchinondianilid

und dem neuen Kôrper. Ihre Trennung kann ziemlich scharf

durch Alkohol bewirkt werden; in heissem Alkohol ist die

neue Verbindung ziemlich leicht lôslich. Beim Erkalten der

Lôsong, welche von dem Dichlorchinondianilid nur sehr ge-

ringe Mengen enthâlt, scheidet sich dieselbe in langen,

braunen, elastischen Nadeln aus. Der Schmelzpnnkt des

Monochlordianilidophenylchinonimids liegt bei 195°. Lôsungs-

mittel für dasselbe sind ausser Alkohol: Aether, Benzol,

Eisessig und insbesondere Schwefelkohlenstoff. Letzterer

lôst das Dichlorchinondianilid âusserst schwer und kann des-
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halb zweckmâssig zur Trennung beider benutzt werden.

Conc. Schwefelsâure lôst die Verbindung mit rothbrauner

Farbe.

Die ausgeführten Analysen ergaben Folgendes:

1) 0,2500Grm. Substanz lieferten 0,6753Grm. CO2und 0,111

Grm. HjO, entepreehend71,9 C und 4,8°/0H.

2) 0,2169Grm. Substanz (nach einer unten beschriebeneiiMe-

thodegereinigt)ergaben0,5745Grm.COj und 0,0910Grm. H2O,ent-

sprechend72,2 C und 4,7 H.

3) 0,1488Grm. Substanzlieferten 0,0556Grm. AgCl, entspreefc.

9,2•/“Cl.

4) 0,3130Grm. Substanzliefertenbei 8,8 und 768Mm. Iîarom.

27,65Cem. N, entsprechcnd10,7 N.

Cl

Ca H6H
Die VerbinduagC6 { “ l C^
Die Verbiiidti-,ig

ftl HH
H~,

O>
CaH6

enthalt: Gefunden.
I. II.

C = 72,1% 71,9 72,2
H = 4,5 “ 4,8 4,7
Cl = 8,8 “ 9,2
N = 10,5“ 10,7 –

Verhalten des Monochlordianilidophenylchinon.
imids gegen salpetrige Saure.

Wâbrend das Dichlorchinondianilid auf keine Weise in

eine Nitrosovcrbindung übergeführt werden konnte, gelingt

die Einflihrung des Nitrosyls in das Chlordianilidophenyl-

chinonimid sehr leicht. Man braucht zu dem Zwecke

den Korper nur in Alkohol zu suspendiren und salpetrige
Sàure einzuleiten. Alsbald treten grüne, metallisch schil-

lenide Blâttchen auf, die sich vermehren, bis schliesslich die

Umsetzung vollàtândig ist. Die gewonnene Nitxosoveibindung

erwies sich jedoch ais ausserordentlich unbestândig. Nitrit-

freier Alkohol zersetzt dieselbe schon in der Kiilte und re-

generirt daraus in glattester Weise die ursprtingliche Verbin-

dung. Von ihrer Analyse musste deshalb abgesehen werden.
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Verhaltcn des Chlordianilidophenylchinonimids

gegen Alkalien.

Das Dkblorcbinondianilid wid bekanntlich schon von

wassrigen Alkalien unter Abspaltung von Anilin zersetzt.

Das Chlordianilidophenylchinonimid dagegen wird selbst durch

langeres Kochen mit diesem Reagens nicht verandert. Auf

Zusatz von etwas Alkohol tritt jedoch sofort Reaction ein,

wobei dasselbe sich mit rother Farbe aufiôst. Beim Erkalten

der Lôsung scheidet sich eine neue Verbindung in rothen

glanzenden Nadeln in solcher Menge aus, dass die Fliissig-

keit erstarrt. Diese Substanz enthalt Natrium.

Bei der Elementaranalyse ergaben:

0,3029Grm. Substanz 0,7111Grm. CO2 und 0,1421Grra. H,O,

entsprechend64,0"y,C und 5,2 H.
CI

N CeHHaWl H

Der KohIeBBtoffgehaltstûnmt fur die VerbindungCe N
| C^'°

N/CSHS
\Na

welcheG4,6 C enthalt. 0Na

Dass die Zusammensetzung der Verbindung nicht we-

sentlich abweicht von derjenigen der Muttersubstanz, beweist

die Môglichkeit ihrer leichten DeberfUhrung in diese. Ueber-

giesst man namlich die Natriumverbindung mit etwas AI-

kohol, so Iôst sie sich mit rother Farbe auf, im Moment

darauf aber scheidet sich das Chlordianilidophenylchinonimid
in den beschriebenen graubraunen Nadeln vollstândig natrium-

frei ans, wobei Natriumalkoholat regenerirt wird. Dièse

leichte Zersetzlichkeit erschwerte die Reindarstellung der

Natriumverbindung, so dass ihre Zusammensetzung nicht mit

Sicherheit festgestellt werden konnte. Das Verhalten des

Chlordianilidophenylchinonimids gegen Alkalien giebt uns

jedoch eine Methode, dieselbe scharf vom Dichlorchinon-

dianilid zu trennen.

Es môge erwâhnt werden, dass das Dichlorchinondianilid

aus Trichlorchinonchlorimid nur âusserst schwer von wâsse-

rigen Alkalien zersetzt wird. Eine weitere abweichende
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Eigenschaft ist die, dass es nicht, wie das Dianilid aus Tri-

und Tetrachlorchinon, in quadratischen Tafeln krystallisirte,

sondera, selbst aus Benzol umkrystallisirt, in mehr in die

Lange gezogenen rechteckigen Prisinen erhalten wird, welche

somit in der Mitte stehen zwischen den Krystallen des Di-

chlorchinonanilids und des Chlordianilidophenylchinonirnids.
Nur oft wiederholtes Umkrystallisiren führt schliesslich zu

dem reinen Dichlorchinondianilid. Ich vernfuthete gleich,

dass sich die gegensatzlichen Eigenschaften dieser beiden

Kôrper ausgeglichen haben kônnten, und in der That wurden

genau dieselben Krystalle erhalten, als ich ein Gemenge
derselben zu gleichen Theilen in Benzol lôste und auskry-
stallisireii liess. Das so erhaltene Produkt zeigte ferner ganz
dieselbe schwere Zersetzlichkeit wâssrigen Alkalien gegen-
über, wie das aus Trichlorchinonchlorimid und Anilin direct

erhaltene Dichlorchinondianilid.

Verhalten des Chlordianilidophenylchinonimids

gegen Salzsâure.

Das Studium dieser Reaction lieferte einen wichtigen

Stützpunkt für die Richtigkeit der oben angenommenen Zu-

Hamniensetzung. Die Einwirkung der Salzsaure vollzieht sich

offcnbar nach der Gleichung:

Cl Cl
H H

Njf',H5 JC.II,

Cj
l
l(,

H
“ + H.,0 + HC1 = C8 r

H
H + C,HSNH,HC1.Ce + 1-I;U + HLl = Ce +C.H.NH,HCL

N 6., N 8.
N\ H Nl H

N-C.H, O
0/ 0'

Es entsteht hierbei ein Monochlorchinondianilid, wel-

ches in seinen Eigenschaften wesentlich abweicht von dem

Dichlorchinondianilid, wahrend G. Schultz und v. Knapp
keine wesentliche Verschiedenheit ihres Monochlorchinon-

dianilids von dem Dichlorchinondianilid anführen.
.1

Das Monochlordianilidophenylchinonimid wurde mit dem

zehnfachen Gewicht rauchender Salzsâure übergossen, und

alsdann das gleiche Volum Alkohol zugegeben. Man erhâlt
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unter Warmeentwicklung eine braune Lôsung, die beim Er-

kalten keine Krystalle absetzte. Erwarmt man jedoch zum

Kochen, so scheiden sich beim Erkalten der nunmehr

griinlich gefârbten Fliissigkeit kleine flimmernde Blattchen

in einer der Theorie entsprechenden Menge aus. Die Ver-

brennung der Substanz ergab fiir Monochlorchinondianilid

stimmende Zahlen.

0,0962Grm.Substanzlieferten0,2340Grm.CO*und 0,0875Grm.

H,0, entsprechend66,3°/0C uud 4,5 °0 H.
CI
H
N|C6HS« H

Die Verbindung: C6{ ,pu
H

5

>
o

enthalt: Gefunden.
C = 66,5% 66,3
H = 4,0 “ 4,5

Das Monochlorchinondianilid charakterisirt sich voll-

istândig als Chinonanilid. Hervorzuheben ist sein Verbalten

gegen conc. Schwefelsâure, welche dasselbe mit schôn gras-

grûner Farbe lôst Beim Erhitzen der trocknen Substanz

verwandelt es sich in einen braungefàrbten Dampf, welcher

sich beim Erkalten zu rôthlichen Nadcln wieder verdichtet.

Die erhaltenen Mutterlaugen wurden eingedampft. Aus

dem braungefàrbten Rückstand liess sich mit Wasser das

farblosè salzsaure Salz einer ôligen Base extrahiren, die sich

ais Anilin erwies. Der in Wasser nicht Iôsliche Theil des

Rückstandes war unbedeutend und bestand aus Monochlor-

chinondianilid.

Einwirkung von Chlor- und Bromwasserstoff

auf Trichlorchino.nchlorimid.

a. Bei Abwesenheit von Wasser.

Bei der Ueberfiihrung der Paraamidophenole oder Para-

diamine in die entsprechenden Chinonchlorimide beobachtet

man stets, dass sich als intermediire Produkte violett ge-

fârbte, uabestândige Kôrper bilden. Dieselben Verbindungen
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scheinen zu entstehen, wenn die Riickbildung der Paraamido-

verbindungen aus Chinonchlorimiden erfolgt, man môge die-

selbe darch die Einwirkung der Halogenwasserstoffsâare oder

aber durch directe Reductionsmittel, wie Zinn und Salzsâure,

bewirken. Alle Veraache, die violetten Zwischenprodukte in

eine fassbare Form zu bringen, waren bis jetzt erfolglos. Es

ist mir gelungen, durch die Einwirkung von trocknem Chlor-

wasserstoff auf die Chinonchlorimide diesen Verbindungen

nâher zu treten.

Die Salzsaure wirkt bekanntlich reducirend auf die

Chinonchlorimide ein. Aus Chinonchlorimid entsteht nach

R-Hirsch1) hierbei gechlortes Paraamidophenol, ausThymo-

chinonchlorimid*) wird Monochloramidothymol. Durch An-

wendung geeigneter Lôsungsmittel für die Chinonchlorimide

gelingt es, die Réduction bei jenem violetten Zwischenpro-

dukte abaubrechen. Ee hat sich jedoch gezeigt, dass die

violette Fârbung den reinen Verbindungen nicht eigen ist.

Dieselben sind gelblich gefârbt, ahnlich den Chinonen und

Chinonchlorimiden und zeichnen sich dadurch aus, dass sie

durch Wasser sofort zersetzt werden, indem sie sich bei Be-

rûhrung hiermit momentan violett bis schwarz fârben.

Mâssigt man jedoch die Einwirkung des Wassers in der

Weise, dass man die Umsetzung in einer mit Wasserdampf

gesâttigten Atmosphare aich vollziehen lâsst, so gelingt ea,

den Verlauf der Reaction zu verfolgen, insbesondere gilt dies

von dem bestândigeren Produkt aus Trichlorchinonchlorimid.

Es unterliegt hiernach kaum noch einem Zweifel, dass die

Einwirkung des Chlorwaaserstoffs auf die Chinonchlorimide

bei Ausschluss von Wasser nach der Gleichung:

i H4 | H4
Cs { N^Gl

+ 8HC1=
C8 { N.HHC1

+ Cl,

Cal0
CI + tHC! =

0
+ Clt

erfolgt und sonut zu den wirklichen nChinonimidena ftthrt.

Ich studirte die Reaction zunâchst am Trichlorchinonchlor.-

imid und operirte bierbei folgendermaassen:

1)Ber. Berf. chem.Ges. 11, 1980.

•) Vergl.diea. Journ. [2] 23, 174.
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Trocknes Trichlorchinonchlorimid wurde in wasserfreiem

Benzol gelôst, und nunmehr ein wohlgetrockneter Strom von

Salzaauregas in die Lôsung geleitet. Nach kurzem Einleiten

fârbt sich die gelbe Flüssigkeit intensiv braun, und man be-

obachtet im Moment darauf die Abscheidung eines gelben,

flockigen Kôrpers. Sobald dies ausgeschiedene Produkt sich

nicht weiter vermehrte, wurde thunlichst schnell abfiltrirt,

mit etwas trocknem Benzol ausgewaschen und der Filter-

rückstand in eine trockne Atmosphère gebracht. Der neue

Kôrper ist unlôslich in Aether, Benzol, Schwefelkoblenstoff,

Chloroform; Alkohol lôst denselben auf; jedoch tritt hierbei

bereits Zersetzung ein. Die Analyse lieferte nur unvoll-

kommen auf die Formel stimmende Zahlen. Die Vermutbnng

lag nahe, dass der schwer vollstandig erreichbare Ausschluss

des Wassers hier in Frage kommen môchte. Ich versuchte

deshalb, das Verhalten der Verbindung gegen Wasser zu-

nâchst iestzustellen.

Uebergiesst man das gelbe Produkt mit Wasser, so tritt

momentan Schwarzfârbung ein, und eine tief eingreifende

Zersetzung hat sich volizogein. Ich liess darauf das Wasser

in Dampfform einwirken. Das Produkt besitzt alsdann auch,

nachdem sich die Reaction abgespielt, noch seine gelbe Farbe

und besteht aus einem Gemenge von Trichlorchinon und

Salmiak, deren Trennung durch Aether, welcher, wie schon

erw'âhnt wurde, das salzsaure Trichlorchinonimid nicht lôst,

quantitativ bewirkt werden konnte. Das Trichlorchinon be-

sass den Schmelzpunkt 163°. Der Salmiak war farblos und

Tollstândig frei von Beimengungen. Die Umsetzung ware

hiernach zu interpretiren durch die Gleichung:

Cl, Cl,

c. ii9C1
t ~C C6

+ II.NCI.
^N^Cl^0^' S>+H«IICL

or &

Ich analysirte das getrocknete Umsetzungsprodukt. Die

ausgefuhrte Chlorbestimmung ergab einen Chlorgebalt, der

genan stimmt fur ein Gemenge von Trichlorchinon und Sal-

miak in dem Verhâltnisa 1:1.
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28*0

0,2394Grm. Substanzcrgaben namlich 0,5159Grm. AgCI, ent-

sprechend53,4°/0 CI. Verlangtfur das Gemenge53,fi

Die obcn fur die Bildung der Chinouimide aufgustellte

Gleichung setzt voraus, dass Chlor in Freiheit tritt. Freies

Chlor konnte jedoch nicht nachgewiesen werdeu. Dasselbe

tritt vielmehr in das Benzol cin, welches bei der Reactioli

zugegen war. Die Mutterlaugen mehrerer Darsteliuiige»

wurden behufs Reinigung def3elben mit verdunnter Natron-

lauge und darauf mit Wasser wiederholt geschttttelt, Murant'

getrocknet und der Rectification uuterworfen. Zuerat destil-

lirte reines Benzol, dann stieg die Temperatur ras<;h auf

den Siedepunkt des Monochlorbenzols. Das Destillat erwies

sich nunmehr stark chlorhaltig und lieferte boi der Analyse

ziemlich gut auf Chlorbenzol stimmende Zahlen:

0,2946Grm.Substanzergaben0,7050Grm.CO. und 0,li!H0Grm.

HjO, entaprecheiid65,2 C und 4,80/0H.

C.ÏL,CIeuthalt:
C = 64,0»/,
H = 4,4 »

Auch sus dem nicht gechlorten ChiiionnliloriinTd lii;;st

sich das entsprechende salzsaure Ohinonimid leicht ùi>.t^<>Vu.>.

Dasselbe zeichnet sich durch noch grossere Unbesfândig>v.it

gegen Wasser aus. KurzesLiegen der Vcrbindung an der I -ft

genügt zu seiuer Zersetzung, doch geht fU(;selbe hïnc m-

in so glatter Weise wie beim salzsaurcn Tni:hlorchiuu!iiï:iH

vor sich. Man erhalt vielmehr schon durch blosscs Bxponirou

des salzsauren Chinonimids in feuohter Luft schwarze, Jiicbi

fassbare Substanzen. Die Unbestâudigkeit der Chinoniinidc

gegen Wasser und Alkohol, sowie andororsc-its ihre Unlôs-

lichkeit in allen anderen Lôsaugsmitt^ln mu.sste mich ver-

anlassen, das Studium derselbon vorlaufig cin/MS'i'Hen.

Von der Einwirkung des Wassers auf das ^hjo^vr Tri-

chlorchinonimid lâsst sich a priori das Verh altonàos 'J'ri-

chlorchinonchlorimids gegen Ohlorwassorstolï

b. bei Anwesenheit tou Wasser,

also gegen wâssrige Salzsâure, voraussagcn. Es ist m ej-

warten, dass hierbei unter Elimininuig von Chlor ïnchl<;r-
· f)Q<b



436 Andresen: Ueber Trichlorchinonchlorimid etc.

chinon und Salmiak entetehen. In der That niinmt die

Reaction diesen Verlauf:

Cl8 Cl,

0.1 5 m
+ H«° + 2HC1Œ

c» a
CI.

+ H*NCi+ °V

10

OJ
+ H,O + 2HC1:.=

10

+ HoINC!+ CI,.

o> cr

Ein Theil des in Freiheit gesetzten Chlors filhrt, wie

ich durch Analysen festgestellt habe, das gebildete Trichlor-

chinon partiell in Tetrachlorchinon über; der Rest entweicht

gasfôrmig. Bromwasserstoffaaure wirkt ganz analog ein. Beim

Uebergiessen des Trichlorcbinonchlorimids mit cone. farb-

loser BromwasserstoflBâure farbt sich die ganze Masse von

ausgescbiedenem Brom intensiv schwarz. Nach dem Ab-

dampfen des Broms bleibt Trichlorchinon, dem geringe

Mengen von Bromtrichlorchinon beigemengt sind, von rein

gelber Farbe zurûck. Ans den Mutterlaugen wurde der

Salmiak in Substanz gewonnen.
– Ich môchte zum Schluss

hervorheben, dass insbesondere die so glatt verlaufende Ein-

wirkung der Bromwasserstoffsâure auf das Trichlorchinon-

cblorimid

CI, f Cl8

Cs N ~+~0+2HBr=C.~
+FI,NCI+l3rz,C. N OJ+HO+2HBr=Ce 0 +H,NCl+Br.,

• O5*" [o>

mehr denn jede andere Reaction geeignet ist, die Consti-

tationsfrage der Chinonchlorimide endgiltig zu entscheiden.

Organisch-chem. Laboratorium des Prof. R. Schmitt t

am Polytechnikum zu Dresden, October 1883.
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Dijodchinon und Dijodchinonchlorimid;

vorlâutigeMittheilung
von

Richard Seifert

Unter den Substitutionsprodukten des Chinons macht

sich besonders der vollstândige Mangel an Jodchinonen be-

merkbar. Wôhler1), Wichelhaua2) undLevyu.Schultz3)

erhielten durch Einwirkung von Jodwasserstoff auf Chinon

statt des erwarteten Monojodhydrochinons nur Hydrochinon

und freies Jod, wâhrend Jod mit Jodsâure oder Quecksilber-

oxyd Chinon ganz unveràndert liess. Levy und Schultz*
¡.

(a. a. O.) behielten sich ferner einen Versuch vor, Metajod.

anilin zu Jodchinon zu oxydiren, wortiber bis jetzt keine

Verôffentlichung erfolgt ist.

DieLeichtigkeit, mit welcher sich schwefelsaures p-Amido-

phenol quantitativ zu Chinon oxydiren l&ast*), führte mich

darauf, substituirte p-Atnidophcnole zur Darstellung substi-

tuirter und speciell jodirter Chinone und Chinonchlorimide

zn benutzen. Ich stellte deshalb zunâchst durch Erwârmen

einer eisessigsanren Lbsung von p-Nitrophenol (1 Mol.) mit

Jod (2 Mol.) und Quecksilberoxyd (1 Mol.) das von Kôrner8)

nâher beschriebene Dijodparanitrophenol dar, welches in

rauchender Salzsâure suspendirt und mit Zinnchlorur redu-

cirt wurde. Hierbei schied sich salzsaures Dijodparamido-

phenol in weissen Nadeln ans. Aus Methylalkohol krystal.:

lisirt dasselbe in weissen Blâttchen, besser aus ttbersâttigter

âthylalkoholischer Lôsungin langen Nadebi, welche bei 221,5*

unter Abspaltung von Jod schmelzen. Durch den Eintritt

der beiden Jodatome wird der basische Charakter des

p-Amidophenols bedeutend geschwacht, so dass sich salz-

') Ann. Chem. Pharm. 51, 155.

*) Ber. BcH. chem. Gea. 12, 1504.

s) Ann. Chem. Pharm. 210, 142.

*) Schmitt, dfee. Journ. [2] 19, 317.

») Zeitechr, f. Chem. 1868, S. S24.
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saures Dijodparamidophenol schon beim Zerreiben mit kaltem

Wasser in Salzsâure und die freie Base zerlegt.
In die verdûnnte, schwach saure Losung von salzsaurem

Dijodparamidophenol liess ich nun Chlorkalklôsung trôpfeln.

Hierbei schied sich DijodcBinonchlorimid in gelbrothen
Flocken aus. Zur vollst&ndigen Umsetzung brauchte ich auf

1 Mol. p-Amidophenol 2 Mol. Chlor. Dijodchinonchlorimid,

CeH2J2 Tj>p,
schmilzt bei 123° zu einem hellbraunen Oele;

beim Ueberhitzen verpufft es. Mit Dimethylanilin erhielt ich

ein dem Trichlorchinondiniethylanilenimidl) entsprechendes

Dijodchinondimethylanilenimid.
Zu einer mit Schwefelsâure versetzten Losung von Di-

jodparamidophenolsulfat setzte ich eine Losung von chrom-

saurem Kali. Sofort schied sichDi j o dc h i n o n, C9^LiJ2Ov
in braunlich gelben, feinpulverigen Massen aus, welche, ans

kochendem Ligroin krystallisirt, goldgelbe, glânzende Blâtt-

chen vom Schmelzpunkte 177°– 179° bilden.

Durch Erwànnen des Dijodchinons mit Salzsaure und

Zinnchlorûr stellte ich Dijodhydrochinon, C6H2J3(OH)2

dar, welches aus heissem Wasser in weissen, langen Nadeln

vcm Schmelzpunkt 144° – 145°krystallisirt. Eisenchlorid ver-

wandelt es wieder in reines, schon gelbes Dijodchinon vom

Schmelzpunkt 177°– 179°.

Dieser kurzen Mittheilung werde ich in einiger Zeit

einen ausfuhrlichen Bericht folgen lassen.

Organisoh-chem. Laboratorinm des Prof. R. Schmitt

am Polytechnikum Dresden, October 1883.

') Schmitt u. Andresen, dies. Journ. [2] 24, 435.
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Ueber die Einwirkung von (Jhlorkohlenoxyd anf

Aethylenglycol;

vorlâufige Mittheilung

von

J. Nemirowsky.

Die Darstellung des bis jetzt noch nicht bekannten

PFT O
Glycolcarbonats, riWr^CO, gelingt sehr leicht dadurch,

t,H.,O
dass man in einer zugesehmolzenen Rôhre 1Mol. reines Glycol

auf 1 Mol. flüssiges Chlorkohlenoxyd bei gewohnlicher Tem-

peratur einwirken lâsst. Die beiden Fltissigkeiten mischen

sich anfangs nicht, nach und nach vereinigen sich aber die

gesonderten Schichten, so dass nach einigen Stunden der

Inbalt der Rôhre homogen ist.

Oeffnet man hierauf die Rôhre, nachdem aie vorher

stark abgekühlt ist, so entweichen Strome von Chlorwasser-

stoff. Lâsst die Entwickelung dieses Gases nach, so destil-

lirt man den Inhalt der Rôhre ans einem Fractionirkô" lbchen

die Temperatnr steigt sehr rasch bis 235°, und das Destillat

erstarrt in der Vorlage zu grossen weissen Prismen. Die-

selben werden aus heissem Aether umkrystallisirt und ttber

Schwefelsaure getrocknet. Zwei Analysen ergaben:

40,89 und 40,78 C, sowie 5,01 und 4,87 H; das Gly-
colcarbonatenthàlt 40,90 C und 4,54 H.

Der neutrale Kohlensâureglycolâther zeichnet sich durch

seine Bestândigkeit aus. Er lost sich sowohl in Wasser, wie

in Alkohol leicht auf, schwer in kaltem Aether, jedoch leicht

beim Erwânnen, und krystallisirt aus der atherischen Lôsung

in farblosen schônen Nadeln. Der Schmelzpunkt desselben

liegt bei 38,5°– 39°, er siedet ohne Zersetzung bei 236°.

Sehr schône farblose Prismen bilden sich, sobald der ge-

schmolzene Aether in einor flnchen Schale langsam erkaltet.

Ich bin mit der Untersuchung des Glycolcarbonats und
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soiner Derivate beschâftigt, und werde die Resultate bald

mittheilen.

Dresden, Organ.-chemische8 Laboratorium von Prof.

Schmitt am Polytechnikum.

Die realen Typen der organischen Verbindungen;

von

H. Kolbe.

Der Niedergang der einstigen Typentheorie datirt von

der Zeit, wo Kekulé daraus durch seine Zuthat der ge.

inischten Typen eine Carricatur macbte.

War anch die Typentheorie Gerhardt's nichts weniger

als eine Theorie, vielmehr blos ein Versuch, die organischen

Verbindungen in drei Rubriken unterzubringen, um sie zu

classificiren, so barg sie doch einen gesunden Kern, den frei-

lich weder Gerhardt noch Kekulé begriffen haben, –

nâmlich den, dass die organischen Verbindungen aus den

anorganischen einfacher Zusammensetzung mehr oder we-

niger direct durch Sabstitutionaprocesse sich ableiten, und

dass die Verbindungen der anorganischen Chemie somit als

die natûrlichen Typen der organiscben Verbindungen gelten.
Nach dieser meiner Auffassung1), an welcher ich nun-

mehr 24 Jahre lang unTerriickt festhalte, ist die Kohlen-

saure als Typus der Essigsâure, wie überhaupt der Car-

bonsâuren, die Schwefelsâure als Typus der Sulfone und der

Sulfonsauren, die schweflige Saure als Typus der Triâthyl-

1) Ich babe dleselbe zuerst 1860 in den Annalen der Chemie

Bd.113, 6. 298ff.inder Àbhandlungauegeaprochen,welchedieUeber-

schrift trâgt: ,Ueber den natürlichen Zueammenhang der or-

ganischen mit den anorganischen Verbindungen, die wisseu-

achaftliche Grundlage za einer naturgemâssen Classifi-

cation der organischen chemischen Kôrper." (Sieiat datirt

vom 27. Scptember1869.)
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1 ~i- fTl- 1-- «N)F-~l,1-
sulfinverbindungen, das Ammoniak als Typus des Methyl-

amins etc., die Arsensaure als Typus der Kakodylsâure, die

arsenige Sâure als solcher des Kakodyloxyds etc. anzu-

sehen.

Diese realen Typen stellte ich (1865) den kiinstlichen

mechanischen Typen von Gerhardt und den gemischten

Typen Kekulé's gegeniiber, als wirklich gesunden, aber für

jene Herren occult gebliebenen Inhalt der damaligen Typen-

theorie das Binzige, was bis auf den heutigen Tag davon

ûbrig geblieben ist.

Der Umetand, dass ich das Wort "Type" in den Mund

nahm, genügte diesen Vorkampfern der Typentheorie, welche

aich auf Worte knieen, aber den Sinn derselben ignoriren,

mich zu der Zeit, wo es mit der Typentbeorie zu Ende ging,

und spâter, zam Mitschuldigen zu stempeln mit der Be-

hauptung, ich habe mich ja selbst ala Anhânger der Typen-

theorie bekannt. 1)

Die Abhandlung, in welcher ich vor 18 Jahren meine

damalige Stellung zur Typentheorie, mein typisches Glau-

bensbekenntniss aussprach, und worin ich den grossen Unter-

schied zwischen meinen realen und Gerhardt-Kekulé's

ktinstlichen Typen klar und unzweideutig darlegte, ist wenig

») Daaselbe wiederholt siçh eben jetzt, wo man mich zu verdach-

tigen sich bemilht, ich sei Stmkturchemiker, obschon ich mich auf das

Entschiedenste dagegen verwahrt und mich deutlich genug dahin aus-

gesprochen habe, dass die Strukturchemie gar keine Wissenschaft ist,

sondern eine Verirrung spiriiistiacher Kôpfe, welche nicht nachdenken

mogen, oder schon nicht mehr klar und logisch denken kônnen. –

Fragen nach der rSamlichen Lagerung und Anordnung der

Atome im Molekal, ob sie am Ende oder in der Mitte des Moleküls

stehen, fiber die Reihenfolge, in welcher sic im Moleküle aufmar-

schiren, flber die Art ihrer chemischen Bindung, endlich Ober ihre

Belnstignngen, ob sie mehr oder weniger nahe (Wislicenus) an

einander aitzend, hangend, klebend einander angeln, Angeln aus-

werfen (Baeyer) u. a. m., sind und werden nie Gegenstand wissen-

schaftlicher Forachung far die nOchternen Chemiker, deren Unter-

auchungen auf dem Felde der positiven Chemie sich bewegen, und

denen der für die transseendentale Chemie erforderliche sechste

Sinn fehlt
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gekannt* da sie nicht in einem der chemischen Journale

publicirt wurde. Sie bildet den Schluss meines im Jahre-

1865 bei Vieweg in Braunachweig veroffentlichten kleinen

Werkes: Das chemische Laboratorium der Univer-

sitât Marburg und die seit 1859 darin ausgeftihrten
chemischen Untersuchungen, nebst Ansichten und

Erfahrungen über die Methode des chemischen Un-

terrichts." – Dieselbe steht anf S. 515 ff. jenes Werkes,

Um den Chemikern, welche jene Schrift nicht besitzen,

auch nicht kennen, jene Abhandluug über die realen Typen,

auf deren Inhalt ich heute noch Gewicht lege, zugânglich zu

machen, gebe ich dieselbe jetzt, 18 Jahre nach ihrer ersten

Verôffenfclichong, wôrtlich wieder, mit der einzigi m Abwei-

chung, dass ich an Stelle der damais gebrauchlichen Atom-

gewichte des Kohlenstoffs, Sauerstoffs, Schwefels u. A. die

heute geltenden gesetzt, und darnach die in der Abhandiung

vorkommenden Formeln geândert habe. Die Abhandluug fiihrt

den Titel:

Ueber die realen Typen der organischen Chemie, von

Hermann Kolbe,
und lautet, wie folgt:

,,Von den manclierlei Hypothesen über die Zusammeu-

setzungsweise der chemischen Verbindungen, welche in den

letzten dreissig Jahren aufgetaucht sind, hat keine so aUge-

meinen und dauernden Anklang gefunden, wie die von Ger-

hardt begrtindete, spâter mehrfach modificirte Typsntheorie.

Der Grund hiervon liegt nicht gerade in einem hohen wissen-

schaftlichen Werthe derselben, sondern ist in anderen Um-

stânden zn suchen. Zunachat waren es die der Typentheorie

unmittelbar folgenden schônen Entdeckungen der Saurechlo-

ride, der Anhydride einbasischer Sâuren und der gemischten

Alkoholradikale, wodnrch sich Manche fur diese, wie man

hiernach annahm, ûberhaupt frnchtbare Theorie einnehmen

liessen, hauptsachlich aber sind insbesondere die jûhgeren

Chemiker fiir die Typentheorie dadurch bestochen worden,

dass dieselbe Jeden, der aich einige chemische Keuntnisse

und Uebung im Fonnuliren erworben hat, leicht befàhigt,
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über die delikatesten Fragen der Chemie abzuurtheilen, wo-

bei freilich übersehen wird, dass diese Urtheile, wie die

ganze Typentheorie, nur die Oberflâche der Erscheinungen

beriihren."

,Die Typentheorie betrachtet es als eine Hauptaufgabe,

die chemischen Verbindungen zu classificiren, und verfâhrt

dabei, indem aie aile Verbindungen nach âusseren Merkmalen

und dem allgemeinen chemischen Verhalten in drei Haupt-

classen (Typen) eintheilt, ohne die innere Constitution der-

selben zu beachten, ahnlich, wie wenn ein Zoolog die Thier-

welt nach vier Typen classificiren, und etwa zu dem einen

Typus diejenigen Thiere zâhlen wollte, welche zwei Füsse

haben, zu dem zweiten Typus die mit vier Fttssen, zu dem

dritten die, welche mehr als vier Fusse, und zu dem vierten

die, welche keine Fusse haben."

,,Dieser Vergleich scheint zu iibertraiben, und doch fâllt

er bei genauer Berûcksichtigung der Verhâltnisse noch zû

Ungunsten der Typentbeorie aus."

,,Die drei Typen Wasserstoff, Wasser und Ammoniak

sind im Grunde nichts anderes, als formale Reprâsentanten

der Verbindungen einatomiger, zweiatomiger und dreiatomiger

Radikale, sie reichen noch dazu nicht einmal ans, um allé

organische Verbindungen in diesen drei Classen unterzu-

bringen. Man hat ihnen deshalb spàter noch eine Menge

gemischter Typen hinzugeseflt, und da man den Vorstellun-

gen über die Zusammensetzungsweise der organischen Ver-

bindungen keinen realen Werth beilegte, auch die symboli-

schen Ausdrücke dieser Vorstellungen, die chemischen For-

meln, als sogenannte Umsetzuugs- oder Bequemlichkeits-

Formeln bloss dazu benutzte, die Bsziehungen einer Substanz

zu anderen Kôrpern môglichst deutlich in die Augen springen

zu lassen, so ist man dahin gekommen, und hat sich gewôhnt.

es aïs etwas sich von selbst Verstehendes anzusehen, dass

ein Kôrper bald dem einen, bald dem anderen Typus zuge-

rechnet wird, je nachdem es die Bequemlichkeit mit sich

bringt."

,,Wozu, darf man hier fragen, dann überhaupt noch eine

solche Classification uach Typen, vor welcher obige fingirte
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zoologische Eintheilung wenigstens den Vorzug hat, dass sie

jedes vollendete Thier einer bestimmten Classe zuweist?"

,,Der Typentheorie ist nach den ersten glanzenden Ent-

deckungen, welche sie im Gefolge hatte, steril geworden, sie

bat sich uberlebt. Man fàngt endlich an es sich einzuge-

stehen, dass sie nicht bloss die Frage offen lâsst, wie die

von ihr angenommenen Radikale weiter gegliedert sind'),

sondern dass sie überhaupt auf dertei Fragen physiologisch-

chemischen Inhalts keine befriedigcnde Antworten hat Vor

Allem sind es die tâglich sich mehrenden Isomerien, welche

die Typentheorie unerkiart lâsst, und welche deshalb die bis-

herigen Anhânger derselben nôthigt, sich nach anderen

sichereren Fundamenten umzusehen."

"Ich habe vor langer als sechs Jahren, zuerst in Gemein-

schaft mit Frankland, der Typentheorie eine andere Be-

trachtungsweise der organischen Verbindungen entgegen-

gestellt, und dieselben gleichfalls auf Typen zurûckgefûhrt.

Man hat neuerdings behauptet, dass meine Betrachtungsweise

und meine Typen von denen der Typentheorie nicht sehr

verschieden seien, und dass ich dem Typua: Wasserstoff,

Wasser und Ammoniak, bloss noch einen vierten, namîich

den Typus Kohlensâure, hinzugefûgt habe."

"Nichts ist verkehrter als diese Auffassung. Abgesehen

davon, dass ich ausser dem Typus Kohlensâure noch zahl-

reiche andere, z. B. den Typus CO, SO,, SO3 u. a. m. an-

nehme, so herrscht auch an und fur sich zwischen meinen

Typen und denen der Typentheorie eine GrundTerscbieden-

heit, und diese besteht eben darin, dass meine Typen real.e,

die der Typentheorie aber formale Reprasentanten der or-

') Vergl.Lehrbuchder pbysikalisehenund theoretischenChemie,

zweite Abtheaong,von H.Kopp (2.Auflage)S. 315. –Die Anhftnger

der Typentheoriehaben die Ergebniaeeder UntersuchungenAnderer,

welcheauf Ermittelung der chemischenConstitutionder organischen
Radikale gerichtetwaren, z. B.die Erfahrung,dase daaAeetylMethyl,
dass die BernsteinsâureAethylen, und dasa das Kabodyl zwei Atome

Methyl priîexiatirendenthalt, in ihren Umaeteungsformelngeachickt
bcnutzt. Nie aber hat die Typentheorieselbst aine dieserWahrheiten

zu Tage zu fardem vermocht.
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p'a.ciscben Verbindungen sind. Ein im Sinne der Typen-

theorie auf den Typus Wasser zu beziehender K6rper braucht

weder Wasserstoff noch Sauerstoff, also keinen einzigen

Bestandtheil der typischen V erbindung zu enthalten, und

gleichfalls zahit die Typentheorie dem Ammoma.ktypus Ver-

bmdmtgen zu, welche nicht nur die typischen WasserstuS-

atome, sondern auch den Stickstoff durch andere Radikale

ersetzt enthalten."

"Auch ich vergleiche eine Menge organischer Verbin-

dnngen mit dem Ammoniak als realen RepraseutanteQ dieser

Classe von Kôrpern, aber nur solche, welche gleich dem

Ammoniak den dreiatomigen Stickstoff als Grundradikal be-

sitzen.`~

,,Wenn die Typentheorie neben den bisberigen drei Typen

jetzt noch einen K&Mena&uretypus acceptirt, so muss sie

denselben ihren Principien gemâss bloss als Musterbitd der

Verbindungen vieratomiger Elemente tiberhaupt betrachten,

und wird deshalb anf diesen Typus unter Anderem auch die

von v. Oefele entdeckte Verbindung: (CjjHj,~SJ mit dem

vieratomigen Schwefel aïs Grundradikal beziehen k6anen."

,,Nach meiner AuSassacg der Typen organischer Ver-

bindungen konnen dem KoMensauretypaa durchaus m~' solche

Kôrper zugezâhit werden, welche den vieratomigen Kohlen-

stoff als Grundradikal wirklich besitzen."

,,B!a mogen an dieser Stelle noch einige erlaatemde

Worte ~aniber Platz finden, waa ich unter realen Typeu"

der organischen Chemie verstehe. In meiner, Annalen der

Chemie Bd. 113, S. 293 (1860) abgedruckten Abhandlung

über den naturlichen Zusammenhang der organischen mit

den anorganischen Verbindungen habe ich den Satz ausge-

sprochen, die chemischen organischen Korper sind durch-

weg AbkommIiQge anorganischer Verbindungen, und aus

diesen, zum Theil direct, durch wnnderbar einfache Substi-

tutionsprocosse entatanden", und habe in diesem Sinne Koh-

iens&ure, Schwefelsâure, Ammoniak als die naturlichen Typen

einer grossen Zabi organischer Verbindungen bezeichnet,

welche zum Theil auch im PnanzenkSrper dttrch eine Reihe



446 Kolbe: Die realen Typen der organ. Verbindgn.

von Suhstitutionflprocessen aus jenen anorganischen Verbin-

dungen erzeugt werden. In ahniichem Sinne habe ich das

Kakodyloxyd mit der arsenigen Silure verglichen und das

Diathylzinnoxyd auf das Zianoxyd als Typen bezogen."

"Es ist nicht meine Meinung, dass die organischen Ab-

kommiinge der anorganischen Verbindungen, wennschon sie

aus diesen hier und da unmittelbar durch einfache Substi-

tutionsprocesse wirklich erzeugt werden, tnit denselben in

einem absolut nothwendigen, genetischen Zusammenhange

stehen, so dass, wenn z. B. die arsenige Sâure nicht existirte,

auch das Kakodyloxyd nicht mogUch sei. Indem ich den

Alkohol als Derivat der Kohlens&ure hinsteUe, fasse ich die

Beziehungen beider nicht so auf, als ob ohne Kohiensâure

kein Alkohol denkbar sei. Selbst die fetten und aromati-

schen S&uren, welche mit der Kohlens&ure das Radikal: CO

gemein haben, und sich deshalb als Kohiens~ure (C~ 0~,0 ==6,

0=8) betrachten tassen, deren eines Sauerstoffatom durch

Alkoholradikale vertreten ist, sied nicht in dem Sinne auf

die Kohiensaure zu beziehen, dass ihrer Existenz die der

KoMensâure hothwendig voraufgehen musse."

,;Es kënnten Zweifel darüber entstehen, ob es nicht zweck-

und natargemasser sei, z. B. fùr die Alkohole das Methyl-

oxydhydrat oder das der Kohiensaure entsprechende Gruben-

gas und fur das Diâtbyizinnchlorid statt des Zinnoxyds das

Zinnchlorid als Typen zu betrachten. Diese Zweifel erweisen

-sich jedoch als ubernussig, wenn man daran festhatt, dass

die Verbindungen der anorganischen Chemie überhaupt, d. h.

diejenigen Verbindungen der elementaren Radikale, in denen

die Sattigungscapacitat der letzteren durch einfache Stoffe

oder durch die zusammengesetzten Radikale der anorgani-

schen Chemie befriedigt ist, die Typen der organischen Che-

mie sind. Aïs organische Verbindungen lassen sich hier-

nach die Verbindungen derselben elementaren Radikale be-

zeichnen, worin der- Sâttignngacapacitat der letzteren theil-

weise oder ganz durch kohlenstoffhaltige Radikale Genuge

geleistet ist."

"Methylalkohol nnd Ameisensaure, wie überbaupt die

-Methyl- nnd Formylverbindangen, welche das gemeinschaft-
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liche Grundmdikai C bloss mit elementaren Sto~fen verbun-

den enthalten, sind desbalb, genau genommen, der anorgani-

schen Chemie zuzuzâhlen, und, als anorganische Kohlenstoff.

Terbindungeti, die nâchstliegenden Repraseat&nten der orga-

nischen Alkohole, fetten und aromatischen Sâuren."

Marburg 1865.

Vorlâu&geNotiz ûber das Hopfen81ans Muûichem

Lupulin;
von

J.Oaaipo~

Die Zusammensetzung des Hopfenois ist aoch nicht mit

Sicherheit bekannt. Nach Personne's Untersuchungen ist

dasselbe ein Gemenge zweier Kôrper: eines KoMenwasser-

stofFs: und einer sauerstoffhaltigen Verbindung:

C,.H,,0.
Der erstere kann zu den sogen. Terpenen geh8ren. Was

den anderen Kôrper betrifft, so ist dessen Zusammensetzung

Doch ganz unsicher; vielleicht entlt&lt er 2 At. Wasserstoff

mehr, als Personne angenommen ha.t.

Um die Frage nach der Natur des Hopfenôls zu iosen,

habe ich eine Reihe von Versuchen begonnen. Durch diese

Notiz bezwecke ich, die Bearbeitung dieses Gegenstandea

mir cine Zeit lang zu reserviren.

Das Hopfeno! wird durch Destillation des icâuBichen

Lupulins mit Wasser bereitet; das mit kohlensaurem Kali

gesattigte Destillat giebt an Aether ein Oel ab, welches

man mit einer gesâttigten Lôsung von saurem schweflig-

saurem Natron schüttelt und sodann über kohlensaurem

Kali, zuletzt über Cldorcalcium trocknet.

Saizsâure wirkt auf das so gereinigte Oel unter Bil-

dnng harziger Produkte ein. Mit Brom reagh-t dasselbe

so energiach, dass es verkohlt. Lasst man aber in seine,
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mit Eis gekühlte Lôsong in Chloroform Brom eintropfen, so

tritt Entf&rbuHg ein, was auf die Entstehung eines Additions-

produktes hinweist; das erzeugte Brom&r ist ein gelbliches
Oel von charakteristischem Geruch; jedoch wurde dasselbe

noch nicht rein erhalten.

Durch Erhitzen des (gereinigten) Hopfecûls mit 50proc.
Schwefetsâure (im Rohr auf 150") !8st sich ein Theil des-

selben im Destillat von der wâssngen Lësung findet sich

eine S&ure, welche ein krystallinisches Barytsalz und ein

Silbersalz liefert, dessen Gehait an Silber 42,5 pCt. betrâgt.

Mit Chromsguregemisch behandelt, wird das Hopfeaat
zum Theil oxydirt. Im Destillat der sauren Lôsung habe

ich durch fractionirtes S&ttigen mit Alkali und durch eben-

solchesFaJIen mit Silbersalpeter Essigsaure uadVa.Ieriaa-

saure nachgewiese!).

Trâgt man in das Hopfenol N atrium ein, so l8st sich

dieses unter ErwarmHng und Gasentwickelung darin auf; das

Oel ârbt sich braun und wandelt sich schiiesalich in eine

rothbraune, zum Theil krystallinische, in Wasser uniôsliche

.Masse um. Verdünnte Schwefela&ore zersetzt diese unter

Abscheidung eines Oels (eines Terpens?); die waaarige Lo-

sung enth&lt flüchtige Sauren, deren eine wahrachemlich

Valeriansaure iat Die Einwirkung von Jodmethyl und

von Acetylchlorid anf obige Natnumverbindtmg soll noch

studirt werden.

Charkow, October 1883.
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JtttrM) f. prttt. Omete m Bd. 98. 29

Studien znr chemischenDynamik;
von

Dr. Wilh. Oatwaïd.

PtO~eMoram Polytecbnicumza Riga.

Zweite Abhandlung:

Die Einwirkung der SXcren Mf MethytMet~t.

L

In einer irnheren Abhandlung habe ich gezeigt, dass

die ,,P''âdi8ponirenden" Wirkungen der Sauren durch eben-

dieselben Eigenschaften bedingt werden, welche 6lr die Satz-

bildung und das chemische Gleichgewicht bei der Concur-

renz mehrerer Sauren um eine Basis maaasgebend sind. Die

voriiegende Arbeit hat zum Zweck, einen ahniichen Nach-

weis fitr die ~katalytischen" Wirkungen der Sâuren zu fùhren.

Berzelius hat bekanntlich diejenigen chemischen Vor-

gange, zu deren Zastandekommen ein bestimmter Stoff noth-

wendig iat, ohne dass derselbe doch durch den Vorgang eine

chemische Aenderung erfahrt, unter dem Namen der kata-

iytischen oder Contacterscheinungen znaammengeiasst. Im

Lanfe der Zeit sind vielerlei heterogene Dinge in diese

Rubrik gebracht worden, so dass eine Erkiârmig, welche fUr

die einen paast, auf die anderen nicht anwendbar ist. Die

nachstehenden Darlegnngen soUen aich nur mit einer be-

stimmten, aUerdings ziemlich ausgedehnten Klasse dieser Er-

scheinnngen befassen, deren am I&ngsten bekannter Typus

die Inversion des Rohrzuckers durch freie Sâuren ist. Ich

habe die Bearbeitung speciell dieses Vorganges nicht vor-

genommen, da Herr Urech mit derselben beschif'tigt ist,

wenn auch unsere Gesichtspankte nicht die gleichen sind.

Auch ist wegen der nngenugenden Kenntniss der chemischen

Constitution des Rohrzuckers die Eracheinang nicht dnrch-

sichtiggenag, um weitergehende aUgemeineSchInssMgerangen
zu gest~tten. Dagegen babe ich einen anderen ~ka~Jytischen"

Ppocesa untersacht, welcher, soviel mir bekannt, bisher nicht



450 Ostwald: Studien zur chemischen Dyaa.mik.
.r1Io 1 M

beachtet wurde, obwohi or von sehr aUgemeiner Boscha.n'en-

beit ist; derselbe bat den besonderen Vorzug, das- er den

Mechanismus der Katalyse auf anderweitig wohtboka.nntc

Vorgange zuruckzufuhren gestattet.
Wenn man wassrige Losungen von Aethylacetat, Methyl-

acetat oder âhn!ic))en Verbindungen bei Zimmertcmperatur

sich selbst (tberla.sst. so erfabren sie eine sehr Ia.ngsame Zer-

setzung in Alkohol und S&ure, welche in 2–3 Tagen erst

ein Procent der vorhandenen Estermenge betragt. Fügt

man verdiinnte Saizsâure, Satpetersa.ure oder irgend cine

andere starke Sâure hinzu, so ist nach 24 Stunden beinahe

die ganze Estermenge zerfallen. Ueber den Verlauf des

Processes kann man sich sehr bequem durch Titriren mit

verdünntem Batytwasser unterrichten. Man findet dabei,

dass die Geschwindigkeit des Zerfalls von der Menge und

der Natur der Sâure abhangig ist; Weinsatu-e z. B. braucht

Wochen, um die Zersetzung so weit zu flihren, wie Satzsaure

sie in Stunden bringt.
Die Menge der hiuzugesetzten Saure erlcidet dabei keine

Veranderung; wir haben es somit mit einer wohl charak-

terisirten ,,Contactwirkung" zu thun. Ich habe mich spccieH

davon uberzeugt, indom ich die Sa!zsaure vor und nach der

Reaction darch Titriren mit Silber bestimmte; batte sich

Chlormethyl gebildet, so ware cin entsprechendes Minus beim

zweiten Versuch zu Tage gckommen. Davon war nichts zu

bemerken: 2 Ccm. der Losung brauchten zuerst 13,36, 13,34,

sp&ter 13,32, 13,35 Ccm. Zehntel-Silberlôsung, also gleiche

Quantit&ten.
Trotzdem erscheint mir die Verwandtschaft zwischen

Saizsâm-e und Methylalkohol bcstimmend filr den Zersetzungs-

process zu sein. Dieeelbe wirkt "pradisponirend" in dem in

meiner fruheren Abhandlung entwickelten Sinne auf den

Ester nnd vera.ntasst dessen Z~rM! unter Wasseraufnahme.

Ob dabei sich vornbergehend Chlormethyl bildet, welches

durch das reichlich vorhandene Wasser sofort wieder zerlegt

wird, taast sich nicht entscheiden, da unter aHen Umstânden

die in jedem Zeitmoment vorbandene Menge Chlormethyl

nur verachwindead gering ist; es îâaat sich eben so gut an-
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nehmen, dass die auf die Zerlegung des Esters gerichtete

Tendenz der Saure die im gleichen Sinne verlaufende Wir-

kung des Wassers unterstützt und steigert, ohne dass es

wirklich zur Bildung von Chlormethyl kommt.

.Tedenfalls ist der in Rede stehende Vorgang einfacher,

als die in der vorigen Abhandhng beh~ndette Zerlegung des

Acetamids durch Sâuren, da jetzt die Menge eines der wir-

kenden Kërper keine Aenderung erfahrt. Iat a die Menge

der Sâure, b die des Esters, so ist der in einem Zeitelement

<f/ zersetzte Antheil dx nach Guldberg-Waage propor-

tion&l dem Produkt der auf einander wirkende-i Massen, wo-

bei N nnvera.ndert bleibt, w&hrend b um x abnimmt. Wir

haben also, wenn c eine Constante ist-

dx
c.a(b-;i~~-=<«(&T)Œi.

und integrirt
log (6 x) =<'<!<–'tog &,

wo log den natarlichen Logarithmus bedeutet. Die Inte-

grationsconstante ergiebt sich aus der Bedingung, dass t und x

gleichzeitig Null sind.

Diese Gleichung log b log (b -t-)= c<ï)' stellt in der

That den Zersetzungsvedaaf mit sehr grosser Genauigkeit

dar. Ich habe zu ihrer Pr&fang 10 Ccm. nonnaier Saix-

saure mit 1 Ccm. Methylacetat (welches noch etwas Mothyl-

aikohot enthielt) versetzt, auf 15 Ccm. im Messkolbchcn 'r-

dünnt und bei 25" im Thermostaten stehen lassen. Von Zeit

zu Zeit wurde 1 Ccm. der Losung mit einer &ineQ Pipette

herausgenommen und mit sehr ~erdunntem Barytwasser (etwa

normal) titrirt, wobei die Zunahme der freien Saure den

Verlauf der Reaction ermessen liess. Ich erhielt folgende

Zahlen:
m- v-r
j/au. JL.

Zeit BarydSaung.
Zersetz~r

(MiMtec). L II. Mittcl. Ester.

15 14,22 14,28 14,23 0,92

85 15,34 15,49 15,47 2,14

M 16,85 16,84 16,85 3,52

90 18,23 18,25 18,21 4,91

120 19,51 19,45 19,48 6,15

160 20,90 20,94 20,92 7,59
29 `
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Zeit BarytMsan~. ZeMetzt<')'

fMimuten). ï. n. Mitte). Ester.

200 22,19 22,10 22,1& 8,82
240 23,14 23,05 23,~ 9,77
300 24,20 24,21 24,21 10,88
400 25,42 25,50 25,46 12,13
&40 26,40 26,43 26,42 13,M
00 27,47 27,41 27,44 14,11

Man überzeugt sich ans dem Vergleich der beiden Ver-

sachsreiheB, wie rege!massig der Vorgang vertauft. Da unter

den angegebenen Verhajtnissen die Salzsâure allein ~.20
e=18,33 Ccm. Barytwasser verbrauchte, so sind die Ueber-

schtisse uber diesen Werth der zersetzten Estermenge pro-

portioua!; auf diese Weise ist die letzte Spalte entstanden,

die dem x der Gleichung entspricht. Was die Constante b

betriSt, so entspricht diese nicht der ganzen Menge des vor-

bandenen Esters, sondern der unter den obwa!tenden Um-

stânden zersetzbaren. Dass zwischen beiden ein Unterschied

vorhanden ist, geht aus einigen Versuchen bervor, bei wel-

chen ich die Losungen mit iiberschOssigem Barytwasser !an-

gere Zeit bei 100" digerirte. Unter diesen Umstanden wird

der Ester yoUig zersetzt und die abtrennbare Essigaaure war

15,47 Ccm. Barytwasser aquivalent, wahrend nach der oben be-

schriebenen Versuchsweise auch nach sehr langer Einwirkung
nicht mehr als 14,11 Ccm. erbalten wurden. Es stellt sich

hier ein chemisches Gleichgewicht zwischeu Methylaikohoi,

Essigsâure, Methylacetat nnd Wasser her, vollkommen analog

denen, die von Berthelot und Péan de St. Gilles stu-

dirt worden sind, wobei wegen der grossen Wassermenge

nur, wenig Methylacetat unangegriffen bleibt.

Um die Grosse b zu bestimmen, ist, theoretisch genom-

men, eine unendlich iange Zeit erforderlich. Eine kleine

Rechnung léhrt indess, daas schon in verhaltnissmassig kurzer

Frist ein Zastand eintritt, welcher praktisch mit dem nach

imendiich langer Zeit eintretenden identificirt werden kann.

Nach der Formel verhalten sich die Zeitec ,<< in

welchen fbigeweise 0,5, 0,99 und 0,999 des Esters zersetzt

sind, wie:
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log1 log (t – 0,5) = 0,30!0= e<t

log1 log (t – 0,99) = 2,0000 =<-<

log1 log (1 0,999)= 3,0000=ca ta

woatattder natarHcbenLogajithmen Brigg'sche genommen

tdnd, da es hier nur anf die Verhaltnisse ankommt. Nehmen

wir die Zeit der halben Zersetzung t, zur Einheit, so wird

c« = 0,3010 ond = 6,64~, <, = 9,97 < d. h. in einer Zeit,

welche 6,64mal langer ist, als die zur halben Zersetzung

erforderliche, bleibt noch 1 Proc., in der 9,97facheti Zeit

nur noch '“ Proc. des tiberhaupt zersetzbaren Esters un-

zersetzt. Da die Genauigkeit der Messungen die letztere

Grenze nicht erreicht, so ~st sich als Regel annetimen, dass

in einer Zeit, die zehnmal so lang, als die der halben Zer-

setzung ist, der Endzustand innerhalb der Fe!~ergrcnzen

erreicht ist. In dem mitgetheilten Beispiel ist nach etwa

140 Min. die H&Mte zersetzt, naph 1400 Min. oder rund

24 Stunden ist aomit der Endzustand eingetreten. Ich habe

mich ûberzeugt, daas in der That der Titer der Flûssigkeit

sich nach einem Tage weiter nicht ândert.

Eine zweite Bemerkung mMa in Bezug anf die Bestim-

mnng der Zeit gomacht werden. In der Tabelle ist aie von

dem AugesMick an gerechnet, in welchem der erste Tropfen

Methylacetat mit der SS~e in BerBhmng kam; es i8t aber

einlenchtend, dsss sie ad diese Weise za gross angenommen

ist. BM dér Ester mch ao~eMst hat und das Ganze anf die

Temperatur desThermostaten gekommen ist, finden Vér-

zogeraogen der Zersetzung statt, welche sich unmittelbar

nicht otRechntmgziehen lassen, vondenen man aber sagen

JtaBa, dass sie einer bestimmten Zeitdauer aqnivatent sein

werden, welche von der Art des Manipulirens, der Zimmer-

temperatur u. dergl. abh&ngt; diese Stonmg ist nament!ich

bedeutend bei kurzer Versuchsdauer und verschwindet mehr

und mehr iur grossere Zeitwerthe. Unter vorlaunger Vor-

aussetzung der Richtigkeit der oben gegebenen Gleichung

kann man den Werth der Zeiteorrection J leicht Saden; es

ist dann zu schreibett:

log&–Iog(t–~)=<tc(t–A),

und man hat zuzusehen, welche Grosse von der Zeit t ab-
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gezogen werden muss, um beide Seiten der Gleichung pro-

portional zu machen. In der folgenden TabeUe sind die

Werthe log b log (b – x) berechnet nnd nach einander mit,

t, ~–1 und ~–2 dividirt; letztere Quotienten sonen der

Theorie nach constant sein. Die Werthe von x und b smd

mit 100, die Lcg&fithmeu mit ÎOOOOmultiplicirt, um Bruche

zu vermeiden.
Tab. 11.

< !og&–Iog(6–~) J~O J~l 1 J~2 2

15 292 18,8 20,9 22,5
85 716 20,5 21,1 21,7
60 1249 20,8 21,2 2),5
90 1858 20,6 20,9 21,1

120 2487 20,7 20,9 21,1
160 3354 21,0 21,1 21,2
200 4260 21,3 21,4 21,5

240 5129 21,4 21,4 21,5
300 6402 21,3 21,4 21,5
400 8589 21,3 21,4 21,4

540 11427 21,2 21,3 21,3

20,9 21,18 21,5

Der Anforderung der Constanz entspricht am meisten

die zweite Spalte mit J = 1, welche den mittleren Fehier

0,06 hat, wâhrend die beiden anderen Spalten d: 0,22 und

± 0,12 ergaben; wir haben also eine Minute als Aequivalent

der znm Aasgleich erforderlichea Zeit anzusehen. Man über-

zeugt sich aus dem Anblick der TabeUe, dass der Einfluss

des Zeitfehlers nnr in den ersten Reihen namhaft ist; spâter

tritt derselbe ganz zurNek.

Gleichzeitig ergiebt sich die Anwendbarkeit der Formel

!og~–log(&–.)-)== e. c. da die Schwanknngen um den

Mittelwerth keinem bestimmten Gesetz folgen. Auch zeigen

andere Sauren ein volUcommen entsprechendes Verhalten,

wie aus den nachfolgenden Tabellen hervorgeht. Die Spalten

derselben enthaiten nach einander 1) die Zeit t, 2) 3) und

4) die experimentell gefundenen Werthe x, sowie deren Mittel,

5) die Gr3sse Iog&– !og(A–) in Brigg'schen Logarith-

men, 6) den vorigen Werth, dividirt durch <–t, oder die

Constante
~c.c,

wo M der Modulus der Brigg'schen
~K

0,42429, ist.
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Tab. IM. Salpetersaure.

x log & log (b – ~) ~onet.

1. II. Mittel.

15 81 91 SSÇ3 19,5

35 191 203 197 655 19,3

60 318 321 320 1113 18,9

90 469 4M 465 t~39 19,5

120 586 586 586 2336 19,6

160 717 724 72t 3tt6 19,1

200 637 842 840 3936 19,7

240 940 927 933 4724 19,7

3CO 1051 1052 1052 5918 19,7

400 1190 1183 1187 7932 19,9

540 1304 1265 1295 10757 19,9

00 1411 1417
~~g t9,53

T&b. IV. Chlorwasserstoffsa.ure.

15 81 86 84 264 18,9

85 199 t99 MO 19,5

60 324 321 323 1124 19,1

90 4CO 456 458 1701 19,1

120 587 580 584 2314 19,6

160 719 Ttl 715 3063 19,3

200 8M 842 838 3904 19,6

240 938 930 934 4685 19,6

300 1059 1035 1047 5850 19,5

400 1191 1175 1183 7878 19,7

540 1288 1277 1283 10362 19,1

00 1411 1417
~414~ 19,86

Tab. V. Bromwasserstoffsâure.

15 87 89 88 278 20,0

35 201 203 202 670 19,7

60 332 849 341 1198 20,1

90 472 4M 479 1791 20,1

120 599 614 607 2434 20,3

100 742 754 748 3260 20,5

200 855 867 861 4067 20,4

240 949 974 961 4921 20,6

300 1065 1084 1075 6180 20,7

400 1188 1210 1199 8153 20,4

540 1293 1310 1303 10969 20,3

00 1418 1414
~)41<it "~20,28
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Die Constanten dervierSaaren.sind zuf&!hgannahemd

gleich; spaterhin werden entsprechende Tabellen jt)lr andere

Sâuren mitgetheilt werden, aus denen hervorgeht, dass ganz

enorme Verschiedenheiten derselben stattSndon; daseibst

werde ich auch auf ihre Bedeutung zu sprecben kommen.

Hier handelt es sich um den Nachweis, dass der Verlauf der

Zersetzung, unabhângig von der Natur der Sanre~ derselben

Formel entspricht; man darf ihn wohl aïs erbracht ansehen.

Ich habe es indessen doch nicht f~lrOber~iissig gehalten,
die Formel nach bestimmten Richtungen sch&rfer zu prüfen,
als durch die eben mitgetheilten Versuche m8ghch war. Aus

ihr goht zunaehst hervor, dass b und z einander proportional
sein mQssen, oder dass nach gleichen Zeiten gleiche Bruch-

theile des gosammten Esters zersetzt werden, unabhângig

davon, wie viel Ester zu Anfang da war. Die Gleichung

lasst sich nâmUch
!og,––

= a ct oder auch log
––– == ac~t

1–

schreiben, woraus die Proportionalitât von x und utunitte!-

bar folgt. V oraussetzung ist dabei, dass c und a unver-

andert bleiben, dass aiso dieselbe Sâure in derselben Menge

angewendet wird.

Um dièse Beziehung zu prilfen, habe ich je 10 Ccm.

normaler Saizsâare mit 2, 1, 0,5 und 0,3 Ccm. Methylacetat
versetzt und jedesmal auf 15 Ccm. Yerduant. Die Tempe-
ratur betrug 25,2"; im Uebrigem entsprechen die Tabellen

ganz den frnheren; die Zeiten sind bereits corrigirt

Tab. VI.

10 Ccm. Saizsâure, 2 Cem. Methylacetat.

t <- tog6–tog(&–~) Coaat.

Ln~Mittet.

30 402 398 «M 726 24,2

M 733 726 730 t433 23,9

M 1024 10t2 1018 2168 24,1

120 125& 1261 1M8 2882 24,0
160 1527 1515 1621 3840 24,0

200 1746 1726 1736 4816 24,1

240 1919 1897 190e 5784 24,1
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x tog&–tog(&–~)
Const.

I. M. Mittt!.

800 2117 2106 2112 7828 24,4

3M 2266 2258 2252 8827 24,5

420 2359 2347 2353 10362 24,6

460 2432 MZ4 2428 ~938 24,9

00 M02
~} l

S
24,19

2Wl (

Tab. VH

10 Ccm. Saîz85are, 1 Ccm. Methylacetat.

80 ZH 210 211 681 23,0

60 8~~ 873 875 M19 22,0

90 &9a 5M M6 tM6 22,1

t90 $49 652 651 2628 2!,9

t<0 7M 797 795 3516 22,1

200 <M 905 906 4342 21,7

MO 1005 1002 1004 MM 21,8

300 tt20 11M 1121 6615 M,C

3M t2M ~2M 1208 8041 22,2

4M 12<7 12~7 1262 9246 22,0

480 :SM !91& 1314 ,107&7 22,5

tt432 14M
.-r?g si,96

tt432 14S7

Tab VUL .1

10 Ccm. 8&!za~tre,0,5 Ccm. MeUiy!aoBt&t.

80 tt2 110 lit MO SS,T

60 194 194 194 1267 21,1

90 27t 265 269 1M~ 20,9

tM 396 3M 3M 2510 20,9

160 4M 410 412 3854 21,0

ZOO 4M 4M 4M 4056 20,3

!MO 5M 516 M9 = 4908 20,4

800 Ml MO 581 6162, a 20,5

SM CM 627 627' 7M9 20,6

4M MS 658 660 8601 80,5

4M 6M 689 690 10044 20,9

( M9 768
n~a 20,?1

00
1 1a 165 f7T.iI

20 'il

i 76e 764 !I"3
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Tab. IX.

10 Ccm. Salzs&are, 0,3 Ccm. Metbylacetat.

;r logb log(b .r) Const.

I. II. Mittel.

30 60 60 60 600 20,0

60 113 in 112 1192 19,9

90 163 157 1M 1831 20,3

120 204 197 201 2457 20,5

160 M 243 246 3242 20,3

200 M1 276 M9 9969 19,8

240 811 M? 8M ~24- 19,7

300 3<W Mt 347 5939 19,8

360 3t9 813 Me 7t<4 19,8

420 4M 389 3M 8327 19,8

480 414 411 4M 9469 19,6

<<M 4M
cjs. 19,99

t4~ 4M

Wie man sieht, ist die ProportionaJitat zwischen und

x keine strenge; der Mittelwerth der Constanten wird mit

abnehmender Eatermenge Memer, statt unverandert zu blei-

ben. Ea ist itir

2 Cem. BMtytMetat die Couetmte 24,19

t “ “ “ 21,96

0,5 “ “ 20,71

0,3,, le “ “ ~,99,

2 Ccm. Eeter 25,96, also pro Cem. 12,98

t “ t4,M, “ “ “ K,M

C~ » “ T,M, “ “ “ 1&.32

0,9,, Il “ 4,66, “ “ “ 15~3.

sie nimmt abo nahe proportional der Estermenge ab. Doch

ist diese Abnahme der Constanten nicht dadurch bedingt,

d~B die in einer gegebenen Zeit zersetzte Eatermenge ver-

hMtaissm&asig kleiner wird, wenn die anf&ngliche Menge des

Esters abnimmt, denn es wird im Gegentheil in gleicher Zeit

mehr ata die H&!&e Ester in der t Ccm. enthaltenden L8-

gang gegenaber der mit 2 Ccm. zersetzt, sondern die Ver-

mindenmg der Constfmten Megt darin, dass der Endzustand

einer om so weiter gehenden Zersetznng entspricht, je we.

mger Ester von Anfang an zugegen war. Es verbrauchten

1"1- "lnn.o
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Daraus w&rde die empirische Relation folgen, dasa bei

verschiedenen an&nglichen Estermengen dem Ausdmcke

Iog––=.c.a.< noch ein durch das Verh&ttniss von ur-
x

aprttngUchYorhandener und schliesslich zersetzter Estermenge

bestimmter Factor Mnzazcfttgen ist, wodurch derselbe die

Form toKT-~–==c.s-< erh&lt; bedeutet darin die ur-
o–~ p

sprangtich vorhandene gesammte Estermenge. Ans den oben

mitgetheilten Daten far die anderen Sâuren geht hervor,

dass bei gleicher urspriingticher Estermenge auch die scMiesa-

lich zersetzte Estermenge die gleiche ist, unabt&ngig von

der Natur der Saure, so daas durch die eben besprochenen

Verhaltnisae die Vergleichbarkeit der mit verachiedenen Sauren

erhaltenen Werthe der Constanten nicht leidet.

Indessen gilt diese Relation mu' fUr den speciellen Fall.

Ich habe, nm sie zn prûfen, wachsende Antfieile des Wassers

durch gleiche Volume einea induFerenten Lôsungsmittels, als

welches ich Aceton benutzte, ersetzt nnd dadurch bei gleicher

ursprangHcher Estermenge den ,zersetzbaren" Antheil ver-

mindert. Letzterer hangt, wie achon erwahn~ von dem che-

miscben Gleichgewicht zwischen Methylalkohol, Essigsâure,

Methylacetat und Wasser ab und ândert sich mit jeder Aen.

derong der Verh&ltnisse.

Far jeden Veranch warden 5 Ccm. zweifach normaler

Es nimmt also b nnd x gleichzeitig mit steigender Ver-

dOnnung des Esters zu, aber b schneller als .r, wodurch eben

die Constante abnimmt.

Zwischen den Endwerthen und den Constanten besteht

die einfache Beziehung, dasa sie umgekehrt proportional sind.

MuMpMcirt man die soeben gegebenen, auf 1 Ccm. bezogenen

Endwerthe mit den entsprechenden Constanten, so erhalt man

übereinstimmende Produkte.

12,98 x 24,19 ==313,9

14,34 X 21,96 == 314,8

15,32 x 90,71 = 317,8

1&.M X 19,99 =31~,5

Mittet: 314,3
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Salpeters&ure mit je 1, 2, 4, 6 und 8 Ccm. A ceton versetzt

und nach Zusatz von 2 Ccm. Methylacetat auf 15 Ccm.. ver-

dannt. Die Tabellen sagen das Weitere. Die Temperatur

war 26

Tab. X. 5 Cem. HNO;,(0,5), 2 Ccm. Methylacetat.

t x log& log(b .r) CoNst.
c -c '"&~ -"a'

fH~Mitte!

28 361 861 361 685 24,5

58 ?1 67? 679 1397 24,1

88 956 950 958 2H11 24,0

118 U96 iaM 1199 2882 24,4

158 145J 1462 1460 3872 24,5

198 1671 1673 1672 4895 24,7

238 1843 1831 183'! 5M1 34,8

aM 2018 M31 2025 7447 ,25,0

358 2167 2171 2169 8101 SS~

4t8 2250 SM8 22M 10555 25,3

47N Mit 2314 2314 11938 25,0

00
)2476 2465

g~a 24,70
t2480 2480 E–J

-24~-io

Tab. XI. 5 Ccm. HNO,(' 2 Ccm. Ester, 1 Ccm. Aceton.

M 858 356 357 726 25,1

M 668 M6 6<t7 1481 29,1

89 924 919 9M 3211t 24,9

119 1149 1142 1146 2976 25,1

159 1391 1390 1B91 3990 25,1

199 158S 1581 1MS M03 25,2

289 174< tM? n42 v 6078 25,4

299 1920 19M iMO 'Ï697 26,7

?9 2044 SMa 2M< 9245 25,7

419 2t81 aiM 2185 11135 26,6

479 2198 2188 2191 12757 (26,6)

00 JB316
M10

R~a "2~M00 Ë~3 26,00

Tab. XII. 5 Ccm. HNO, ('), 2 Ccm. Ester, 2 Ccm.Aceton.

29 341 340 841 747 25,8

59 682 M: 682 1506 36,6

89 MO 870 2248 25,3

119 1080 1089 1085 3&45 25,6

159 1809 1814 1312 4078 25,7

199 1494 1502 1498 6157 25,9

239 1641 1648 1645 6271 26,2
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X tog6–iog(6–*) C<MMt.

I. H. Mittel.

299 1802 1809 1806 7905 26,5

359 1921 1919 1920 9626 26,8

419 3008 2000 2004 11549 26,6

479 2060 2043 2052 13188 (27,5)

)2l56t 26,00
(2)74 2139 '––'

26,00

Tab.XIIL &Ccm.BTN03(~), 2 Cem. Ester, 4 Cem. Aceton.

29 308 302 305 779 26,6
59 583 551 552 1524 25,8
89 745 743 744 22t9 25,6

H9 937 943 MO 8046 25,6
159 1140 1141 1141 4112 2~8
193 1286 1293 1290 5114 25,7
239 14)3 1430 1417 6198 25,9
299 1561 1552 1557 7852 26,3
859 166t 1659 1660 9626 26,8
419 1744 1722 1733 11549 27,6
479 1782 1783 1788 18665 (28,5)

(1858 1864
p~, 26,09

tl872 1862
26,09

Tab.XIV. 5Ccm.HNO~(' 2Ccm.Ester, 6 Cem.Aceton.

29 255 254 255 762 26,3

59 472 465 469 1530 25,9

89 658 648 653 2814 36,0

H99 806 797 802 8078 25,8

159 976 969 978 4145 26,1

199 1101 1082 1092 5100 25,7

239 1220 1211 1216 6864 26,8

299 1332 1915 1824 7878 26,4

?9 1413 1403 1408 9626 26,8

419 1444 1454 1449 107M 25,7

479 '1516 1506 1511 1MM ~28,3)

ri596 1565
.-s-t

Y
zen

00
1590 1578 j~

T&b. XV. 5 Ccm. HNOJV~ 2 Ccm. Ester, 8 Ccm. Acotcc.

29 207 205 206 762 26,3

59 878 376 87t 1549 26,8

89 'M5 518 &M 2886 26,3

119 649 641 645 3194 26,3

159 782 782 7B2 423T 26,6
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Wie man sieht, nehmen die Constanten nUr ganz wenig

za, wâhrend die zeraetzbare Estermenge & auf die Hâifte

heruntergeht, beide Reihen sind also nicht entfernt umgekehrt

proportional, wie fr&her. Die allgemeine Formel bleibt da-

bei immer anwendbar. Es verhatt sich das acetonhattige

Gemenge so, als ware cin gewisser, von der Meoge des'Ace-

tons abbângiger Antheil des Esters YoUstandig ausser Action

gesetzt. Die Beziehung zwischen der Menge des Acetons

und dem Grenzwerth b ist eine sehr einfache: die Aenderung

des letzteren ist proportional dem Acetonzusatz. Zieht man

die Werthe von b von dem ersten, far die acetonfreie Lo-

sung gefundenen 2475 ab, so erhâlt man folgende Vergieichs-

tafel
Aenderung von b

Acetonmenge. im Ganzen. fBr 1 Cem. Aceton.

1 162 !62

2 319 160

4 61t 153

6 894 149

8 1220 153

155

iog&–tog(&–~) Const.

fîi'Mittc).

199 867 872 870 5t29 25,8

239 957 953 955 62t6 26,1

299 1050 1046 1048 7852 26,3

359 Ht8 1115 1117 9586 26,7

419 1151 1148 1150 10809 25,9

479 1201 1199 1200 13565

00
1260 1256

~~a '26,26
1250 (1250 1255 1-–'

1

Aceton. b Const.

0 24'!a 24,70
1 2313 25,89

2 2156 26,00

4 1664 26,09

6 1581 26,11

8 1255 26,26

Die in Klammern geschlossenen Zahlen sind nicht für

den Mittelwerth benutzt worden.

Ich stelle zur Uebersicht die Werthe der Constanten

mit denen von & und den Acetonmengen zusammen.
t ~~wtMt
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~l, ~»
Das verhattnissmti.ssig einfacbe Verhalten der aceton-

haltigen L6suHge!i ist werthvoll f&r die Untersuchung soîcher

Saurez, die sich in Wasser nicht oder nur schwer tëseu,
wahrend sie in Aceton lôslich sind, wie z. B. die Mehrzahl

der aromatischen ~âuren.

Viel complicirter gestalten sich die Verhâttnisse, wenn

statt des Acetons Methylalkohol benutzt wird. Der letztere

betheiiigt sich wesentlich an der Herstellung dea scMiess-

lichen Gleichgewichts und bat daher einen tiefgehenden Ein-

Huss auf den ganzen Zersetzungsvorgang. Ich gebe zunichst

die Versuchsdaten, zu denen die Seite 460 gegebene Tabelle

mit 5 Ccm. HN03 (0,5), 2 Ccm. Methylacetat hinzuziehen ist.

Tab. XVI.

6Ccm.HNO,(~), 2 Cem. Methylacetat, 1 Ccm.Methylalkohol.

< .r log b log (& – <r) CoMt.

LH'MitteL

28 342 347 845 809 28,9
58 643 647 645 l<i&6 28~

88 892 893 893 MM 28,6
118 H06 t!06 nM 3410 28,$
138 1317 t339 1328 4679 29,0

198 !497 1499 1498 5800 29,3
288 1616 1630 1630 8946 29,2

298 177t 1767 1769 8861 29,7

358 1864 1861 1863 10757 30,1

418 1912 1906 1909 12147 29,1
478 1958 1960 1959 14437 (30,2)

(2029 2026
––M~r"

2039 20392039 '-–'
29,t4

Tab.XVII.

5 Ccm.HNOj,('), 2 Ccm-Methylacetat, 2 Ccm.MethytaIkohoL

28 327 886 332 M2 83,7
58 604 618 MO 1925 33,2

88 843 898 841 2958 83,6
lt8 1000 1024 1012 Mt5 33,2
188 1201 1214 1208 &361 33,9
198 1340 1848 1842 M87 34,0
238 1441 1449 1445 8210 34,6
298 1542 1539 1541 10223 34,3
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< s .r !<~t–tog(t–.r) Conat.

ï. M. MitteL

358 1603 1602 1603 12866 34,5

418 1629 1631 1630 13768 33,0

00 !n03! 33,79"°"
tnoe 1702 '–!

38,79

Tab.xvm.

6 Ccm.HNOs ('), 2Ccm.Methytacetat, 4Ccm.Methyla!kohoL

28 292 291 292 1282 44,0

M, &22 5H M9 2510 43,9

88 691 $87 9799 43,2

118 829 819 824 5186 44~

168 941 937 939 6861 43,4

198 1028 1022 1026 8761 44,2

238 1064 – 1064 11192 (47,1)

298 11M 1120 H25 13098 44,0

858 1159 1151 1152 15850 44,8

418 1170 1164 1187 18589 44,4

1184 1178
118 48,ST

E~!

Tab. XIX.

8Ccm.HNO;('), 2Ccm.Methy!&cetat, 8Ccm.Methy!aikohoL

28 201 Ml 201 1952 69,8

58 833 341 337 4023 69,3

88 421 422 422 6180 70,2

118 475 477 4M 8416 71,2

158 M7 509 508 10655 67,4

198 528 535 529 13188 66,6

238 588 544 541 15686 65,9

298 540 553 547 17959

co
!S S E!55'I 588

Ich stelle wieder die Mengen des MethytaUtohoIs, die

Grenzwerthe b und die Constanten zasammea.

MethyMkohot. Chrenze~. Cenat.

C 24,75 24,70

t1 20~3 29,14

2 17,03 33,79

4 11,83 48,87

8 5,56 68~8



Ostwald: Studien zur chemischen Dynatnik. 465

Jcmutti f. prfttt- Chemle p] Bd. :8. 30

Eine Annaherung an die oben bei verânderl.icher Ester-

menge gefundene umgekehrte Proportionalitat zwischen b und

Const. findet insofern statt, als beide Reihen ni entgegpn-

gesetztem Sinne verlaufen, die Produkte nehmen jedoch stark

ab. Eben so wenig findet zwischen b und der Menge des

Methylalkohols eine einfache Beziehung statt. Von den Ver'

suchen mit Aceton unterscheiden sich diese durch den viel

stârkerea Einfluss des Zusatzes auf die Grenze und die Ge-

echwindigkeitsconstante. Wâhrend die erstere dort durcit

8 Ccm. Aceton noch nicht auf die R&!fte heruntergegangeil

war, ist sie hier durch die gleiche Menge Methyla!koliol auf

fast ein Fünftel reducirt; gleichzeitig hat die Geschwindig-

keitsconstante um das 2~ fâche zugenommen, wahrend sie

dort fast unverandert geblieben war.

Zu einer ausreichenden Erkinruag dieser Gegensatxe
iehien zur Zeit noch die Anhaltspunkte. Ich habe dieselben

nicht zn beschaffen unternommen, da mich das zu weit ge-
führt batte, indem schon die Erledigung der Hauptfragen

einen kaum zu bewaitigenden Umfang von Versuchen bean-

sprucht. Ich habe an âhniichen PraJiminaj'versacben nur

noch eine Reihe mit Aethylalkohol durchgefubi't, um über

die Anwendbarkeit dieses Korpers als Losungs- und Ver-

dünnungsmittel ein Urtheil za gewinnen. A priori liess sich

namlich nicht entscheiden, ob sich derselbe dem indi6'erent€n

Aceton abnUch verhalten, oder ob die chemische Analogie
mit dem Methy!a!kohot einen entsprechenden, nur noch ver-

wickelteren Einfluss auf die Zersetzungsverhaltnisse zur

Folge haben würde.

Die folgenden Versuche sind mit zweifach normaler Sal-

petersaure, wie die früheren, ausgefubrt; die erste Reilie auf

Seite 463 ist auch hier zu benutzen.

Tab. XX.

5 Ccm. HNO;, ('/2), 2 Ccm. Methylacetat, 1 Ccm. Alkohol.

< :f tcg &– !og (~ – y) Const.

fILMtte!.
31 383 38T 385 804 25,9
61 683 687 665 1555 25,5
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.f log b –
log (b – x) Cotisa

ffLMttt<;i.

91 941 '.(49 94.') 233ti 2.'),77

t211 H60 1171 1H'6 3125 25,8

161 1402 1413 1408 4202 26,1

201 1592 1597 1595 5258 26,2

241 1748 1775 n62 6478 28,9

301 1927 tM& 1931 8239 27,3

36t 20t7 2024 2021 9547 26,4

421 2113 2115 2114 11549 27,5

481 2151 2169 2160 13010 27,1

Co
f22(!) 2288

{ 2261 2288
--i6¡Õ-°"

~259 2290 '––3

Tab.XXI.

5 Ccm. HNO;,('/s), 2 Ccm. Ester, 2 Ccm. Alkobol.

311 S52 372 362 835 26,9

6t 64)5 647 647 1630 26,7

91 ?2 879 881 MU 26,5

121 1088 1092 1090 3251 26,9

161 1311 1313 1312 4865 27,1

201 1487 1490 1489 5528 27,o

241 1628 1626 1625 6696 27,8

:t01 17R8 17H8 1768 8416 28,0

361 1868 1870 1869 10177 28,2

421 1950 1957 1951 12596 29,9

181 1996 1996 199~ 14685 30,0

(2070 2067 .-–s

2069' 2068 S

Tab. XXII.

5 Ccm. HNO~(~), 2 Ccm. Ester, 4 Ccm. Alkohol.

32 306 312 309 872 27,2

62 541 553 547 1688 27,3

92 746 752 749 252C 27,5

122 919 MO ?0 3382 27,7

162 1098 1102 1100 5522 27,9

202 1242 1255 1248 5751 28,5

242 1354 1370 1~2 7033 29,1

302 1470 1486 1478 ??1 29,7

362 1557 1562 1560 10S62 30,0

422 1644 1647 1646 15086 35,8

482 1650 1656 1653 15686 32,6

fl687 .1710
~–.CO

1696 1705
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'Ta h y~TÏT

30*

Bei den Versuchen mit Aethylalkohol zeigt sich eine

nene Eracheinnng: die allgemeine Formel beginnt ungultig

zn werden. Dabei tritt eine bemerkcnswerthe Anomalie auf:

der Gang der Reaction kehrt sich um, und in Tab. XXIV

ist sogar der nach 24 Stuuden erreichte Grenzwerth b kleiner

ats der Werth, welchen x nach 8 Stunden aufweist, das heisst,

nachdem die Zersetznng einen bestimmten Werth erreicht

h&t, beginnt eine Rückbildung vou Ester. Wie weit dieselbe

geht, habe ich nicht verfolgt.

Ta h. XXIII.

5 Ccm. HNO, ('), 2 Ccm. Ester, 6 Ccm. Alkohol.

j; x tog&–bg<<'–~) CoDSt.

TILMiMc!.

32 237 246 243 872 27,3

62 437 438 438 1733 27,9

92 611 603 607 2644 '8,7

t22 746 742 744 3546 29,0

162 902 897 900 4881 30,1

202 1013 10:0 1012 6198 30,7

242 1099 1113 1106 7721 31,9

302 1196 1193 1195 9072 30,1

362 1259 1251 1S55 12441 34,4

422 1325 1327 1326 23979 56,9

482 1328 1330 1329 26990 56,0

fl331 1328 ,––,
00

133t 1328 uCO
)t338 1381 L~S

Tab. XXIV.

5 Ccm. HNO~('~), 2 Ccm. Ester, 8 Ccm. Alkohol.

32 204 Ml 203 969 30,3

62 '359.- 364 362 1918 31,0

92 488 488 488 2857 31,0

122 598 591 595 3840 31,5

t62 713 711 712 5272 32,5

202 806 803 805 6882 34,1t

242 851 855 853 8013 33,1

302 937 930 934 11079 36,7

362 977 969 973 13979 38,7

422 1005 1027 1016

482 1039 1C44 1042 – –

(1007 1017 f––;00
,ot. M
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Die Erkinrung fUr dies sonderbarc Verbaiten ist leicht

zu finden: es finden zwischen der frei gewordeneHE.-isigaiiure
und dem AethylaIkoLo! Einwirkungen statt, welchc xu einem

neuen Gleichgewicht8zustande zwischen diesen, Wasser und

neu gebildetem Aethylacetat fuhrcn. Die entsprechende Rc-

action verl&uft langsamer, aïs die Zerlegung des Methyl-

acetats, sie setzt sich Bûch fort, uachdem die erstere schon

abgelaufen ist, und die Superposition der beiden Vorgange

bringt die Umkehr im Verlaufe der ~Werthe hervor. In

der That konnte nameut!ich in den alkoholreicheren Probeu

schon nach eiuigen Stunden der charakteristische Geruch

des Essigâthers neben dom des Methylacetats wahrgeBomrnen
werdeu. Dass unter solchen Umstânden die allgemeine For-

mel keine Geltung mehr beanspruchen kann, ist einleuch-

tend. Man kann die neue Réaction in die Geschwmdigkeits-

gleichung einfubren, wenn man einen entsprechenden Aus-

druck /K.<- hinzufugt, wo K die Menge des AIkohois, x wie

oben die der Essigsaure und einen Factor bedeutet, wel-

cher die Geschwindigkeit der Wechseiwirkung zwischen

Easigsâure und Alkohol zu:n Aasdi-uck bringt. Man erhâlt

somit: ,~==ca(&–.t-)+/f<fj-; die Intégration ergiebt:
a<

log-,– ,'=~ oder abgekUrzt: log-
"<'H&–(ca–3'«).t' ~–.r

e~
t, wo /?=A- ~° Es wird also fiir die Zcr-

/? ca–~M

setzung bci Gegettwart von Aetitytatkohol eine der früheren

âhnticbe Gleichung gelten, bei der nur der Grenzwerth b

durch einen neuen, ersetzt werden muss.

Ich habe mich uberzeugt, dass in der That die so !no-

dificirte Gleiehung die Beobachtungen genau wiedergiebt,

indem ict) durch Versuche einen Werth ermittelte, welcher

statt des gefundenen &= 1013den Quotienten –°_ –t

constant machte. Es ergab sich nu- Tab. XXTV = 1070,

und mittelst desselben erhielt ich folgende Neuberechnung

der Versuche mit 8 Ccm. Alkohol:
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'XX!.Va. ~1070.

< tog~–!og~) CoMt.
3~ ~5~) 29,5
6~ 1791
M; ~4-t '~9,0

t22 3.S 29,1
162 4763 '6
203 'JT33 H0,2
242 ~925 28,
302 S962 29,88
362 10458 29,0
422 l.'i&OO 30,9
482 i4437 30,1

'29,a7

Ich babe thèse Rechnungen nicht wt iter verfoigt, weil

bei den angefubrten Versuchen die zweite Reaction bei Wei-

tem nicht ihr Ende erreicht batte, und der beobachtete

Schlusswerth sonnt keinem Gleichgewichtszust~nde entspricht,

so dass sich die neue Constante y nicht heobachten liess.

Vorlâufig mag die Erkenutniss gentigen, dass durch eine

Correction in dem angedeuteten Sinne th~tsachlich eine

Uebereinstimmung zwischen Theorie und Beob~chtung erzielt

werden k&nn. Trotzdem wird die Anwendung von Alkohol

als LSsungsmitte! zu vermeiden sein, da dieselbe eine Reihe

von. Complication en mit sich bringt, die relativ um so be-

deutender werden, je schwâcher die Sâure ist und je langer

daher der Versuch dauert.

Endlich môgen noch einige Versuche erw&hnt werden,

welche unter sonat gleichen VerhaJtnissen mit wechseinden

Sâaremengen ausgeftihrt wurden. In Wechselwirkung

traten 10, 5, 2 und 1 Ccm. normaler Saizsa.ure mit 1 Ccm.

Methylacetat, das Ganze, wie immer, auf 15 Ccm. verdunnt.

Tab. XXV.

10 Ccm. HCt(l), 1 Ccm. Methylacetat.

t x log & log (b T) Const.

~11. Mittet.

:8 199 193 )M 665 2~,8

58 367 375 37!t 1361 23,5

88 533 5S7 535 2132 24,2
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j. j log &–
log (b – J") CotMt.

L If. Mittc).

118 (~3 656 (i5~ 2798 2:f,7

)38 812 MU 812~l 3862 l;4,4

1H8 9t8 920 913 4776 24.1

238 1016 1014 1015 5817 21,5

298 1120 1117 )11'H 72822 24,5

3a8 1188 1183 8~;) 24,2

418 1238 1240 1230 10000 24,0

478 1280 1286 12833 1167j 34,4

Go
fl377 1377

"24~"
tl376 1376 t–H

--24~i'-

Tab. XXVI.

15 Ccm. HC!(1), 1 Ccm. Methylacetat.

60 201 202 202 660 lt,33

120 378 378 378 1379 11,49

180 519 526 523 2048 11.37

240 650 653 652 2741 11,43

300 756 f61 7M 3420 11,40

MO 851 854 853 4112 11,43

480 1005 1007 1006 5575 11,62

600 1114 1119 1118 MM tl,76

660 115'! 1158 1158 '!747 11,73

MO 1347 1253 1250 Mt4 11,80

MO 1260 1268 1264 103<i2 11,51

1390 1390
r–~ "Tt,53

1397 1390 au
Il 53

00
~g~ ~~o U~

T&b. XXVIL

2 Ccm. HC1(1), 1 Ccm. Methylacetat.

120 164 164 545 4,50

240 803 304 304 1073 4,47

360 432 4M 431 1612 4,48

480 548 550 549 2182 4,55

600 647T 643 645 2708 4,51

660 696 690 693 3002 4,55

900 847 S47 947 4078 4,53

1440 1083 1090 1087 6615 4,60

1800 1188 11M 1192 8477 4,71

1920 1237 1248 1243 9747 (5,07)

2880 1337 1336 1337 14202 ~.93)

Qo
(1384 1392

.––~ ~t f
CO

.3~ tg93 ti~
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Die Geschwmdigkeit'nimmt also mit steigender Ver-

dUnnung etwas schneller ah, ats die S~uremenge, was wohl

aus.derSchw&chung der Sânre durch die zunehmcndeWasset--

meuge erM&rt werden kann. îndessen ist diesel' Einftuss

nicht gross; eine Verdunuung auf das Zchnfache hringt eine

Geschwindigkeitsabnahme um etwa 7,5 Proc. hcrvor, wobei

die Aenderung proportional dem Gcha!t erfolgt, wie nach-

stehende kleine Tabelle âusweist:

Beobaehtct. Boechnct.

2,412 2,4)~

2,306 S.3)6CI

2,270 2,25'~

2,333 2,K.:t

T~b. XXVIII.

1 Ccm. HC!()), t Ccm. Mcthybcet~t.

j )()~togf&) C~n-t.

[. H. Mittt't

MO t9'! 2"3 200 Cfj'J ~.23

MO 367 M2 37')U '337î

900 f't3 5~ &'3 t98(! 2,21

1440 726 729 7~ :il'!t 2,20

1620 793 789 79t 36~ 2.24

t<)20 876 871 h74 42<!0 2,22

2t00 927 925 926 4711 2,2t t

2880 1086 1088 1087 C536 2.27

3540 1176 )t&0 1178 8041 2,27

4320 1252 123H 1246 9M6 2,24

4920 129S 12!)9 12!)H 11487 (2,3:!)

ft395 1M8
,––. 2;233

~1400 '400 '––'
22::13i-

Saizsiture. Const VcrhiUtniss.

10 24,12 2,412̀ 2

5 H,53 2,306

2 4,54 2,2TC

1 2,233 2,233

b

Nach der Gleichung log = '«< musste die Cou-

stante der Sauremenge a proportional sein. Stellen ~r die

Wprttte der Constanten <nzus&mmcn, so erhalten wir:
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Dies Verhalten ist insofern von Bedeutung, als es ge-

stattet, Beobachtungon mit nicht voMigâquivalenten Sacre-

tosungen auf einander zu rcduciren.

II.

Nachdem ich mich über den atigemeinen Charakter der

V organge bei der katalytischen Zersetzung des Methylacetats

durch freie Sauren uHternchtet batte, ging ich daran, den

Einftuss zu studiren, welchen die Natur der Sauren auf die

Gcschwindigkeit der Reaction ausübt. Durch Ueberlegangen

ganz abnHcher Art, wie die in meiner ersten Abhandiung')

dargelegten, geleitet, erwartete ich Geschwindigkeitsgt'ossen,

die den Quadraten der relativen AHinit&ten proportional

sind; die alsbald mitzutheilenden Vërsuchsresuitate werden

zeigen, wie weit die Erwartung durch die Erfahrung gerecht-

fertigt worden ist.

Die Versnche sind sâmmtlich mit nahezu normalen Lo-

suugen der Sauren anagefubrt worden, von denen je 10 Ccm.

mit 1 Ccm. nicht ganz alkoholfreien Methylacetats versetzt

und mit Wasser auf 15 Ccm. verdiinnt wurden. Die Fliis-

sigkeit wurde in kleine FIâschchen Ubergefilhrt und nach

dem Verschluss mit paraffinirten Korkstopfen in den Ther-

mostaten gebracht, welcher eine Temperatur von 26" hatte.

Von Zeit zu Zeit entnahm ich 1 Ccm. der Losung und be-

stimmte deren Sâuregehalt durch Titriren mit etwa ~:a nor-

malem Barytwasser und Phenolphtaleïn. Die Mittelwerthe

der Constanten sind in den nachfolgenden Tabellen f~r die

geringen Abweichungen der Sâureiôsungen von der normalen

Concentration corrigirt worden.

1. Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff.

Tab. XXIX. Chlorwasserston'.

t tog5–!og(6–) Const.

I. II. Mitte).

28 199 t9S tM 665 23,8

58 M7 975 M! 1361 23,&

') Dies. Journ. [2] 27, 35 (1883).
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t x log 5 log (& -r) Const.

LH~M~tte!.

88 533 537 535 2132 24.2

118 652 656 (?4 2798 23,7

t38 812 Mll 812 38622 24,4

t98 918 920 9t9 4776 24,1

238 10t6 1014 1015 5817 24,5

298 1120 1117 1119 7282 24,5

?8 1188 11S8 8665 24,2

418 1288 1240 1239 10000 24,0

478 1280 1286 1~83 1J675 24,4

00
tl377 1377

j––, '"24,12"00
f 1877 1311 t377

-24-~
00

~g~ ~3~ tl~TTI

Tab. XXX. Bromwasserstoff.

28 192' 197 195 665 23,8

58 368 370 369 1361 23,5

88 525 526 526 2097 23,8

118 655 658 657 2832 24,0

tM 797 798 798 3778 23,9

1M 910 915 813 4750 24,0

238 1015 1009 t012 5800 24,4

298 1106 1118 1112 7212 24,2

958 1184 1186 118& 8633 24,1

418 1227 1238 1283 9914 23,7

478 1277 1267 1272 11308 23,7

OC PS73! 23,9400
1878 1370 )13731

-28-;94-
<~

is76 1370 !––!
23~0

Tab. XXXI. Jodwasserstoff.

38 216 229 223 733 23,4

63 387 390 389 1457 23,1

98 531 534 533 2147 28,t

123 657 658 658 2857 23,2

160 788 789 786 3716 28,2

200 897 906 902 4685 23,4

240 972 973 973 5406 23,5

300 1100 1103 1102 7122 23,7

360 1170 tt79 1173 8477 23,5

420 1232 4232 1232 10088 (24,0)

480 1262 1268 1265 11249 23,4

us: EE!
j~r

1864 1870
18BZ

corr. 23,83
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Der JoftwasserstuË' wurd~; gegen Oxy<ta.tion durch eine

Spur Schwtctwassoi'~toti in der Atmosphère der B~iaschc

geschiitzt. Wic man sieht, sind die Geschwindigkeitr;n bei

den drei Htdogenwasserstoirs:iuren sehr wenig verscliieden;

sie ncitjnt-n mit zunchmendcm Atotngewicbt in gcrin~'D)
Grade ab. Reducirt ma.u sie auf HC1 = i00, so ibigt HBr

= 98,3 und HJ !)6,3, uod die Quadra.twurzclu veriiaiteu

sich wie 100:~9,1:98,1. Thomsen ha.t nuf thermocin-mi-

schcmWege die Affmitâtsvcrhattaisse 100: 89: 79 gefuttdon');
ich bin jedoch schon fmher durch (nicht publicirte) volum-

chemische Versuche zu der Ueberzeugung gelangt, dass Brom-

wasserstofFsâure der CbtorwnsseratoSs&ure in Bezug auf

ASinita.t nur ganz wenig nachsteht und nicht ao viel, wie

Thomsen angicbt. Auch die Versuche mit Acetamid gaben
eine der Saizsâure ganz nahe stehende Affinita.t für Brom-

wasserstoff. Die Grenzen nehmen mit zunehmendem Atom-

gewicht um ein Geringes ab, weil die Wassermenge in

15 Ccm. um so geringer wird, je mehr Raum die Sâure

beansprucht, und der geringeren Wassermenge entsprechend
etwas mehr Ester der Zersetzung entgeht. Bei Verwendung

gleicher Wassermengen auf aquivatente Sauremengen wûrdeti

diese Unterschiede wa.hrscheiniich ganz wegfaHen.

2. Salpetersaure und Chlorsnure.

Tab. XXXII. Salpetersâure.

< a; tog&–log(~–a*) Const.

~]LMittd.
28 181 182 182 C20 22,2
58 350 345 348 t275-,) 22,0

88 498 496 497 1952 22,2

118 616 619 618 2596 22,0
158 766 757 762 3516 22.2
198 878 886 882 4461 22,5

238 949 965 957 5186 21,8
298 1075 1073 1074 G615 22,2

358 1151 1163 1:57î 8041 22,5

') Pogg. Ann. 138, 203 (1869).
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< j- ~og4–iog(6–.c) Conbt.

I. II. Mittel.

418 1208 1212 12t0 :)24. 22,1

478 127t 12(!3 1'2G7 11135 (23,3)

00 îï~ '"22;00
t 1374 corr. 22,06

Tab. XXXm. CMor~ui-e.

28 187 191 18!) 590 (21,1)
58 354 357 356 1302 22,4

88 504 505 505 1986 22,6

118 632 636 634 2684 22,7

158 775 775 775 3605 22,8
198 888 883 886 448C 22,7

238 985 985 985 5467 23,0

298 1089 1086 1088 6799 22,8

358 1171 1171 1171 8297 23,2
418 1223 1221 1222 9547 22,8

478 1263 1267 1265 11024 23,1

00 M 22.M
H377 1378 i––!

corr. 22,788

F3r Saizsaure = 100 werden die Geschwindigkeiten

HNO~ = 91,5 und HCIO~ = 94,4, und die Quadratwnrzeln

95,7 und 97,2. Beide Sâuren erscheinen etwas schwacher

als Salzs&ure und von einander sehr wenig verscbieden. Es

ist merkwürdig, wie wenig Unterschied es macht, ob in bei-

den analog zusammengesetzten Sauren an die Stelle des

stark elektronegativen Chlors der elektronegative Stickstoff

tritt. Noch auffallender aber ist es, dass die CMorsaure,
welche neben den Elementeii der Chlorwasserston'sa.tu'e noch

drei Atome Sauerstoff enthâtt, nicht dieser Auhaufung von

elektronegativen Bestandtheilen entsprechend, viel starker

sauer iat, als die Salzs&ure, sondera sogar ein wenig schwâ-

cher. Ich muss hinzufilgen, dass dieselben Beziehuugen sich

für die Wirkung dieser Sauren auf Calciumoxalat zeigen, so

dass wir es keineswegs mit Anomalien zu thun haben, welche

der eben untersuchten Reaction acgcboreu.
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j. ïo~~–Iog~–~) X) Const.

~ILMMe).

60 225 237 231 ~94

120 419 426 423 to8<{ 13,22

180 573 583 578 235d 13,10

240 729 715 722 32t5 13,40

300 825 832 829 3~5 13,055

360 918 923 919 4776

480 106S 1072 1068 Ct59 13,45

MO 1163 1168 1166 8097 13,33

'!20 1225 1225 1225 9508 13,21

840 1291 1294 1293 12007 (14,29)_

1383 1381 ~,23
00

~379 1378 ~"N corr. 13,19

Tab. XXXV. Methylschwefets&ure, HO,SO,.OCH~.

28 197 196 197 6755 24,1

58 378 372 375 1385 23,9

88 538 582 535 2~7 24,4

t!8 655 6M 656 2823 23,9

158 799 ?M 799 3788 24,0

198 915 910 913 4750 24,0

228 960 987 974 5376 23,6

298 1112 1122 1H7 7328 24,6

358 1185 1182 1184 8633 24,1

418 1241 1243 1242 10289 24,6

478 1280 t280 1280 11805

00
(1M3 1370 ,-=?,

U378 1367 '–il! corr 34,30

Tab. XXXVL Aethylschwefels&ure, HO.SO~.OC~Hs.

83 2M 323 225 783 23,

63 398 3M 395 1487 23,6

93 538 539 M9 2182 23,5

123 671 668 670 2941 23,9

200 906 ai2 909 4763 23,8

:30 977 98S 980 5498 23,9

300 U05 1108 1107 7258 24,2

364 1179 1182 1181 8729 24,3

420 1232 1281 1232 10177 24,3

480 t373 <:79 1273 11805

flM2 tM7
m~n

~,91
00

{ 1962 1S6'l li'iHüI Corr. 23,9-1-1 1860 1868 Ë~ cerr. 23,80

3. Schwefets&ure und ihre Derivate.

Tab. XXXIV. Schwefelsaure, H, 80,.
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Tab. XXXVIL Propylschwefelsâare, HO.SOjj.OC~H,.
.y log & – log (6

– x) Const.

f.tLMitteL

29 196 201 198 675 23,3

59 372 371 372 1385 23,5

89 518 b22 520 2090 23,5

119 649 649 649 2815 23,7

139 786 791 789 8757 23,6

199 901 906 904 4724 23,7

229 980 978 979 5498 24,0

299 1094 1092 1093 7055 23,6

859 1170 1167 1169 8477 23,5

419 1236 12)8 1227 10044 23,9

479 1256 1259 1258 11192 J~
fl362 1362 !-s-=; 23,63

00
1363 1360 corr. 23,63~1363 1360 !–=' eon-. 23,63

Tab. XXXVIII. Isobutylschwefelsa.ure, HO.SO~OC~H~.

29 198 201 199 685 23,6

59 367 366 367 1361 23,1

88 501 518 510 2034 22,9

119 644 649 647 2798 22,5

159 789 784 787 3737 23,5

199 900 895 898 4660 23,4

229 976 967 972 5421 23,7

299 1095 1096 1096 7077 23,7

359 1170 1167 1169 8447 28,5

419 1224 1219 1222 9830 23,5

479 1265 1283 1274 11805 (24,H)

1362 1364 ,––Tt
23,44

U364 1365 corr. 23,41

Tab. XXXIX. Amyischwefels~ure.

29 193 195 194 670 23,1

59 355 363 859 1337 22,7

89 506 514 510 2045 23,0

119 633 642 638 2774 23,3

1M 766 770 768 3645 22,9

199 878 888 883 4584 23,0

229 952 958 955 5317 23,~

299 1077 1083 1080 6968 23,3

?9 1152 1152 1152 8792 23,1

419 1202 12H 1207 9706 23,2

479 1255 1250 1253 11367 __J~,7)

J1350
1361

.r––;
23,08

OC
t~. 1352 ~~S corr. 23,08
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Tab. XL. AêthytsuIfonsSm-e,HO. 80~. C~H,.
x logb log(&–) CoMt.

I. H. Mittel.

38 211 222 217 7M

63 393 392 393 1481 2<,5

93 539 536 538 2181 23,5

123 Ml Ml 661 2890 23,5

160 796 601 799 3840 24,0

200 910 905 908 4776 23,9

230 978 978 978 5498 23,8

MO H01 1106 1104 7212 24,0

360 1179 1172 1176 8665 24,0

420 1237 1235 1236 10362 (24,7)

480 1262 1267 1265 11487 _9

fl359 1363 n-T?T
23,61

00
1363 1363

i'1"!ï.t1'I
23,61tt363 1357 '-2-1 corr. 23,61

T a b. XH. Isâthionsâure, HO. 90,. O2 B~ OH.

29 193 · 193 193 665 (23,0)

59 377 364 3711 1391 23,6

89 522 517 520 2104 23,6

119 657 647 652 2848 23,9

}M 795 774 785 3768 23,7

199 899 894 897 4711 23,7

229 974 .961 968 5436 23,7

299 1090 1077 1084 6990 23,4

359 1160 1155 1158 8386 23,4

419 1213 1205 1209 9664 23,1

479 1252 1244 1248 11024 _J~,0)

fl355 1357 nTS3
00

i t356 1353 i-~ corr. 23,5?1356 1353 corr. 23,57

T ab. XLn. Benzolsalfonsaore, HO.SO~.C.H~

33 225 225 225 786 23,8

63 384 386 385 1451 23,0

93 536 538 537 2197 23,6

123 654 655 655 2874 23,4

1M 793 787 790 3809 23,7

200 900 898 899 4737 23,7

230 976 976 976 5544 24,1

300 1099 1098 1099 7258 24,2

3CO 1172 1169 1171 8697 24,2

420 1238 1234 1236 10605 (25,3)

480 1270 1261 1266 11938 25,0

00
J1350

1355
,––,

23,90

1353 1357 corr. 23,94
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Ich stelle die gefundenen Geschwindigkeiten und ihre

Quadratwurzeln, bezogen auf HC1= 100, zuna.chst zusamrnen

Schwefelsâure 54,66 73,93

(109,32) (t04,56)

MetbylachwefeL~urc 100,74 100,37

Aethylschwefels&ure 98,67 99,33

Propyischwefetsa.ure 97,96 98,K8

Isnbutylschwefetsâure 97,06 98,53

Amylsehwefelsaure 95,69 97,82

Aethylsulfonsâm-c 97,88 98,94

Isathions~ure 97,75 98,87

Benzolsulfonsaure 99,09 99,54

Es faUt zunachst auf, dass die Schweietaaure schwacher

erscbeint, als ihre Derivate, in denen Hydroxy! oder Wasser-

stoff durch uahezu indifferente, aber eher basischo als saure

Radicale vertreten ist. Doch ist nicht zu vergessen, dass die

Geschwindigkeiten auf acidimetrisch âquiv~ente Mengen be-

zogen siud, dass also H~ 80~ mit HO. 80~. OCH, u. s. w.

verglichen istj Zieht man moleculare Mengen in Botracht,

so sind die Zahlen Ûtr Scbwefetsaure zu verdoppeln, resp.

mit ~2 zu multipliciren und erlangen dadurch Werthe, welche

aHe anderen ubersteigen; ich habe aie in Klammern bei-

gesetzt.
Wie man sieht, übt die Substitution des Wasserstoffs

in einem Hydroxyl der Schwefelsâure durch Aikohoiradicate

nur einen sehr geringen Einnuss auf die Starke der Saure

aus, doch lasat sich eine Abnahme derselben mit wachsen-

dem KoMenstongebatt nicht verkennen; die Geschwindigkeit

nimmt zwischen der Methyl- und Amyiscbwefeiaâure von

100,74 bis auf 95,69 stetig ab. Wird Hydroxyl substituirt,

so übt das eintretende Radical gleichfalls seinen Einfluss

aus; das elektro-positivere Aethyl scbwacht die Saure mehr,

als das negativere Phenyl, wie ans den Zahlen 97,88 und

99,09 hervorgeht. Dass die I~athionsâure schwâcher erscheint,

als die Aethy!sulfonsaure, trotzdem sie OxathyÏ statt Aethyl

enthâlt, glaube ich einem VersuchsfeMer zuschreiben zu

müssen; der Unterschied betragt nur wenig mehr, als ein
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Tausendstei. Doch ist bemerkenswerth, dass sie jedenfalls

der isomeren Aethylschwefelsaure nachsteht; das Sauerstoff-

atom des Oxathyta bat somit einen geringeren Einnasa auf

die Vertretbarkeit des zweiten Hydroxylwasserstoffs, als das

mit dem Sulfoxyl unmittelbar verbundene der Aethylschwefel-

sâare. Die Bedeutung des letzteren macht sich auch beim

Vergleich von Aethylschwefelsaure mit Aetbylsulfonsaure

geltend, indem die zweite merklich scbwâcher ist als die erste.

4. Einbasische Carbonaauren.

Ein grosser Theil der hier zu besprechenden Sâuren

konnte nicht bis zum Eintritt des G~eichge~v~chtszu8ta~~de3

beobachtet werden, da die Reactionsgeschwindigkeit eine zu

geringe war. Ich habe fur dieselben angenommen, dass die

schliesslich ~eraetzte Estermengo unabhângig von der Natur

der Sa~re ist und rund 1370 iu meinen Einheiten betrâgt.

Die wirklich beobachteten Grenzwerthe sind bei den schwtt-

cheren Sâuren meist etwas niedriger; dies rtihrt aber vou

einer FeMerqueIte ber, die, bei starken Sauren unmerklich,

bei schwachen zunehmend mehr Einfluss bat. Der Verschluss

durch para.fiuurte Korkstopfen bâtt mr einige Tage vollkom-

men dicht; für Zeiten, die sich nach Wochen und Monaten

beziffern, gestattet er dagegen eine geringe Diffusion des

Methylacetats. Eingeschliffene Stopfen haben sich, wenn der

Schliff nicht ganz vorzuglich ist, noch weniger bewahrt; ganz

exacte Versuche werden sich nur in zugeschmolzenen Gtâ-

sem ausführen lassen. Ich habe um so eher auf diese be-

trâchUiche Complication des Verfahrens verzichten zu konnen

geglaubt, a!s die sehr starken Schwankungen des Gasdrucks,

denen das inmitten der Stadt belegene Laboratorium wab-

rend der Zeit meiner Versuche in besonders hohem Maasse

ausgesetzt war, das Constanterhalten der Temperatur für

lângere Zeit nahezu unmogtich machten und mich wiederholt

nôthigten, angefangene Versuchsreihen zu verwerfen.

Ferner macht sich bei den schwâcheren Sauren der Ein-

iiass eines Umstandes geltend, dem beim Ansatz der Ge-

schwindigkeitsgleichung nicht Rechnung getragen ist. Es ist

dort die Menge der Sâare a constant gesetzt; durch die
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Joarna) f. prf~t. Cbemie [2J Bd. 8 S. 3t

Reaction wird jedoch eine best&ndig zunehmende Menge

EsaigsS.ure frei, welche ihrerspits auch ze~etzend wirkt. Die

Geschwindigkeitsgleichung ware unter Berficksichtiguag dièses

<f.r
Umstandes umzuformen in

==(c. a + ~.r) (~ – .c), wo zur

constanten S&uremenge a die der Zersetzung proportiouaie

Esaigaâuremenge x mit dem Geschwmdigkeitsfactor hinzu-

zufttgen ist. Die Integration ergiebt:

')=~
log b-x

= (Ca + yb)t.

Verschwindet. hierbei so resultirt wieder die bisher

benutzte einfache Gleichung. Setzt man -=/?, so l8.sst
ca

sich die Gleichung übersichtlich schreiben:

logb b;(1 + th:) = ca (1 + (Ib)t.~<' + = ça(t + ~&)<.

Tab. XLIII. Essigs&ure, HO. CO CH3,

T–––––"––– 'og Conat.
I. IL MttteL "a(&–a-)

7200 195 195 195 621 0,OS63
14400 377 377 377 1227 0,0853
21600 545 539 542 1811 0,0839
28600 683 691 687 2380 0.0827
34560 780 786 783 2808 0,0812
43200 913 909 911 3460 0,0802

0,0833'

Für Easigsaure vereinfacht sich die eben gegebenc
& a+.t'

Gleichung, da e=/, zu iog.–- -–== c{~ +~A t. Man
b-x a

sieht an den stetig abnehmeaden Werthen der letzten Co-

lumne, welche nach dejr Theorie constant sein müssten, den

Einfluss der aJImâhuchen Verdunstuug, welche das Methyl-
acetat wâhrend der 30tâgigen Versuchsdauer erfahren hat.

Ich habe dennoch das Mittel genommen, weil a!te Ver"uche,
auf deren Berecbnung die Geschwindigkeitsconstante der

Essigsaure von Einfluss ist, mit demselben Febler behaftet sin<i.

Um dt'n ?1' Essigsaure gefundeneu Geschwindigkeits-
coëfËcienten für die Berechnnng der den anderen Siiureu
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geh8rigen zu verwerthen, musate man diese bereits kcnnen,

da in die Gleichung das Verhattniss der beideu eingeht.

Es lâsst sich indessen leicht aus einigen Beobachtungen éin

a-ngenaberter Werth für c bereclinen, mit dem man die

eigentliche Rechnung a~sfbhft. Indem man den hierbei er-

mittelten geuaueren Werth von c in einiuhrt und die ganze
c

Rechnung wiederholt, gelangt man zu einem beasert;n Werth

und kann durch Fortsetzung dieses Verfahrens die Annahe-

rung beliebig weit treiben. Ich habe mich der mehr er-

w&hnten FehIerqueUen wegen mit der ersten Annaherung

begnugt.

Tab. XLIV. Ameisensaure, HO.COH.

t C<!+~t

I. II. Mitte!.

1440 134 132 133 5M 0,388

2880 263 259 261 U35 0,394

5760 487 479 483 2297 0,399

8640 672 658 665 3424 0,396

11520 812 808 810 4539 0,394

14400 917 916 917 5553 0,386

17280 1022 1026 1024 6785 0,393

21600 1139 1132 1136 85ti6 0,396

25920 1173 1156 1165 9184 (0,354)

30240 1223 1244 1234 11010 (0,364)

36000 1297 1282 1290 13375 (0,372)

0,397
= 0,000202,const = 0,316.

Die Rechnung ist so gefuhrt worden, dass zunachst ==

t370 angenommen, und der Ausdruck
log,

berechnet

wurde. Aus diesen Werthen wurde a.nna.hentd e.<!=0,3i

gefunden, woraus, da a = 1338 und ya aus Tab. XLIII ==

0,0833 ist, == = 0,000202 folgt. Da weiter
ca

log (t + j?.) =
Jog~

+ log(1 + j?J-)

ist, so wurde Iog(l + ~.c) berechnet; die Summe beider ist
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in der Tabelle unter l verzeichnet. Der Quotient de; Jetz-

teren, dividirt durch die in Minuten angegobene Zeit odor

die Grosse ca+/~ ist in der letzten Columne gegebcn;
durch Subtraction des Werthes /& = 0,0810 von dem Mittel-

werth derselben folgt schliesslich die mit den fruhorcn CoH-

stanten vergleichbare Grosse const. ~=ca.

Ein Blick auf die Tabelle zeigt, dass die oben entwicke)tc

Theorie die Thataa.chen gut wiedergiebt. Die drei letzten

Beobachtungen, welche nach 18, 21 und 25 Tagen angestellt

worden sind, ergeben zu kleine Werthe, wie nach dem fruiter

Gesagten zu erwarten war. Bei Nichtberacksichtigung des

EmiiassesderEssigsiHtre erh&tt man die Constanten, wie

natürlich, ateigent' ibr Mittelwerth iat 0,337, abo etwa um

7 Proc. zn hoch. Man sieht hieraus, dass die Einfilhrung

der Correction in die weiter oben mitgetheilten Versuche

mit den starken Sauren, deren Geschwindigkeit die der

Ameisensaure um das 80 fâche UbertriS't, unnothig ist, da sic

die Werthe noch nicht um ândern würde.

Die folgenden Tabellen sind, so weit das erforderlich

war, nach der oben angegebenen Art berechnet worden und

bedürfen daher keiner weiteren Ertauterung. Ich bemurke

nochmals, daas der Endzustand in den wenigsten FâUeji er-

reicht wurde, und daher fur denselben der Mittelwerth der

früheren Bestimmungen, 1370, angenommen wurde. Dndurch

sind die letzten Zahlen immer etwas zu klein ausgcfuMeu

und daher nicht in den Mittelwerth anfgenommen worden.

Tab. XLV. Propionsâure, HO.COC~Hs.

x l n~+y~

I. II. Mitte).

7200 165 157 161 1071 0,1627

14400 316 310 313 2266 0,1&733

21600 464 456 460 3368 0,15n9

28800 590 580 585 4355 0,1513

34590 684 682 683 5195 0,1503

43200 807 817 812 6410 0.!4S.~>i

0,1543

~== 0,00092, CM)st.=0,0733.
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Tab. XLVI. Buttet-sâure, HO.COC~H;.
l ca+~&

,> 1. Il. Mittet.

7200 160 157 1599 11&3 0,1ROO

14400 314 311 313 2266 0.1573

21600 458 469 464 3400 0,1575

28800 589 580 585 4214 0,1462

34560 676 685 681 5172 0,1498

43200 796 822 809 6372 0,1476

0~t5311

j? = 0,000962, ccnat. = 0,0721.

Tab. XLVII. Isobuttersa.ure, HO.COCgH~.

7200 138 152! 140 1017 0,1413

14400 282 318 300 2173 0,1508

21600 421 461 441 3223 0,1493

28860 558 591 572 4254 0,1477

34560 636 680 658 4943 0,1430

43200 760 805 783 "'12 0,1415

0,1456
= 0,0<~Q962,canot. = 0,0646.

Tab. XLVIII. MonocMoressigs~ure, HO. 00 CH~ CL

180 54 54 54 173 (0,961)
1571 422 422 422 1599 1,017
3206 737 741 739 3363 1,049
3300 745 751 748 3429 1,038
3424 772 773 773 8605 1,053
4313 882 873 878 4449 1,031

'4740 928 !)28 928 4908 1,035
5775 1032 1027 1030 6055 1,049
6187 1045 1051 1048 6289 1,017

t3283 1275 1297 1286 12147 (0,915)

1,036

Tab. XLIX. Dichloressigsa.ure, HO. COCIICI2.

240 351 354 353 1296 5,40

360 497 492 495 1945 5,40

4M 626 624 625 2644 5,51

600 727 723 725 3270 5,45.

840 909 905 907 47tl 5,61

1370 1126 1126 1128 7496 5,47

t440 1171 1177 1174 8446 5,86
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< < ea+~6 ri

I. Il. Mittel.

1620 1208 1202 1205 9208 5,68

1800 1238 t237 1238 10177 5,65

2010 1274 1280 1277 H675 (5,81)

00
( 1366 1373

T––: 5,5)!
CC

~,3~ 1377 M~i

Tab. L. Tnchloressigsaure, HO.COCCL,.

60 268 278 273 963 16,41

120 495 489 492 1945 16,35

180 676 672 674 29&8 16,51

240 812 813 813 3936 16,46

300 924 ?4 924 4908 16,41

S60 1010 1008 1009 5850 16,29

440 1110 1109 1110 7305 16,65

480 1146 1145 1146 7986 16,68

600 1224 )219 1222 9872 16,46

7ZO 1275 1267 1271 11739 16,32

840 1325 1307 1816 14685 (17,50)

1367
1358

18,45
00

<
1361 }136Sj

1645

00
1

1367

1361
JU6a(

)~ 1362
-–'

Tab. LL Mikhsaure, HO.COC~OH.

1440 96 99 98 4M 0,30&

2880 183 191 187 859 0,299

5760 M1 '373 367 1768 0,807

8940 6M 582 529 2701 0,818

11520 648 655 6~ 8503 0,904

14400 748 757 750 4290 0,294

17280 843 858 851 .5090 0,295'r)

21600 957 975 966 628N 0,291

28800 1087 1087 1087 8028 0,27!

34560 1143 1179 1161 9411 (0,272)

43200 1219 1228 1224 11084 (0,256)

0,2982

j? = 0,000282, const. = 0,2)72.

Tab. LII. Oxyisobuttersaure, HO.COC~HgOH.

1440 102 110 106 442 0,307

2880 201 208 202 873 0,303
5760 382 378 380 1743 0,303
8640 539 542 541 2650 0,307
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< .r ca+~

I. H. Mittel.

11520 681 G71 686 3537 0,307

12960 736 728 732 3869 0,299

14400 771 798 785 4370 0,303

17280 8F.8 8~5 882 5228 0,303

23040 1013 1033 1023 6814 0,296

0,3031

j? = 0,000211, const. 0,2221.

Tab. LIII. Trichlormilchsaure, HO.COC,HC1,(OH).

1420 662 MO 561 2385 1,680
1782 667 676 671 3035 1,702
1920 704 7t8 711 3298 1,716
2048 762 767 765 3684 1,799
2843 915 917 916 4941 1,738
3050 947 960 95t 5328 1,756
4623 1162 1166 1164 8430 1,830
6091 1270 1266 1268 11517 (1,890)
7200 1313 1306 1310 13T81 (1,915)

),746
j9 = 0,0000888, coMt. =' 1,665.

Tab. LIV. Brenztraubensâure, HOCO.C~OH,.

1454 563 560 562 2321 1,596

1553 607 613 610 2596 1,670

1680 657 653 658 2882 1,715
2477 824 833 829 4101 1,657
2685 855 887 871 4461 1,661

2880 910 908 909 4815 1,672

4320 1084 1097 1091 7077 1,638

5760 1170 1187 1179 9066 1,574
72M 1248 1258 1251 11079 1,529

8640 1281 1309 1295 18372 1,547

pMS J85S 'l,6t6"
CC

j;347

1616

1366
1360

Ich stelle zunâchst aUe Geschwindigkeitsconstanten (I),
sowie ihre Quadratwurzein (II), beide bezogen auf HC1= 100,
zuaammen:
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Die Tabelle soll zauâchst benutzt werden, um die Be-

rechtigung der Eingangs aufgesteitten Behauptung zu prui'cn,

dasa die katatytischen Wirkungen der Sâuren von ihren Af-

&ait&taconstanten abhSngen. Ich habe deshaib unter 111 die

früber mittelst der volumchemischen Methode bestimmten

Werthe') derselben daneben gestellt. Auf den ersten Blick

scheinen beide Reihen sebr verschieden; vergleicht man sie

aber genauer, so ergiebt sich ein bis in das letzte

Detail gehender Parallelismas zwischen ihnen, Ich

bemerke gleich, dass derselbe vollkommen bestehen bleib~

wenn man die vorher besprochenen starken anorganischen

Sauren, so ~e die weiter unten zu erôrternden ?weibasiachen

Sâuren hinznzieht. Es ist daraas zu schiiessen, dass in der

That die ABinitatYon wesentlichstem Einflusse auch aufdie hier

cntersucble Efscheinncg ist. Sucht man sich Rechenschaft

davon zu geben, warum die Quadratwurzetn aus den Re-

aetionsgeschwindigkeiten durchgângig grosser sind, als die aus

den Theilungsversuehen berechaeten AiËnitataconstanten, so

stellt sich aïs Ursache die Wirknng des Wassers auf den

Ester heraus. Eine solche findet in der That statt, denn m

30 Tagen wird bis des vorhandenen Esters unter den

Versucbsbedingangcn durch Wasser allein zeraetzt. Die

beobachteten Reactionsgeschwindigkeiten mûssen daher ;m

1)Dies. Journ. [2] 18, 362 (1878).

L II. m

Ameisensa.are 1,310 11,40 8,9

Essigs~urc 0,345 5,87 1,23

PropionsMre 0,304 5,51 1,04

Butter~ure 0,299 5,47 0,98

Isobuttersâui-c 0,268 5,18 0,92

MoBOCbloressigsaure 4,30 20,8 7,0

Dichtoressig~ure 23,04 48,0 33,0

Trichlorcssigsa.ure 68,20 82,6 80,0

MitctM&ure 0,901 9,49 3,3

Oxyisobuttersaure 0,921 9,60

Tnch!ormilch8!mre 6,90 26,3 u-

T~~cn~t~anhoneHnf~ <7f) 25.9
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so stârker durch die Wirkung des Wassers sich von den

durch die Afnnitat der Saure allein bedingten entfernen, je

grosser die Zeitdauer des Versuchs ist oder je schwacher die

Sâure selbst ist. Das ist aber der Charakter der Abwei-

chungen der Columnen II und III; fur die starkste der dort

verzeichneten S&uren, die TrichiM'essigsaure, betr&gt der

Unterschied nur 2,6, für die Ameisensaure dagegen 7,5. Die

Folge dieses Umstandes ist, dass die Werthe für die ver-

schiedenen Sauren na.her zusammenruckeu, ihre Reihen-

folge aber beibehalten, und so lange weiteren Schlüssen

über die AfËnita.tsgrossen nur die Reihenfolge zn Grunde

gelegt wird, sind die Zahlen der Col. II der vorstehenden

Tabelle ohue Bedenken zu benutzen.

ZunMhst finden sich aHe in früheren Abhandlungen ge-

zogenen ScM&sse über den EinSuss der chemischen Zusam-

mensetzung auf die Af6nitatsgrosse bestatigt: die Substitution

von Wasserstoff durch Chlor, von Wasserstoff durch Hydroxyl

erhôht, die von Wasserstoff durch Methyl erniedrigt den

Werth. VondemIetzteremSatze, der durch die oben (S.476if.)

mitgetheilten Messungen an den AetherBchwefeis&uren gleich-

falis bestâtigt wird, machen Milchsa.ure und Oxyisobutter-

sâure eine Ausnahme, indem letztere einen um 1 groaseren

Werth aufweist. Ich glaube indessen den Unterschied einer

nicht voHst&ndigen Reinheit der letzteren Saure, von der

mir nur geringe Mengen zu Gebote standen, zuschreiben zu

mlissen. Jedenfalls zeigt die grosse Ajm&hejnmg beider

Zahlen, dass ihrè Affinitâtsgrôssen fast gleich sein m~saen,

wie auch Propionsaure und Isobuttersâure sich nahe stehen.

Zu einer wichtigen Bemerkung t,iebt die Tnchlormuch-

sâure Aniass. In ihr sind, wie in der TricHoressigsâure,

di-eiWasserstoSatomedurcbCMor ersetzt; wahrend aberdie

letztere ihrer Mutiersubstauz gegenüber eine mâchtige Stei-

gerung der Afnnitat um 77 Einheiten aufweist, liefert die

Milchsâure, welche betfachtiich stârker ist als die Essigsaure.

ein SubstitudonsproduM, dessen At'Huitât weit hinter der der

TncMoressigsâut'e zuruckbteibt. Vergleicht man die Con-

stitutionsformeln beider Sâurepaarn:
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CB~.COOH d CH~.CH(OH).COOH

CCL,. COOH
un

CCI,. CH (OH). COOH

so kann man sich der Ueberzeugnng nicht verschuessen, dass

der Grund, warum die drei Chtoratome bei der MUchsa.m'e

so sehr viel geringeren Einfluss haben, in der râumtichcn

Trennung dersetbpn vom Carboxyl durch den verbindende))

Complex CH (OH) zu suchen ist. Ich habe schon vor ftinf

J~hreu') darauf hingewiesen, dass es mogiich ist, durch ver-

gleicbende Af&nit~tsbestimmungen i)i Bezug auf raumiiche

Beziehungen zwischen den Atomen in der Motckel zu

SchlUssen zu gelangen, welche zwar insofern hypothetischer
Natur bleiben mUssen, als die ganze Atomistik nichts als

eine sehr zweckmassige und daher wabrscheinliche Hypbthese

ist, welchen aber auf dem Boden der Hypothese eine reale

Bedeutung zukommt, imGegensatz zu der ausschliessiich h

formalen Bedeutung der modernen Structur- und Lagerungs-

theorieen.

Aehnliche Bemerkungen veranlasst der Vergleich der

TncMormiIchs&ure mit der Brenztraubenaâure, deren Affini-

t&ten nahezu gleich gefunden worden sind. Ein Blick auf

die Formein:

CC! CH (OH). COOH und

CH,.CO.GOOH

zeigt, dasa der Ersatz von einem Wasserstoff und einem

Hydroxyl durch ein SauerstoSfatom an dem mit Carboxyl
verbnndenen Kohlenstoffatom in Bezug auf die Aenderung
der Affinitât nahezu gteîchwerthig iat der Substitution von

drei At. H durch drei At. Cl an dem niittelbar gebundenen

Kohlenstoffatome.

5. Zwei- und dreibasische Ca.rbons&uren.

Die nachfolgenden Tabellen enthalten Messungen an

G!i~dem der Oxatsaurereihe und ihren Derivaten. Mi gebe

zunachst wieder das Beobachtungsmaterial.

') Dies. Journ. [2] t8, 363 (1878).
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Tab. LV. Oxais&ure, (HOCO),.

t )og6–Iog(6- Coust.

1. II. Mittel.

240 261 259 260 937 3,91
360 385 381 383 1457 4,05
480 490 493 492 t!)8'! 4,lt
600 597 589 593 2534 4,22
840 736 746 741 3487 4,15

13~0 1003 1008 1006 602t 4,36
!440 1031 1035 1033 638:! 4,43
1620 1062 1067 1065 6861 4,24
1800 1102 1100 1101 7471 4,15

2010 1171 1165 1169 8928 4,44

00 1846
1338 1~1 2i_

1 1340 EB)

Tab. LVI. Malonsâure, (HOCO)~CH,.

1440 MO 286 288 1131 0,786
2880 515 509 512 2~44 0,773
4320 693 691 692 33t! 0,76f!
4440 703 701 702 3377 0,761
45M 735 739 737 3628 0,7')4
5369 806 813 810 4181 0,77s
5570 ?9 825 827 4329 .0,777
7200 946 M1 944 5418 0,752
8640 1037 1041 1039 6540 0,757

14400 1192 1192 1192 9231 (0,641)
21600 1284 1Z68 1276 12108 (0,561)

0,772
== 0,000066; conet = 0,691.

Tab. LVLL Bernsteinsaure, (HO.CO),C~H,.

7200 268 268 269 1486 0,2065
14400 499 496 498 2903 0~018
21600 688 M8 688 4283 0,t<)8<
28800 847 846 847 M80 0,Ht78
34560 978 9M 972 7046 0,2040
43200 1078 1068 1073 8402 0,1946

0,2004
= 0,000488; conat. = 0,1194.
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Tab. LVIII. AepfeMure, (HOCO~C.H~.OH.
Const.

~ÎÏMHtet.
1440 125 131 128 543 0,377

2880 244 244 244 MM 0,37)

5760 455 457 450 2158 0,374

8640 624 681 628 8207 0,371

11520 770 778 774 4271 0,371

14400 868 878 874 5147 0,358

17280 971 978 975 6219 0,360

21600 1082 1097 1090 7803 C,3<!2

26920 1146 1174 1160 9104 0,351

30240 1220 1247 1234 11048 0,366

36000 1241 1280 1261 12051 _(0,335)
0,3661

= 0~)002tl; coMt. = 0,2851.

Tab. L1X. Weins&ure, (HO 00)~0, H, (OH),.
1440 Ml 229 280 910 0,C3S
2880 4B4 426 425 1815 0,631
4320 597 593 595 2762 0,640
5760 733 737 735 3690 0,640
7200 842 ?6 849 4M8 0,639
8640 938 944 941 5503 0,637

11520 1086 1089 1088 7361 0,689
14400 1168 1176 1172 8966 0,622
17280 1234 1230 1232 10522 (0,609)
21600 1288 1288 1288 12806 (0,593)
28800 1333 1323 13288 15781 (0,547)

0,6350
j? = 0,0001125; const. = 0,5540

Tab. LX. Tr&ubenaaure,(HO.CO),C,H,(OH),.
1440 229 235 232 915 0,635
2880 426 423 425 1815 0,630
4320 596 598 697 2769 0,641
5760 735 735 735 3690 0,640
7200 852 852 852 462t 0,641
8640 945 947 946 5534 0,640

11520 1088 1084 1086 7317 0,635
14400 1167 1175 tl7t 8926 0,620
17280 1236 1229 1232 10522 (0,609)
21600 1296 1288 1292 12954 (0,600)
28800 1329 1335 1332 lf.173 (0-562)

0,6350
<?0,0001125; cotMt. ==0,5540.
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Tab. LXI. Citronena&ure, (;HOCO),C,H,OH.

C"n.t.

1~n~M:tte).

!«() t5T' t69 t63 665 0,4R2

MM 3t< 316 315 ~34'~ 0,468

4320 4M 455 454 2057 Q,47G

5':60 574 576 575 2857 0,496

MM 776 772 774 4133 0,478

11520 933 ?9 931 5530 0,482

14400 1027 1045 1036 6800 0,473

17280 tl24 1118 1121 8129 0;47t

21600 1211 12t3 1212 10178 0,472

2&920 1245 1265 1255 11566 (0,447)

30240 1300 1800 1300 tS762
J~

0,4753

j?= 0,0001635;const. = 0,3943.

Auf HC1 = 100 bezogen, ergeben sich die Geschwindig-

keitsconstanten und ihre Qoadratwurzetn wie foigt:

i. il. in.

Oxaba.are 17,46 43,0 –

Malons5tu-e 2,87 16,9 –

Bemstemsâare 0,496 7,04 1,45

Aepfels&ure 1,181 10,86 2,82

Weinsâore 2,296 15,15 6,2

TntnbenB&nro 2,296 15,15

Citronens5ure 1,635 12,79

Unter 111 aind die ~volamchemischen" Af6mta.tscon-

stanten, soweit solche bekannt sind, hinzugefugt. Die 6'&her

gemachten Bemerkungen gelten auch hier.

Sehr auffallend sind die grossen Unterschiede bei Oxa!

Ma.ton-und Bernsteinsaure, welche bei Weitem die sonst durch

die Zusammensetzungsdifferenz CB~ verars&chten abertreSen.

Auch hier bieten sich ungesucht râumiiche Vorstellungen

dar; wâhrend in der Oxalsiure die Carboxylgruppen ver-

bunden sind, erscheinen aie in der Malonsâure durch ein,

in der Bemstems&ure durch zwei Eoh!ensto5a.tome getrennt,

und daher vermindert sich die gegenseitige ~chemische In-

aaenz" der beiden elektronegativen Gruppen. Wenn dièse
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Vorstellung richtig ist, so muss die MethylmaJons&ure oder

Isobernsteinsaure, CH~CH(COOH)ij, der Mabnsâure in

Bezug auf ihre Afnnitat sehr viel n&her stehen, aïs' der iso-

meren Bernsteinsâure. Ich hoffe dies experimettum ctucis

bald a.usz~hren.

Die isomeren Wein- und Traubensâuren zeigen absolute

Uebereinstimmung der AfËriitat. Auch ha.t man bisher be-

kanntlich bei ihnen keine Unterschiede in der Constitution

des Moleküls C~H~OH~~COOH)~ zu erkennen vermocht,

und ha.t ats Ursache ihrer Isomerie Verschiedenheiten in der

Verbindungsweise mehrerer Molektile zu einem çompucir-

teren Ganzen vermuthet. Die Gleichheit der AiHnitâtsgrossen

spricht ebenfalls für die letzte AuS&ssnng.

Die Steigerung der Af6nita.t durch Eintritt von Hydroxyl

fur Wasserstoff bei Bernstein-, Aepfel- und Weinsaure

ist schon früher hervorgehoben worden und wird durch die

neuen Messungen gleichfalls illustrirt.

Zum Schlusse stelle'ich die Geschwindigkeitaconsta.nten
und deren Quadra.twurzetn filr aUe untersuc)iten Sauren noch-

mals zusammen:
TTIr tTT Tt7I. II. HI. IV. V.

Chlorwaaaerstoû' 100 100 98 97,9 100

BromwasserstoS 89,3 99,1 .99,0 94,9

Jodwasserstoff 96,3 98,1 – –

Salpetersaure 91,5 95,7 100 100,0 110

CMorsam-e 94,4 97,2 –\ 99,8 103,6

Schwefetsaure 54,66 73,93 66 7-4,2 70,0

(109,32) (104,56)

Methytscbwefelsâure 100,74 100,37
–

Aethylscbwefelsâure 98,67 99,33 – – –

Propy)scbivefelsa.ure 97,96 98,98

laobutylschwefelsaure 97,06 98,53

Amylschwet'els&ure 95,88 97,82- – – –

Aethylsu!fonsMre' 97,88 98,94 – – –

Isâthionsam-e 97,75 98,87 – –

Benzolsulfonsaure 99;09 99,54 – – –

Ameisensâure 1,310 11,49 3,9 12,90 -2,59

Esaigsam'e 0,345 5,87 1,23 7,35 1,05
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i. II. lu. iv. V.

Propionsa.ure 0,304 5,51 1,04

Buttersâure 0,299 5,47 0,98 –

Isobuttersum-e 0,268 5,18 0,92

Mouochloresstgsaure 4,30 20,8 7,0 21,3 5,1

Dichbressigs&urc 23,04 48,0 33 48,8 18,3

Tnch!ore9sigMHu-e 68,2 82,6 80 89,9 64,2

MlichsH.ure 0,901 9,49 3,3 13,3 4,1

Oxyisobuttersaure 0,921 9,60

TnchlormUchsâure 6,90 26,3
Brenztra.ubensa.ure 6,70 25,9 – – –

Oxalsacre~ 17,46 43,0 –

M~ons&ure 2,87 16,9 – – –

Bernsteinsâure 0,496 7,04 1,45 9,30 2,05

Aepfetsa.ure 1,18: 10,86 2,82 12,05 5,05

Weinsaure 2,296 15,15 5,2 14,16 (?) 4,62
Traubens~ure 2,296 15,15 – – –

Citronen~ure 1,635 12,79 14,44 3,06

Die Columnen I, II und m haben die fruhere Bedeu-

tung. Ich habe uuter IV nnd V die Resultate einer Unter-

suchung über die Losung des CaJciumoxalats durch Sauren,

welche zum Zweck der AjSinita.tsbestimmung derselben von

Herm S. Berkmann in meinem Laboratorium angestellt

wurde, jedoch nicht zu befriedigendem AbscMusa gelangte,

angefugt. Die Zahlen beziehen sich auf V~ normale L8-

sungen und zeigen eine grosse Annaherung an die mit Me-

thylacetat erhaltenen Werthe, wâhrend die daneben unter V

verzeichneten Werthe, die mit normalen Losungen erhalten

wurdeu, sich ganz den volumchemischen Zahlen na.hern. Es

folgt daraus mit einem hohen Grade von Wahrscheinlichkeit,

dass die früher gegebene Erklarung der Abweichung der

durch Methylacetat bestimmten AfHni~tsconstaBten von den

auf volumchemischem Wege gefundenen begründet ist; wie

dort die Wirkung des Wassers sich im Verlaufe der Zer-

setzung der der 8&aren hinzuaddirte, so findet hier eine

gleichzeitige Losangswirkang der Sâure und des Wassers

dem Calciumoxalat gegenüber statt. Eine Anfgabe weiterer

Forschung wird es sein, die Antheile der Wirkung, welche
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beiden Agentien zukummen, zu sondern und numcriacb zu

bestimmeu, um die reinen AfnnitâtscoëfBcienten kennen zu

ik'rnpn.

Wenn ich schliesslich einen Rückblick auf die Resultate

der vorliegenden Arbeit werfe, so muss ich zunâchst her-

vorheben, <ta.ss der untersuchte Vorgang sich vo!!stândig

durch die Gutdberg-Wa.a.ge'sche Theorie darstellen lâsst.

Da die Sâuren wahrend des ganzen Verlaufs der Re-

action in freieni Zustande Meiben, so sind Complicationen
durch die Bildung saurer Saize u. dergl., von denen keine

der bisher benutzteaMethoden frei war, ausgeschlossen; die

eine, durch die frei werdende Essiga&ure bedingte Compli-
cation liess sich in die Rechnung aufnehmen und also etimi-

niren. Die schon früher nach einer Reihe verschiedenartiger

Methoden übereinstimmend gefundenen specifischen Af-

finitâtsconatanten der Sauren erwiesen aich von Nouent

aia bestimmend für die Wirkungen derselben; es ist dies um

€0 bemerkenswerther, al&im vorliegenden Falle die Wirkung

nicht, wie bisher, in einer SaIzbiMung, in einer Aeusserung

der Verwandtschaft zwiachen Sauren und Basen besteht.

Der Chfu'akter der ASinitatszahlen aïs dieAinnitatswirkungen
in wcitestem Umfange bedingender Naturconstanten') wird

dadurch in helles Liciit gestellt, und die Bestimmung der-

selbcn érlangt für die Verwandtschaftslehre eine Bedeutung,
we!chc der der Atomgewichte fur die Stôchiometrie an die

Seite zu stellen ist. Vor hundort Jahren kampfte Jeremias

Benjamin Richter einen langen und erfolglosen Kampf
~ir sein Gesetz der specinschen Neutralitâtszablen der Sauren

und JBa~en, wahrend Datton's geniale und anschauliche

Conception im Fluge die Kopfe eroberte. Wie lange wird

die ASinitatsIehre noch auf ihren Dalton zu warten haben?

Riga, November 1383.

') Ich erianbe mirhier dieUeberzeugnngauazusprechen,dass die

Gpachwindigkeitder Inversiondes RohrzneteMdurch S&urcngleich-
fatta ganzund gar durch die AfSnitatagrSsaenderselbenbedingt wird;
eine Prüfung dieser Vermuthungkann ich zm*Zeit nicht &nsfuhren.
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Bemerknngenzn der Arbeit von F. Salomon,

betiteit: "Die Stârke und ihre Verwandiuagen
anter demEMase anorgaDischerund organischer

Sâuren'");
von

F. Musculus.

Salomon bemüht sich indieaerMittheitung, meine vor

20 Jahren aufgestellte Spaltungstheorie bezdgiich des Amy-

tums zu bek&mpfen, ohne irgend etwas thatsâcHich Neues

gegen dieseibe vorbringen zu konnen. Vor Allem muss ich

hier bemerken, dass Salomon die Literatur über die Stârke

nur sehr oberi~chlich kenot. Icli h&tte von einer Erwiede-

rung abgesehen, wenn er nicht im Verlauf seiner Arbeit

mehrfach junge Chemiker zum weiteren Ansbau seiner Ideen

Mfgefordert Mtte. Diese mochte ich, falls sie seiner An-

regung folgen wollten, auf zai~reicbe ItTtbamer in der er-

wahnten Abhandlung aufmerksam ma.clten, wodurch ihnen

mindestena Zeitverlust erspart würde.

Lostiche Starke.

Salomon erwâbnt in seinem Aufsatz nur die krystalli-

sirte lôsliche Starke; er scheint demnach die amorphe Mo-

dification derselben nicht zu kennen.

Im Jahre 1870 habe ich zuerst Starke in krystaHisirtem

Zustande dargesteUt~); W. Nâgeli hat dann vier Jahre

spâter Amylum in feinen Nadetn erhalten, welches er mit

dem Namen Amylodextiin be!egte.~)
Eine Losung von kryataUisirter tosticher Stirke wird

durch Eintrocknen oder Gefrierenlaasen in kaltem Wasser

fast vëHig unioslicb, beim Erwârmea auf 60" tost sie sich

dagegen. Mit Jod farbt sich eine verdUnnte Losung rein

roth, eine concentrirte rein Mau. Enthalt die k-rystallisii-te

') Dies. Journ. [2] 28, ~4.

Mu8cutn9, Cornet,rpnd. ?, 85' Sur une dextuM insoiuMe.

*)W. NSgeti, Bt'itiSge zur n~heMn KenutniM der Starke

gruppe, 1874.
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losUche Starke auch nur geringe Mengen der amorphen Mo-

dification, se farbt sich eine verdunnte Losung dcrselben

violett bis blau.
Durch eine thierische Membran di~undirt die krystaiti-

sirte lësliche Stârke, wenn auch sehr schwierig.

Sie reducirt Fehling'sche Losnng beim Kochen in ge-

ringem Grade.

Salomon giebt an, loslicbe Stârke reducire nicht. Zn

dieser irrthümlichen Anscbauung ist er deswegeu gekommcn,

weil er eine zu verdünnte Stârkelosung auf ihr Verhalten

gegen alkalische Kupferlosung prufte.

Nach meinen Versuchen besitzt die krysta.Disirtc lôs-

liche Starke ein Reducuonsvermogen von 6 (d. h. 100 Th!e.

kryst. lôsl. Starke reduciren so viel wie 6 Tbic-. Trauben-

zucker) und stimmt, diese ZaM ganz genau mit der, wc!cbe

W. Nâgeli angcgeben hat.

Die amorphe loslicbe Starke habe ich im Jahre 1874

dargestetit') und eingebender in der botanischen Zeitschrift

ïtinf Jahre spâter beschrieben.2)

Diese Modification ist in kaltem Wasser loalich. Nacit

dem Eintrocknen wird sie unioslich, selbst in kochendem

Wasser. Eine Losung von amorpbcr loslicher Starke farbt

sich ganz unabhangig von der Coucc-Htratiou mit Jod stets

intensiv blau.

In trocknem Zustande farbt sie sich auf Zusatz von Jod

auch blau, giebt aber unter gewissen Bcdingungen, die man

beliebig leicht hervorrufen kann, mit Jod eine gelbe Farbung.

Die amorphe losliche Starke dlifundirt uicht durch ciue

thierische Membran und reducirt Fehling'sche Losung nicht.

Das verschiedene Verhalten der amorphcji lo~UcliOl

Starke gegen Wasser und Jod bewog melu'ere Chcmikcr zu

der Annabnje, dass im Stat'kekorn verschiedene Substanzeu

vorhandenseicn.

So glaubte z. B. Nageli, dass das Starkekorn aus Gra-

nulose (cigentlicle Starke) und aus Cellulose beate!te. Da

1) Muscutus, Sur l'amidonsoluble.Bull.Soc.ehiu).23, 26 t37!).

') Mnscutua, Ueber die ModiCcatMneo,welchedie Starke in

physikalischerHinsichterteidet. Botau. Zeitg. No.22, ~Tf!.
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es aber leicht gehugt, auf pbysiltali~chem Wege heide Sub-

stanzen in einander uberzuMtren, so ist die Auschaunng von

Nâgeli nicht richtig.

Dextrine.

Nach SsLiumoB existirt nur ein Dextrin. Diejenigen

Autoren. welche au mehrere Dextrine g!a.ubei), befmden sich

in ~nem It rthume

1) .~Veil die verschiedenen Fa.rbujigen, welche Dextrin

mit Jod.liefert, nach ihm von einer Beimengung loslicher

Starke herfuhren.

2) Weil die verscbieden angegebenen Drehungs- und

Reductionsvermogen du:-ch anhaftenden Zucker (Maltose oder

Dextrose) bedingt sind.

Die erste Angabe ist richtig. Dieselbc ist aber von mir

und A. Meyer im Jahre 1880 zuerst a.ngegeben worden.')

Wir haben bewiesen, dass die krystallisirto i8s!iche Sttirke

durch eine Beimengung von Dextrin ebenso das Vcrmogen

bekommt, mit Jod sich roth zu farben, wie wenn sie mit

Wasser verdunnt ist.

Das Et'yt)')-odextt-iB vou Brucko bestcht, wie wir ge-

zeigt haben, an.s Dextrin, welchcs mit Jod sich nicht farbt,

und aus krystalUsirtcr l6s!icher Stâike.

Diese Arbci< scheint Salomon ganz entgangen zu sein.

Nun muss ich bemerkcn, dass die Ajuuttune von der

Existent mehrerer Dextrino uicht auf dom angcbiidt ver-

schiedenen Verhalteti gegeu Jod basirt.

Bondonneau bat bereits im Jatu-c 1875 zwei Dcxttiac

dargestellt, die sich mit Jod nicht farben, aber sich du! h

ihre LosHchkeit in AUto! und durch ihr Rotationsvo'mogen

von einander untcrscheidea.~)

In einergemeinschaMicheuArbeitmitGruber~ babca

wir das Vorhandensein von drei, sich mit Jod nicht farb~i-

') Muscnttts u. A. Meyor, Unhet-Erytbmdcxtrin, Zeitschi. f.

physiolog.Chem.Bd. 4, Heft S. 451 (t88~.
BondoBnea~u, De la saccharificationdes matières amylacees.

Buu.Soc. chim. 23, 2 (1875).

') Musculua u. Gruber: Sur l'Amidon. Bal). Soc.chim. 30, 4

(1878)u. Zeitschr.f. physiolog.Chem.Bd. 2 (1879).
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M*1;

den, vurschiedehen Dextrinen bowiesen, indem wir gefun(len

haben, dass dièse drei Kôrpcr sich gegen Diast~e verschieden

v~rhalten, da das eine Dextrin («) nacii Einwirkung von

Diastase eine bedcutende Menge guttrungsfâhigen Zucker

liefert, wâhrend Dextrin nur schr geringe Mengen und

Dextrin unter densciben Bedingungen keinc Spur von

Zucker giebt. Man kann Dextrin a.Is eine Mischung von

Dextrin M and Dextrin betrachten, aber die Existenz von

zwei verschiedenen, durch Jod sich nicht farbenden Dextrinen

ist durch diesen Versuch ohne Zweit'e) festgestellt.

Es iat hochst auffallend, dass S al o mon uber diese

Angabe stillschweigend hinweggeht, da doch aus einem Citat

in seiner Arbeit hervorgeht, dass er unseren, hierauf bezüg-

lichen Aufsatz gelesen hat.

Bereits im Jahre 1860 hahe ich in meinor ersten Mit-

theilung über Starke betont, dass es ein Dextrin giebt, wel-

ches durch Diastase nicht verandert wird, und habe gerade

hierauf hin meine Spaltungstheorie aufgestellt. Payen hat

dann behauptet, dass die von mir angegebene Widerstands-

f&higkeit des Dextrins gegen Diastase dem gleichzeitigen

Vorhandensein von gebildetem Zucker zuzuscl~eiben sei.

Dieser Einwand bat aber durch Gruber und mich aeine

Widerîegnug gefunden, indem wir gezeigt haben, dass Dex-

trine, welche durch wiederhotte GHibi-nngvon anbaftendem

Zucker befreit waren, dennoch durch Diastase nicht ange-

grincn wurden.

Payen entfernte aus dem vermittelst Diastase verxucker-

ten Starkekteister den gebi!deten Zucker durch Gahrung

ohne vorher das diastatische Ferment in der Flüssigkeit

durch Siedhitze zerstort zn haben. Es ist nun aber eine,

in den Branntweiubrennereien Hmgst bekannte Thatsachc,

class es gelingt, durch gleichzeitige Einwirkuug von Dia~tasc

und Hefe fast alles Amylum zur Vergatu-ung zu bringen,

wahrend in einer mit Diastase verzuckerten Flüssigkeit nach

der Vergahrung sich Dextrin unverândert wiedprundet, wenn

vor dem Hefezusatz das diastatische Ferment durch Auf-

kochen vernichtet worden ist. Dies erkiart, wie Payen zu

seiner irrthümlichen Ansicht gekommen ist.
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"1
Im Jnhn- 1860 habe ich ienier bewiesen, dass verdilnute

Schwefetsaure auch daan eine weitm'e Umwandiung der

Stârke hewirkt, wen)t bereits in der Wh'kung der Diastase

em Stillstand eingetreten ist. (hmi aber geht d:G Verzucke-

rung viel langsa.mer ais im A~t'ang, .pi es, dasa voriier Dia-

Hta.seoder uborha,upt ttur verdunute Sa.ure a.uf das Amy!uin

eiugewirkt i~a.tten. Di~ae Ang~beti huben durch Salomon n

~ine Bestatigung eifuiiren, dtt er ht einer Tabelle graphisch

darateUt, dass beim Begiitn des Vcrsuchs die Verzuckerung

rasch, gegen das Endc dagegot immer langsamer vor sich

geht. Hierlu liegt wiederum eiu Beweis, dass es versclcie-

dene Dextrinc gtebt, da sie gegen S&ure eine verschiedene

Resiste:iz zeigen.
Die Schwiengkeit, Amylum voUstandig in Zucker zn

YerwiHideJt', vera.nlasste mich vor 24 Jabt'en, die Verzucke-

rung im Kochsa.kba.de (t08°) inDruckHnschenvot'zunehmen,

cin Verf~ren, welches seitdem.Yon den Chpmikern allgemeiu

Mgewendet wird.

Ausserdem haben~if mit Bondonneau angenommen,

dass es verschiedene Dextrine giebt wegen ihres verschie-

denen Verhaltens gegen Atk<~hol. Es ist bekatuit, d:L3s in

der Technik bei der Th'Rubcnxuekcrfabrikation die Sa.ccLm'i-

Sca.tion so lange fortgefubrt: wird, bis die Miscimug mit Al-

kohot keinc Fa.uji;4 mehr gicbt, trotzdetn diese!be d~nn noc!)

immer 12–15' unvergahrbarea Dextrin entbiUt. Nuu hat

aber Bo adonne au gezeigt, das~ Alkohol in einer Misuhung

von 90 Th!n. Tt'aubenzucker und 10 TIdn. Dextrin j? einen

NindurscMag erzeugt, woiaus hervorgeLt, dass das Dextrin,

welches im ktmsthchen Traubenzucker enthulten ist, von

Dextrm j? verschieden sein tïiuss.

Die Dextrine, welche wir dargestellt haben dadurch, dasa

wii- Amylum mehr oder weniger weit ~erzuckerten, besassen

cin verschiedenes Drphungsvcrmogen, wichen aber in Ihrem

Reductionsvermogeu nicht von einander ab. und nahmen wir

an, dasa das Reductionsvcrmogen den Dextrinen ais aoichen

zukâme.

Wollte man aber behaupten, die Réduction ruhre vou

einer Beimeugung von Zuckei' het, so musste man auch
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amiehnien, die ~rschifdencn D~xtrine seinn durdi eh)'' ~Jcich

grosse Mengc Zucker veruD:'ciuigt gewc'icu; da ~Le) ihr

Dr~hungsvermogen verschieden war, so miisscn nothwendtgf'r-

weise nuch dif Dextrine unter sich verschieden sein.

Ein fenK'ret' Bt'weis fur f!:c Hxisu'fix versctticde'Ut-rDex-

trine liegt darin, dd.s~sin vcrsf;!tied"n rasch dift'muHr~n, wie

A. Meyer und ich gezeigt h&bpn.')

Die Frage, oh die Dextrine utimiische Kupfcriosun~

redu~iren, ist verschieden be&ntwortet wordcn.

Ich selbst hutte frulter die Ansicht, d.~ss den Dextrinen

ats sotchen kein Reductionsvcrmogen xuk~me, und dass die

beobachtete Reduction aurch beigemischten Zucker verursacht

sei. Da es mir a.ber,sp:tter niemais trotz wiederholten Be-

milhungen gelungen ist, ein uicht reducirendes Dextrin zu

erhalten, so habe ich meine Ansicht genndert. Bondonncau u

bat durch Kochen mit Kalilauge und Knpierehiond und

nachherigcr Fë.Mung mit Alkohol ein Dextrin bekommen,

welches sofort nach der D&r~tfHung FeJtiing'sche Losung

beim Kochen nicht redafirte; servie aber da.s Dextrin in

W&aser ge!8st war, reducirtr- es, anfangs schwach, d~n't aber

bald starker. Diese Tha.tsache spricht d&filr, ditss das Dcx-

trin von Bondonneau sich venmderte und hierdurch die

F&higkeit erhielt, alkalische Kupi'erlosung zu redu<iren.

Laest man Diastase sehr lange Zeit auf StarkeMeiater

einwirken, so erh&it man Dextrine, die immer starker redu-

ciren, obgleich man darch Gahrung keiHe Beimengung von

Zucker nachweisen kann.

So habe ich bcispielsweiso ein Dextrin beschrieben, we}-

ches soviel reducirte, als enthalte es 50 pC't. Maltose, und

dennoch mit Hefe kein<' Spur Kobtensâure oder Alkohol

lieferte.

SchUessIich bemerke ich, dass man die krystaliisirte fos-

liche Stârke, wie W. Nâgeli gethan hat, auch a!s cin Dex-

trin ansehen kann. Dièse Substanz reducirt auch aïkalische

Kupt'erlosung, und zwar, wie oben gesagt, stets in demselbeii

') F. Maacuius u. A. Meyer, Dextrin aua Traubenzucker.

Zeitschr. f. physiolog. Chem. Bd. &, 4, 3 (!88t).),
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Muasse, mag man sie mit kaltem Waascr auch noch so oft

mtswaschon, wo'Iurch es gelingen musste, sie von ihrem Re-

ductionsvcrmuguu vüllig xn bei'rcion, wcnn letzteres von bei-

gcmengtem Kucker herruhrt".

Verzuckcrung.

Nach Salomon hi!dct sich :tus Starke durch Kochen

mit verdunnter Sch\vef<aure keine Maltose, da bis jetzt,

wie er &n~ebt, nocli Niemand auf dièse Weise Maltose dar-

gestellt hat. Ratte Salomon die einschiâgige Literatur

besser durchgeMchen, so wurde er gefunden ha.ben, dass

Dut)i-u))faut zuerst, dann 0'Su.IIivan und schliessiich ich

im Verein mit Grubei- und v. Mering') aus Stiirke durch

Kochen init Schwefelsâure Maltose dargestellt haben.

Nur lassen sich au/ diese Weise viel geringere Men-

gen von Maltose isoiu'cn, a,ts bei der Saccharification des

Amy!ums mit Diastase, weil bei der Anwendung von S&ure

die gebildete Maltose sehr leicht in Traubenzucker uber.

gefflhrt wird, wahrend Di~stasf Maltose mu' sebr schwer zu

vera.ndem im Stande ist. Ich will nun hier zeigen, auf welche

Art Salomon nachgewiesen hat, dass Amylum beim Kochen

mit verdünnter Scttwefelsaure keine Maltose bildet: Er kochte

100 Grm. trockne Star~e mit 700 Ccm. Wasser und 4 Grm.

Schwefelsa.m-e sieben Stunden lang und prüfte die Flüssigkeit

nach zwei, drei, vier etc. Stunden auf ihr Reductions- und

Rotationsvermogeu.
Hierbei ergab sich, dass die gefundenen Werthe mit der

Vuraussetznng, es habe sich hier nur Dextrin und Dextrose,

:tber keine Maltose gebildet, Mcht stimmten, da die Rotation

sich rpgelm!).ssigboher erwies, aïs sie nach seiner Berechnung

hutte sein mussen.

Diese Anomalie erHârt Salomon dadurch, dass Dextrin,

nachs';inerErfa,hrung. in saurer Lôsung ein stârkeres

Drebungsvermogen aïs in neutraler besitze.

'j Muecutus u. v. Mering, Ueber dieUmwaudtangderStârkp

und Utycogendurch Diastase, Speichel, Pancréas und I.ebei'ferment.

Xcitschr.f. physiolog.Chem. 1879.
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M.t fH«~)- Kmnf-r Rr~hruns hat es aber eine bôchstMit dieser seiner Erfahrung bat es aber eine bochst

eigenthumiiclie Bewandtniss. Seite 120 giebt er an, dass er

das Verhalten des Dextrins in saurer und neutraler LSsung

geprüft habe und sagt dam worttich Folgendes:

~Ob die Erhohuttg des spec. Drchuttgsvcrmogens durch

den EinHuss der verdunnten S&ure erzeugt ist, o(ter ob da.s

Rota.tionsvermogen des Dextrins gleich nach der AuHosung

schwa.cber ist und erst apate).- steigt, habe ich nicht mehr

entschciden konnen."

Man sieht also hieraus klar, dass S-do~on sc!bst nicht

weiss, ob dem Dextrin unter diesen Bedingungen ein hoheres

Drehungsvermogen xukommt, und trotzdcm wagt er es, dies

aïs eine Thatsache hinznstelien einzig und allein, weil es

gilt, gegen die Spaltungstheorie des Amylums vorzugehe:).

D&s Drehungsvermëgen der Dextrine ist, wie ich mich wie-

derholt, so auch in jungster Zeit, überzeugt habe, sowohl iu

saurer ats in neutraler Lôsung ein gleich grosses.

Résumé.

Am Schluss seiner Arbeit sagt Salomon:

"Die Verzuckerung der Stârke durch verdunnte Schwe-

fels&ure ist nicht, wie Mnsculus seinerZeit behauptet hat,

aïs eine Spaltung des Molekûls m Zucker und Dextrin auf-

zufassen, sondern beruht, wie schon Payen feststellte, auf

einer gradweisen Umwandlung.

Nach den im Laufe der Arbeit gesammeltenErfabniugen

stellte sich der Process so dar, dass die Wirkungder Schwefel-

sâure zuerst darauf hinausgebt, das wahrscheinlich aus der

Vereinigmjg mehrerer Gruppen C~H~O, bestehende Stârke-

moteku~ zunâchst in die einfacher zusammengesetzte loslicbe

Starke und dann in das noch einfachere Dextrin iiber-

zufuhren."

Zu Diesem bemerke ich kurz Folgendes:

Payen hat der Starke die Formel C.H~O. zugeschrie-

ben und betrachtete die lôsHche Starke ats erstos Isomères,

das Dextrin aïs em zweites Ison~res und den Zncker,

C~~O., aïs einHydratationsprodukt des Dextrins. Spâter

bat Bondonneau, als er zwei verschiedene Dextrine bei
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Jer Verzuckerung des Aniyiu.ms naehgowiesen, drei auf ein-

:i.ndet*folgende isomere Uluwandiungen des Amytnms an-

nehmen mussen, um mit der Payen'schen Theone im Ein-

kiang bleiben zu konnen. Diese Theorie, obgleich sic wegen

der vieion Isomerieen gezwungcn erscheint, ist an und fur

sich versta-ndiich; absolut unversta.ndiich ist es aber, wie aus

einem Korper, der aus mebreren Molekulcït Dextrin xusam-

mengesetzt ist, n(C,,H).,0,;), einMolekUlDextnn, (CgHtaO~),

entstehcn kann, ohne dass eine Spaltung auftritt. Aufkta.rung

über diesen dunklen Puukt Seitens Herrn Salomon wure

sehr erwnn8cht.

Strassburg, November 1883.

Die Ptomaïne; chemische, physiologische und

gerichtlich-medicinische Untersuchungen;
von

J. Gnaresohi und A. Mosso.

(Fortaetzungvon Bd. 27, S. 432 dies. Journ.)

V. Untersachang des Einarnsses des salz~aaren Pto-

maïM auf Nerven and 3tuske!n mittelst der grapM-

schen Methode.

DieVersuchc, welche. die Vert über diesen Gegeustand

an FrSschen nach Zerstôrang des Rückenmarks angestellt

ha.ben, und bezttgUcb deren Einzelnheiten auf das Original

verwiesen wefden muss, ergaben sâmmtlich aïs Resultat, dasa

"der m. gastrocnemius eines mit saixaaurem Ptomain ver.

gifteten Frosches sich nicht mehr regelmassig contrahirt,

wenn man den n. ischiadieus schwach reizt. Die Hôhe der

Contractionen_ nimmt nicht in gerader Linie ab wie bei dem

nonnalen Muske!; bei gleichbleibender Reizung erhalt man

bald hohe, bald niedrige, bald gar keine Contractionen.

Die Eiregbarkeit schwindet sehr rasch. Die durch gleiche
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Reizunget) hervorgebrachten Refiexbewegungen werden bei

der Wiederholung schwa.cher und schwacher. Es scheint,

dass eine gewisse Zeit für die A.iammtung neuer Energie

in den nervôsen Centren unumg~ngiich not)dg ist – damit

sie, unter dem Eindrucke derselben Reizung, eine neue Con-

traction hervorrufen konnen."

Physiologische Untersuchungen.

VI. Untersuchung des Kechanismns dor Wirtang des

Curare, der Ptomaïne nnd derjenigen Mfte, welche

auf das Nervensystem einwirkeH.

Zu dieser Untersuchung wurden die Verf. durch die

oben mitgetheilten Resultate angeregt. Für gewotmiich pflegt

man ein Gift dann ~Is Analogon des Curare zu betr~chten,

wenn es die Erregbarkeit eines motorischen Nerven so stark

herabsetzt, dass jede Reizung ohne Wirkung bleibt. Dieser

Vergleich ist aber unstatthaft, weil die angefiihrte Wirkung

keineswegs eine fur das Curare charakteristische ist, denn:

1) wenn ein Nerv aus irgend einem Grunde a.bzuaterben
be-

ginnt, so sterben die motorischen Fasern zuerst; 2) die di-

recte Erregbarkeit des Moskels erlischt stets ~ule~t; 3) das

Umgekehrte kommt nicht vor, d. h. man kemit 'kein &ift,

welches zrma.chst den Mnskel todtete und die Functionen

seinés Nerven fortbestehen Messe." Indem die Verf. die

Veranderung der Erregbarkeit des Ischiadicus vom Frosche

mittelst der graphischen Methode wâhrend des Absterbens

antersuchten, konnten sie vier Perioden unterscheiden: 1) die

nattirliche Erregbarkeit besteht noch fort; w&hrend dieser

ersten Periode ist es immer leicht, durch massige Reizung

eine Reihe regehn&ssiger Contractionen zn erhalten, und nur

bei sehr schwachen Reizen erhâlt man bald hohe, bald nie-

drige Zuckungen, bald gar keine. 2) Soba-Id aber aus irgend

welchem Grunde die Erregbarkeit des Nerven abnimmt, %er-

achwindet die Rege!massigkeit der Zucknngen; letztere er-

scheint erst wieder bei starkeren Reizen. Diese zweitc e

Periode ist aehr ausgepragt wahrend des naturUchen Todes

des Nerven und ebenso unter der Wirkung des Curare, des
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Ptoma'ins und der Nervengifte; in at!en clicsen Faiton sind
die Ersfheinungen absolut die namiichc-n. 3, Wa)ut~:d d<-r

dritteo Période reagirt der Nerv mcht !u''iu' auf cinzeinc
und ungefâbr a)te Secuudcn auf einander folgende starke

Oe~r)ungssc!dâge,woh) aberauf schwach~re, haufi~)'c' Schiâge,
wie z.B. diejenigen eines duBois-R<'y)nond'sc)ien S<)!!itt';n-

apparates. 4) Auf diese Penode fotgt. die tetztc, dic'jenigc
des Todes des Nerven, welcher jede Erreghat'kf'it Y<-rliert,
wahrend der Musket selbst sich hpi dircch r Rd/.u;~ noch
contrahirt. An der Reihenfolge dif'ser Rrsct)~in!!n~()!, wt'tche
das natürliche Absterben des n. iscbiadicns votn Frusche be-

gleiten, konnen Gifte nichts Mudern; diese koti:)f'n die ein.
zelnen Perioden nur schneller oder Lingsutner et'scheinen
lassen und das Absterben bescMcunigcn. Ilre Wirkung ist
demnach durchaus keine speciSsche. Das Ptomain gehort
zu diesen Giften, und ahneit aiso insofern dem Curac aber
dieses selbst Yermag uur das naturliche Absterben de' Nerven
zu reproduciren.

Vïï. Die WirtuBg des Curare reprodacirt das uatUr-

litho Absterben selbat in dem Pun!(te, des man ats

fMr sie am meisten charakteristisch betrachtet, das

Cnversehrtiassen der sensiblen Nerveu.

Wenn man einem Kanincheu die Aorta abdominalis nnt
dem Finger zudrûckt, so tritt aïs erste Fo!gc davon der Ver-

lust der wi!lkurtichen Beweglichkeit der huderen Extremi-

taten ein, welche aber nach Aufhôren der Compression bald
wieder erscheint. Man kann sich nun leicht überzeugen, dass

die paralytisch und anbeweglicb gewordetien Hinterbeine des

Kaninchens noch empHndhch sind, denn wenn man dieselben

reizt, so treten Reflexbewegungen im Vorderkorper, oft von

Schmerzensschreien begleitet, auf. Die sensiblen Fasern

sterben also infolge der mangelnden Btutxufuhr weniger rasch

ab, aia die motorischen. Dieselbe Erscheiuung zeigt sich,
wenn man bei einem Frosch den n. ischiadieus freilegt und

mittelst einer Klemmpincette leicht comprimirt; nach kurzer

Zeit ist das betreffende Bein ge)ahmt, wahrend die Empfitid-
lichkeit desselben, nach Wegnahme der Pincette, nicht ge-
litten hat, wie man leicht durch Reizung des gelahmten
Beines mit verdünnter Essigsaure nachweiscn kann. lu dieseu

Fâ,llen natürlichen Absterbens der 'Ncrvt.n trcteu also die-

selben Erscheinungen auf, wiè bei der Vprgiftung mit Curare

und anderen Nervengiften; stets schwindet zunac)Mt die Er-

regbarkeit der motorischen, dann erst die der sensiblen Fa-
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sern, und die Untprschiede, welche man beobachtct, sind nur

quantitativer, nicht qualitativer Ait

Chemische Untersuchungen.

VIII. Frische CehirBSubstauz.

30 Kilo frische Gehirnsubstanz werden nach der Me-

thode von Stas-Otto verarbeit~t (s. o. gefaulte Hirnmasse);

gefunden wurde etwas Ammoniak, Trimcthylamin und Pto-

maïne. Da die Gehirne im Winter und schon 24 Stunden

nach dem Tode verarbeitet wurden, so konnen die gen~mnten
Substanzen nicht wohl Fa.ulinssprodukte snin; weiter unteu

beschricbpne Versuche deuten vieljMehr darauf hin, dass sie,

wenigstens theilweise, erst wahrend der Bearbeitung gebildet
worden sind.

IX. Frisches Oehaenaetsch.

10 Minut. nach dem Tode eines Kalbes wurden 50 Kilo

seines FIeisches zerkleinert und unmittelbar darauf mit ver-

dunnter Schwefelsâure (6 Ko. Fleisch, 6 Ko. Wasser und

500 Grm. 20proc. Schwcfelsaure [H~SO~ a 1/5 de concen-

tration]) einige Stunden lang im Wasserbade erhitzt, colirt,
der Rückstand nochmals mit Wasser erhitzt, ausgepresst und

sorg&ltig ausgewaschen; das vom Fett bc&eite Filtrat wurde

zum Syrup verdampft. Dieser wurde zweimal mit je 3 Vol.

97proc. Alkohol ausgezogen und ausgewascheri, die alkoho-

lischen FIiissigkciten theils abdestillirt (wobei nuchtige Pro-

dokte in Saussure aufgefangen wurden), theils auf dem

Wasserbade eingedampft; der Rückstand wurde mit Aether

erschOpft,, welcher sodann beim Verdampfen einen Ruck-

stand A hinterliess. Die saure Flüssigkeit wurde hierauf

mit Ammoniak alkalisch gemacht und acbt Mal mit Aéther

ausgeschutteit; dieser Aether hinterliess einen gelblichen
Ruckstand B. Endlich wurde die Flussigkeit mit Benzin

extrahirt, welches fast farblos Mieb und einen unbedeutenden

Rückstand C gab.

Rückstand A. Dieser war sehr reichlich, rothbraun,

sauer; er wurde mit viel angesauertem Wasser behandelt,
vom Fett' aboltrirt, eingedampft; dieser Rückstand wurde

wiederum mit viel angesauertem Wasser aufgenommen, und

mit Aether erschopH, welcher sodann beim Verdampfen einen

Syrup hinterliess, aus welchem sich nach einigen Stunden

Bernateinsâure in KrystaUen ausschied. Ausserdem ent-

hieit derselbe Milchsaure und kleine Mengen von Alkaloïden.
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tH~ifQtnnr) R. DfrsRtha steUte einc eeibiichf. a!k~-Rückstand B. Derselbe stellte einc geibiich~, a!k~-

iische, uuaagenehm riechende Fttissigkeit d&r, ausW~k-ber

sich nach kurzer Zeit einige mikroskopische Kryst&Hchen
absetzten. Seine mit Salzsaure neutralisirte Lôsung gab

ibigende Reactionen:

t) mit GoIdcMorid: gelber, aus sehr kleinen KrystaUpn
bestehender Niederschlag;

2) mit PLitiachIond: .Niedersch!ag na<t cinigen Augcn-
blickeu;

3) mit Jodkaliam: kermesrother Niederschlag;

4) mit Jodjodwas8erstoff: kermesrother Niederschia:?;

5) mit Phosphormoiybd&ns&ut~: reichlicher gelber Nieder-

schlag
6) mit Phosphorwoïframsâure: keine Ver&ndetung;

7) mit Meyer's Reagens: reichlicher grtudicher Nieder-
schlag

8) mit Tannin: reichlicher graulicher Niederschlag;

9) mit Pikrinsa.ure: gelber Ni~derschiag;
10) mit Marmé'8 Reagens: im Ueberschuss des Reagens

ioslicher Niederschlag;
11) mit QuecksiibercMorid reichlicher weisser Niederschlag;
1~) mit doppeItchromstHU'em Kali: nichts;

13) mit ubermangaosaarem Kali in Schwcfelsaure: violette

Farbung;
14) Ferridcyankalium und EisencMond: Niederschlag von

von Berlinerbtan.

Ein Theil dieses RGckstandes wurde zu physiologischen
Versuchen verwandt; der Rest wurde mit Schwefelsaure an-

gesaaert, mit Aether attsgeschatteît, wieder mit Ammoniak

alkalisch gemacht und mit Aether oder Benzin ausgesch&t-

telt, welche beim Verdampfen Ritckatânde von connnartigem
Gemche und den oben angegebenen Reactionen hinterliessen.

Eine Analyse konnte der allzu geringen Menge wegen nicht

gemacbt werden.

Rückstand C gab an Aether und Benzin nur Spuren
von Alkaloïden ab.

Im Harn der mit Ptomamen vergifteten Meerachwem-

chen konnten manchmal A!kaJoYde nachgewiesen werden,

manchmal aber auch nicht, so dass ein bündiger Schluss in

dieser Hinsicht nicht gezogen werden kann.

Bei der befolgten Methode von Dragendorff konnte

indessen die SchweMeâure derart auf die Eiweisskorper ein-

gewirkt haben, dass Ptomaine aus denselben entstanden wa-

ren die Verff. wiederholten deshalb den beschriebenen V<

such, wandten aber auf 6 Ko. Fleisch und 5-6 Lit-Wass~r
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40 Grm. Weinsaure anstatt der Schwefelsaure an. Die Di-

gestion wurde bei 50"–60" im ~Vasserbado vorgenommen,
das Filtrat eingedampft, mit 96proc. Alkohol ausgezogen,
der Alkohol verdampft und der Rückstand mehrmals mit

Aetber extrahirt. welcher dann den sauren Extract A lie-

ferte. Hierauf wurde er alkalisch gemacht und nbertnuts mit

Aether ausgezogen, der dann den alkalischen Rückstand B

hintet'Heas. A war viel weniger bedeutend a.!s bei Befolgung
der Met!)odcDr a g e n d o r fi', rothbraunBemsteinsaurekon n te
nicht mit Sicherlieit daj'in gefunden werden. B war roth-

braun, alkalisch, wurde mit Schwefetsaure angesauert und

mit Aether ausgezogen, dann mit Ammoniak alkalisch ge-
macht und wieder mit Aether behandelt, welcher einen uti-

bedeutenden strohgelben Rückstand hmteriasst. Mit HCI

und Platinchlorid giebt er einen Niederschlag,. welcher dem

aus gefaultem Fibriu erbaltenen sehr aihnlich ist, und giebt
auch sonst die Reactionen der Atkalo'ide. Aus 50 Ko. Fleisch

wurden etwa 0,03 Grm. krystalli8irtes, im Vacuum getrock-
netes CMorhydr~t erhalten.

Die Resultate sind also sehr verschieden, je nachdem
man Schwefeisanre oder Weinsaure bei der Digestion ver-

wendet. Um ganz sicher zu geiten, theilten die Verf. 10 Ko.

mogUchst i'risches Fleisch nach dem Zerkieinerc in 2 Theite

und behandetteu den einen mit Schweielsaure, den anderen

mit 'Weinsaure; aus ersterem erhielten sie einen gelblichen,
tia.ch Pyridin m;chertd<'n Rückstand, der mit Platinchlorid
den beschriehenen Niederschlag gab; aus letztercm da.gegen
nur eine Spur eines geruchlosen, rosafarbenen Riickstandcs,
welcher zwar auch die Reaction der Alkaloïde, aber keincn

oder doch nur einen sehr geringen Niederschlag mit Platin-

chlorid gab. Demnach stammen die beiden Produkte, welclie

man'nach der Méthode Dragendorff erhielt, wenigstens zum

Theil von der Wirkung der Schwefehaure auf die Eiweiss-

korper.

X. Extraction der Ptomaïne ohne Sittirezasatz.

Da bei der beschriebenen Behandlung des FIcisches mit

verdUnnten Sauren sehr grosse Mengen Aetherextract er-

halten werden, haben die VeriT. die Versuche ohne Zu'atz

von Sauren wie~Ierholt, um so mehr, a!s das Fleisch selbst

hereits sauer reagirt.
30 Ko. sehr frisches Fleisch wurden mit 1-1,5 VnL

Wasser etwa 2 'Stdn. lang bei 50°–60" digerirt, die saure

Losung nebst .Waséhwâssern bis zur Haifte im Wasserbade

eingedampit, filtrirt, und weiter eingedampft; der wenig be-
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trâchtuche Ruckstand mit ca. 4 Vol. 95proc. Alkohol durch'

geschutteit und das Un~ôstiche damit ausgewaschen. Die

rothtiche atkohoiische Losung hinterliess auf dem Wasser-

bade einen braunen Riickstand, der in Wasser getost, filtrirt

und mit Aether mehrmats ausgescbûttett wurde; aus diesem

Aether wurde beim Verdampfen der saure Rückstand A ge-
wonnen. Die w:lssrigc Fliissigkeit wurde hierauf mit Am-

moniak alkalisch gemacht und wieder mit Aether erschopft,
dieaer hintecliess dann den Riickstand B.

A. Die eingedamp~e und erkaltete âtherische Losung
setzte in Alkohol lôsUches Methylhydantoïn ab (s. u.); die

Mutterla.uge von demselben hinterliess beim Verdampfen einen

geringen rothtichen, w&ssrigen, stark sauren, nicht syruposeu
RHckstand (EssigsUm'e).

B. Diese Aftheriosung hinterliess einen weissen krystal-
Ihuschen Rückstand, der durch mehrmaliges Behandeln mit

Aether volikonnneu weiss erhalten wird. Die Mutterlaugen
liefertcn eineu sehr schwach sauren gelblichen Rückstand, der

durch Go!doh!orid, Phosphormolybdan- und Phosphorwolfram-
saure, Jodkatium, M ey er's Reagens, Pikrinsaure, Gorbsaure etc.

getaUt wurde, nicht aber durch Plzttinchlorid, selbst in con-

centrirter Losung. Im Gegensatz bierzu gab die krystalli-
sirte Substanz keine einzige Aïkato'idreaction.

Die krystatHsirtc Snbstanz loat sich leicht in WasMr

(~~–5 Thic. bei 1~"}und Alkohol, wenig in kattem Aether;
die wasscige LOaung ist schwach sauer, giebt beim aHma.b-

ligen Verdunsten grosse Krystalle. Schmelzp. 159~–160,5"

(corr.), erstarrt krystaHinisch; bei 250" wird sie kaum gelb-
lich und erstarrt beim Erkalten wieder krysta!linisch, schmilzt

wieder bci 158"–159 Stârker im Proberohrchen erhitzt

giebt sie fast neutrate Dampi'e, ein krystaUinisches Sublimat

und hinteilasst keincn Ruckstand. Mit KOH geschmolzen

giebt aie viel Ammoniak; die wassrige Losuug wird weder

durch Silbernitrat (seibst ammoniakaiisches), noch durch

Eisenchiorid, Cbiorbarium, Chlorcalcium, Kuptervitrioi, neu-

trales oder.basisches Bleiacetat geiaUt. Sie reducirt Mer-

curonitrat in der Kaite; mit gelbem Quecksilberoxyd behan-

deit nimmt sie atkatische Reaction an, und das Filtrat scheidet

bemt Kochen mutaHisches Quecksiiber ab. Die Analyse er-

gab 42,73 und 42,96"~ C; 5,51 "H; 24,10 und 24,66 N,
fuhrt also zu der Formel: C,H~N~O~, welche dom Metnyl-

hydanto'in zukommt. Dass die Substanz mit diesem identisch

ist, geht auch aus ihrem Verhalten gegen Silberoxyd hervor,
mit welchem sie eine in perimuttergtânzenden, lanzettiormigen
Biattchen krystallisireude Verbindung giebt (gef. Ag: 48,89"/o,
ber. 48,87%). Erhalten wurden 14&rm. Methyiaydanto'in.
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t;in Vergleich mit nach Huppert dargestetttem syntheti-
schem Methylhydanto'in ergab voUige Identita-t.

Die VerB'. haben die Umstande noch nicht feststellen

konxen, unter denen sich das Methylhyda.ntom in gro-iserer
oder geringerej- Menge im Fieisdieiindet; aus einer zweitcn

Portion von 20 Ko. Fteisch erhielten sie nur Spuren, fbettso

aus ka.uiiichem Liebig'scheti Fleischextract. Prof. Atbcr-

toni f&nd dasscibe auch im Hundefleisch; es stcht ottenbar

in Beziehung zum Kretitin, aus welchem man es beka.nn(,!iclt

durch Kochen mit B.irytwasser erha.tten kann nicht aber,
wie die Verff. sich uberzeugt habon, durch Behandlung mit

Essigsâure und Mitchs&ure. Es scheint demnach, dass in

Abwesenheit fremdcr Sâm-~it die frischen sauren thierischen

Masaen keine oder nur sehr geringe Mengen Alkalorde ge-

ben, das9 diese Yie)me!ir erst aus einer Zersetzung der Ei-

weisskorper hervorgehen, welche letztere namentlich beim

Einda.mpfeu gross'jr Fitissigkeitsmengen auf dem Wasserbade

erleiden.

XI. Neue vergleichonde Versuche mit den Methoden

von Dragendorffund~tas Otto.

Obgleich ans ~en vorstoheHden Versuchen die Unbraucb-

barkeit der Drageudorff'schen Methode klar hervorgeht,
haben die Verif. doch noch cittigc vfrgleicheHde Untersuchun-

gen angestcHt, bci dexen si~ tntr kleine Quantit.'ïteu ttueri-

sch'T Masseh, wic- bit' bci gericht[ic!ien Untersuchungen an-

gRw.mdtwcrdc'n (t Ko.), in Arbeit genommen undmitgenau
der vou Dragendori'f vorgesclrriebenen Mc!!ge Schwefe!-

saure, oder Wolnsaure nach Stas-Otto behandelt haben.

Methode Dragendorff. Die V~rf. haben den von

Dragendorff in Keinem Handbuche der Toxicologie, 8. 280,

~'orgeschricbenen Weg eingelxalten, und sich mn, anstatt der

daséibst angegcbenen z.))dreichen Loeangsmittel, ausschix'~s-

lich des Aethers hedif'nt. Bei den fruheren Versuchcn hatten

die VerH'. uur die HaH'te der von Dragendorff vorgcschrie-
benen Schwci'eIsauK~nenge zugesetzt und einen rotbbra.unen

Atkoho!ausxng erhaJten; bf-i dctijetzigen Versuchen war dbr-

setbc fast schwarz. Nach Zusatz von Ammoniak xog Aether

ein heUgeibes, in Wasser tostiches Oel von a,!m!ichem Gc-

ruche wie das Ptomaïn aus gefaultem Fibrin in vf~ha.Itnis.s-

miissig betract)Hichcr Mengc aus, welches stark alkalisch

rea.gi)te. Mit Saizsâuru neutralisirt zeigt es alle Reactionen

der Aïkaloide:

1) mit riatincbiorid: gelbrothcr,- in Wasser, Alkohol,
Aether untoslicher Niederschlag, vom Aussehcn des

Ohloroplatinates aas gefaultem Fibrin;
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<~tmit flhtnM~n).]ffftMx'hc-p1~ff)ft'afh)M'tta~nntt~'finnt
2) mit Chlorgold: gelblicher Niederschlag, dann Réduction

zu motaHischcm Go!d,
3) mit PhosphormotybdB.nsS.ure: machtiger gelber Nieder-

schiag, in Ammoniak schnell mit blauer Farbe iôsiich;

4) mit Phosphorwo!framsa.are: weisser Niederschlag;

5) mit Meyer'sReagens: mâchtiger weisal. Niederschtag;
6) mit Pikrinsa.me: sofort gelber Niederschlag;

7) mitJodjodka!ium: mii.chtigerkermesrother NiederscMag,
8) mit Tannin: weisylicher Niedersch!ag;
9) mit Quecksi)berch!orid: weisser, a.mot'pb. NiederscMag;

10) mit Mârmé's Reagens machtiger Niederschiag;

11) mitFeri'idcyaiikalinm:keinNieder8chiag,TrHbung, giebt
mit Eiseuchtorid Berlinerblau.

Für eine genaue Uutcrsuchung ist die Menge des er-

haltenen Produktes zu gering; immerhm ist es augenfaMig,
dass die Ausbeute an basischer Substanz durch die ange-
wandte Menge Schwefeiaaure vergt'osaert wurde.

Méthode Stas-Otto. 1 Ko. Fleisch wurde nach dem

Verfahren, wie es auf S. 275 des citirten Werkes von D ragen-
dorff beschrieben ist, behandelt, nur wurde der a!koho!ische

Extract statt im Vacuum auf dem Wasserbade eingedampft.
Das saure, mit NaHCO~alkalisch gemachte Liquidum wurde

sofort mit Aether extrahirt, der beim Verdampfen dann cinen

8chwa.c)ien getMichen Rückstand von durchaus nicht unan.

genehmem Geruch und schwach alkalischer Reaction hinter-

Mess, welcher sich selhst naf.tt der Nf'utrtdisatiou mit Salz-

sâure nur weuig in Wasser !oste. Das fahlgelbe Filtrat gab
keine NiederschtagB mit den unter 1, 2, 8, 9 und 10 ge-
nannten Reagentien (a. o.), dagegen eine leichte Triibung mit

3, 4, 5, 6 und 7, und mit 11 einpn Niederscidag von Ber-

linerblau.
Dieser Versuch beweist ebeufalls, dass Dragendorffs

Methode zu vermeiden ist, und dass die Methode von Stas-

Otto den Vorzug verdient, besonders wenn man 1) nicht

mehr Sâure zusetzt, ala gerade zum Ansauern erforderlich

ist, und 2) uicht zu stark erhitzt, oder, besser noch, im Va-

cuum eindampft. Auf diese Weise erhâlt man aus frischen

Massen fast gar kein Ptomaia. In einer fo!genden Ab-

handlung werden die Vedf. die verschiedenen, bisher vorge-

scbtagenooAha.ndercngen der Methode von Stas-Otto be-

sprechen und angeben, welche Methode sie selbst sowoM fur

&ische aïs auch fur gefaalte Massen ats die beste befunden

haben.
(Schtnsa~fm~ten Theils.)
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Berichtigungen

Bd.28.

8eite 225, Zeile 2 v. u. lies Probe statt Proie;

“ 228, “ 8v.<Mc9Tcrzweigcnder;

“ 229, “ 9 v. o. Hee Einleiten statt Einheiteu;

“ 240, “ 10 v. o. Hea 9,64 statt 9,69;

“ 248, 1 v. a. tiea warmem statt warmen;

“ 299, 10 v. u. lies DijAenyleBoxyd statt Diphenyioxyd.
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