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Unorganische Chemie.

Becquerel !) hat in einer etwas kritischen Ab-Elektrochemi-
handlung iber die elekirochemische Theorie seine sche Theorie
Ansichten von dieser vorgelegt. In der vorangeschick-
ten Gescuichte der Entstehung dieser Theorie begeht
er jedoch den Fehler, dass er Berzelius bloss das
Verdienst einrdumt, nur eine Idee weiter verfolgt und
in die Wissenschaft eingefithrt zu haben, welche zuerst
von Davy ausgesprochen worden sey, weil er es da-
bei unbeachtet gelassen hat, dass der Grundgedanke
dazu von Berzelius schon in seiner ,, Abhandiung iber
den Galvanismus, Stockholm 1802,” aufgestellt wor-
den ist.  Gestitzt auf spitere Aeusserungen von
Berzelius stellt er dann die Ansicht auf, dass die
Ideen desselben iber die katalytische Kraft mit denen
desselben iiber die clekirochemische Theorie in einem
solchen Zusammenhange sténden, dass Berzelius diese
gewiss nicht fiir die seinige wiirde erkennen wollen,
am allerwenigsten nicht, nachdem die Beitrige, welche
in den letztcren Jahren im Bereiche der Eleciricitiit
fiir sie gewonnen worden sind, hinzugekommen seyen.
Becquerel schliesst mit der Bemerkung: “dass ihm
kein einziger Versuch bekannt sey, welcher zu der

1) Ann. de Ch. et de Phys. XXVII, 5.
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Annahme berechtige, dass die Aiome einen priiexi-
stirenden elekirischen Zustand besdssen, welcher dic
chemische Wirksamkeit derselben verursache, und
dass dieser Zustand noch weniger als in einer Pola-
ritit bestehend angesehen werden kénne, durch wel-
che die chemischen Wirkungen hervorgerufen wir-
den. Im Uebrigen ist die Abhandlung von der Art,
dass kein Auszug daraus gemacht werden kann.
Bestimmung ~ Einbrodt?) hat die Unrichtigkeiten darzulegen
:\ir?:h:;?:l;ltgef:" gesucht, welche dadurch enistehen, dass man bei der
Beslimmung der Atomgewichte die Zahlen der einzel-
nen Versuche berechnet und aus den so erhalienen
Zahlen ein Miitel nimmt, aber die Zahlen verwirfl,
welche etwas mehr davon abweichen. Er hilt es
dagegen fiir richtiger, dass man zuerst die procen-
tische Zusammensetzung der analysirten Korper be-
rechnet, und aus dieser dann erst das Afomgewicht
ableitet. Die von ihm angefiihrten Beispiele betreffen
die Berechnungen der Atomgewichte fir Stickstofl
und fiir Blei. Auf den Grund der Versuche von
Berzelius berechnet Einbrodt das Atomgewicht
des Bleis auf diese Weise zu 1294,224, wilrend
Berzelius diese Zahl zu 1294645 berechnet hat.
In einer Abhandlung, welche sich mit Correclio-
nen fiir die Berechnungsweise der Atomgewichte von
Korpern heschiftigt, hitte man erwarten sollen, dass
alle damit verbundenen und bekannten Umstinde be-
riicksichtigt worden seyen; da aber Einbrodt weder
Correctionen iiber die gemachlen Wigungen fiir den
luftieeren Raum noch iber das Stimmrecht der ge-
wogenen Korper nach ihren ungleichen absoluten
Quantititen u.s.w. in Betracht gezogen hal, so scheint

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXX, 281.
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es mir, dass der von ihm mitgetheilte Beitrag zu der
Atomtheorie nicht dem enispricht, was man jetzt zu
erwarten berechtigt ist. Ausserdem sind die Corre-
ctionen, welche nach allen diesen Ursachen und Ein-
flissen gemacht werden konnen, von geringerer Be-
deutung im Vergleich zu denen, welche man gewihn-
lich an den Methoden machen kann, die zur Bestim-
mung der Atomzahl angewandt werden. Soll ein
Atomgewicht mit #usserster Genauigkeit bestimmt
werden, so muss dieses, so weit wie miglich und so
weit Methoden ausgedacht werden kinnen, nach zwei
guten und in sofern verschiedenen Methoden gesche-
hen, dass, wenn man die Ursachen der Fehler auf-
sucht und bei der einen Methode es wahrscheinlich
findet, dass sie eine hohere Zahl als die wahre giebt,
die zweite Methode vielmehr die Wahrscheinlichkeit
cinschliesst, dass sie eine niedrigere Zahl liefert. Soll
z. B. das Atomgewicht eines Metalls bestimmt werden,
welches beim Behandeln mit Salpetersdure ein Oxyd
bildet, das durch Wasserstoffgas wieder zu Metall
reducirt werden kann, so hat man in mehreren Fil-
len (aus Griinden, welche ich jedoch hier nicht an-
fithren zu missen glaube) bei der Oxydation eine
Zahl zu erwarten, die wahrscheinlich hoher als die
wahre ist, wogegen bei der Reduction ein umgekehr-
tes Resultat erhalten wird. Die Correction, welche
also erhalten wird, ist hdufigst von einem grosseren
Einfluss, wie die, welche durch Einbrodt’s Berech-
nungsweise gewonnen wird.  Allerdings giebt es
wenige Fille, wo solche sich einander wechselseitig
controlirende Methoden ausgedacht werden kinnen,
aber es sind doch einige maglich, und deshalb muss
dem Aufsuchen solcher Methoden um so viel mehr
Aufmerksamkeit geschenkt werden.
i#
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In Bezug auf die von Pierre?) ausgefiihrten
Yersuche iiber die Siedepunkte, specifischen Gewichte,
Ausdehnungen u. s. w. gewisser chemischer Verbin-
dungen hat Miller?) zu erforschen gesucht, ob das
von Kopp aufgestellte Gesetz, nach welchem sich
der Siedepunkt organischer Verbindungen fiir jedes
darin eintretende Atom von C2H? um 19°C erhihen
soll, richtig ist, und er ist dabei zu einem vernei-
nenden Resultat gekommen. Ausser der Berechnung
von Aequivalent-Volumen einiger Verbindungen legt
Miller auch noch gewisse andere Vergleichungen
zwischen den erhaltenen Zahlen vor, worauf ich je-
doch hier nur hinweisen kann, da von ihm noch
keine allgemeine Schliisse daraus haben gezogen
werden konnen.

Laurent3) hat in einigen seiner Abhandlungen
einige neue Benennungen in die Wissenschaft einge-

schen Zusam-fiihri, anderen bisher gebriiuchlichen eine andere Be-

menseizung und
Krystallform.

deutung gegeben, als sie bisher hatten, so dass man
bei der Anwendung dieser Worte einen genauen Un-
terschied machen muss, ob sie von Laurent oder
von anderen franzosischen Chemikern gcbraucht
worden sind. Ich will daher hier seine Definitionen
anfiihren.

Unter Dimorphismus und Isodimorphismus verslelit
Laurent zwei einander sehr nahe verwandte For-
men, ungeachtet diese zwei verschicdenen Krystall-
systemen angehdren. Wenn zwei verschiedene Kor-
per von analoger Zusammenselzung, z. B. C201¥8 |-

1) Jahreshericht XXVITI, 1.

2) Chem. Soc. An. J. I, 363.

3) Revue scientif. XXXIV. (Gerhardt, Compl. rend., 1849.
p. 270).
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€1+, C20H7€l 4 €14 C20H5Br3 | Br# in ungleichen
Systemen krystallisiren, wihrend sie doch eine ge-
wisse Verwandtschaft mit einander haben, so nennt
er sie paramorph. Wenn analog zusammengesetzte
Korper in Formen krystallisiren, welche mehrere
gleiche Winkel haben, wiahrend andere Winkel davon
verschieden sind, mbgen die Formen einerlei oder
verschiedenen Krystallsystemen angehiren, so nennt
er diese Korper hemimorph. Isomeromorphismus 1)
findet dagegen, so weit ich es aufzufassen vermag,
zwischen verschiedenen chemischen Zusammensetzun-
gen stait, wenn die Atome ungeachtet ihrer unglei-
chen chemischen Natur solche Verbindungen einge-
hen, worin ihre Anzahl gleich gross ist und die Ver-
bindungsart eine analoge Natur beibehilt.

Indem H. Rose?) an die bewiesene Thatsache lsomorphe
erinnert, dass €u, Ag und Pb im Mineralreiche ighy Vebieduneen:
allein isomorph sondern auch isodimorph sind, De-
merkt er den sonderbaren Umstand, dass Na® und
Ag5§’h in der Form des Kalkspaths krystallisiren,
withrend K3 und (Cu + 2Pb)3Sh in der des Arragonits
anschiessen. Rose ) hat ferner die Metalle unter-
sucht, welche in dem rhomboedrischen System kry-
stallisiren, und er hat gezeigt, dass dahin Osmium,
Iridium, Arsenik, Tellur, Antimon, Wismuth und Pal-
ladium gehiren. Da Iridium und wahrscheinlich
auch Palladium dimorph sind, so vermuthet Rose,
dass alle iibrigen Metalle, sowohl rhomboedrische
als octaedrische, isodimorph sind. Zugleich weist er

1) Revue scientif. XXXIV (Gerhardt, Compt. rend. 1849,
p. 308).

2) Poggend. Aon. LXXVI, 201.

3) Das. LXXVII, 143,
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auf die Uebereinstimmung in der Form hin, welche
zwischen den rhomboedrischen Metallen und den
Oxyden stattfindet, welche aus 2 Atomen Radical und
3 Atomen Sauerstoff bestehen, als Corund u. s. w.

Reinsch?) hat in Bezug auf eine von Wittstein 2)
herausgegebene kleine Schrift seine Ansichten iiber
die gegenwirtige chemische Nomenclatur mitgetheilt
und er hat darin gewisse Verinderungen gemachl,
welche seiner Meinung nach angenommen werden
miissen. Er verwirft Laurents Nomenclatur fiir dic
Verbindungen, worin, wie z. B. im Naphtalin, ein
Theil des Wasserstoffs, wie man dies nennt, gegen
Chlor ausgewechselt worden ist, und fiir welche Lau-
rent durch Veréinderung des Vokals in der Endsilbe
die eigenthiimlichen Namen Chloronaphtalas, Chloro-
naphtales, Chloronaphialis, Chloronaphtalos und Chlo-
ronaphtalus bildet, und er schligt dafiir die Namen
Chloronaphiein, Chloronaphizwei, Chloronaphtdrei,
Chloronaphtvier u. s. w. vor, je nachdem mehrere
Doppelaiome Wasserstoff darin gegen Chlor ausge-
wechselt worden sind.  Anstatt der von Wittstein
vorgeschlagenen Endigungen Oxad fiir die nach der
Formel R20 zusammengesetzten Oxyde, Oxed fiir die
nach der Formel RO, Oxeid fiir die = R203, Oxid
fir die = RO2, Oxod fiir die = RO3 und Oxud fiir
die = RO#*, schligt Reinsch folgende Namen vor:
Oxiir fir R20, Oxid fir RO, Oxurid fiir R203, Oxydid
fiir RO?%; aber fiir RO3 und RO* sollen die bisher
gebriuchlichen Namen bleiben.  Die von Berzelius

1) Jahrb. fiir pract. Pharm. XVIII, 312,

2) Die chemische Nomenklatur von dem gegenwiirtigen
Standpunkte der Wissenschaft aus beurtheilt, nebst Vorschla-
gen zu einer moglichst einfachen und consequenten Durch-

fuhrung derselben. Minchen 1849.
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fir die Siurestufen des Schwefels vorgeschlagenen
Namen: dithionige Sdure, Pentathionséure, Tetrathion-
siure, schweflige Sdure, Dithionsdure und Schwefel-
siure sollen in 3, 2, £ 4, 2 und { Schwefelsiure
verindert werden, worin die Zihler die Anzahl von
Schwefelatomen und der Nenner die Anzahl von Sau-
erstoffatomen darin ausdriickt. Dann schligt Reinsch
vor, den Namen Ammoniak mit Ammon zu vertau-
schen, und anstatt Kali, Natron, Kalkerde, Baryterde
u. s. w. die Namen Kaleid, Natriid, Calcid, Baryid
einzufiihren. In Betrefl der organischen Verbindungs-
arten erwihnt er nur wenig.

Brieger?) hat ebenfalls einige seiner, die chemi-
sche Nomenclatur betreffenden Ideen mitgetheilt. Er
missbilligt, gleich wie die meisten Chemiker, die von
Gmelin gewihlten Namen, als Kwakke fir Hg, Krame
fir Cr, Ranse fir U. .. ., Patan-Ejafen fir KC2,
Atolan-Talmin-Ojafin-Weso fiir NH+§ 1 X185 | 245,
u. s. w., aber er behandelt diesen Gegenstand nicht
auf vollstindigere Weise.

Man kann allerdings .ur anerkennen, dass die
Aufstellung einer zweckmissigen und consequenten
Nomenclatur fiir die Chemie einen hohen Werth ha-
ben wiirde, aber man wird bei einem genaueren
Nachdenken auch finden, dass eine solche schwieriger
durchzufiihren ist, als es beim Beginn scheinen michte,
hauptséichlich aus dem Grunde, dass man auf der ei-
nen Seite nicht vermeiden kann, den herrschenden
theoretischen Ansichten dabei ein Stimmrecht zu ge-
slatlen, und weil auf der anderen Seite gerade diese
dem Umstande ausgesetzt sind, dass sie in Folge ge-
nauerer und umfassenderer Untersuchungen in ihrer

1) Jahrb. for pract. Chem. XIX, 29.
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innersten Bedeutung verdndert werden miissen. Tugt
man hier noch den Umstand hinzu, dass dabei eine
gewisse Gleichheit fiir die verschiedenen Sprachen
erstrebt werden muss, so vermehrt sich die Schwie-
rigkeit so bedeutend, dass man hier, yleichwie in
anderen Fillen, die Hoffnung aufgeben muss, mii ei-
nem Male gewaltsam zum Zweck zu gelangen, son-
dern vielmehr sich mit der Aussicht begniigen, dass
man dabei, wie wenigstens in anderen Sachen, Schritt
vor Schritt zu immer besseren kommen werde.

Poggendorffl) und Chevreul?) haben die Be-
‘obachtung gemacht, dass eine geringe Menge von
Chlor in dem Sauerstoffgas eingemengt enthalten ist,
welches durch Erhitzen des chlorsauren Kali's mit
Braunstein oder Kupferoxyd entwickelt wird. Vogel?3)
hat bei der Anwendung von Dlossem chlorsaurem
Kali dieselbe Bemerkung gemacht, und er vermulhet,
dass das freigewordene Chlor von vorhandenem chlo-
rigsaurem Kali herrithrt, weshalb er empficehlt, zur
Darstellung von reinem Sauerstoffgas aus chlorsaurem
Kali das anzuwendende Salz durch einc wiederholle
Umkrystallisirung davon zu reinigen, und ausserdem
das Gas vor dem Auffangen durch eine Losung von
Kali zu leiten.

Schonbein#) hat das Ozon in seinen chemischen
Verhiltnissen mit Bleisuperoxyd verglichen, "und ge-
funden, dass beide, wenn man sie mit organischen
Farbstoffen und Wasser oder Alkohol schiittelt, dic
Farbstoffe zerstoren, dass aber die Flissigkeit, wenn

1) Poggend. Anun. LXXVII, 17.
2) Compt. rend. XXIX, 296.

3) Buchn. Repert. I1I, 145.

4) Poggend. Ann. LXXVIII, (62.
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der Versuch mit Bleisuperoxyd geschieht, etwas Blei-
oxyd aufgelost enthdlt. Das Ozon wird leicht durch
Schiitteln mit Kohle zerstort, und in gleicher Zeit
wird auch Bleisuperoxyd durch diese zu Bleioxyd
reducirt. Metallisches Zinn und Blei werden in Oxyde
und Arsenik in Arseniksiure verwandelt, wenn
man sie in Wasser mit Ozon oder Bleisuperoxyd
schiittelt, wobei, wenn man Blei und Bleisuperoxyd
anwendet, das auf doppelte Weise gebildete Bleioxyd
sich mit Wasser zu einem krystallinischen und sei-
deglinzenden Hydrat vereinigt. Durch hinreichend
fortgesetztes Schitteln kann das Bleisuperoxyd voll-
kommen zu Oxyd reducirt werden, und das besie
Mittel, um die vollige Reduction desselben zu erfah-
ren, ist Guajac-Tinctur, welche, wenn noch unzer-
setztes Bleisuperoxyd vorhanden ist, eine blaue Farbe
annimmt.  Arsenik und arsenige Sdure geben mit
Ozon Arseniksdure, wihrend sie bei der Behandlung
mit Bleisuperoxyd basisches arseniksaures Bleioxyd
liefern. Gleichwie es mit Ozon der Fall ist belkkommt man
auch Uebermangansiiure aus Mangansuperoxyd, wenn
man dieses mit Bleisuperoxyd und verdiinnter Schwe-
felsiure oder Salpetersiure behandelt. Aber da die
wasserhallige Uebermangansiure nach Schonbein
= 2Mn0? -+ 3HO? das Salpetersiurehydrat = NO*
4+ HO?, das Schwefelsiurehydrat = 802 - HO?
das salpetersaure Bleioxyd = Pb0? 4 XO* und das
schwefelsaure Bleioxyd = Pb0?% - S0?2 ist, so nimmt
er an, dass sich 2MnO? -+ 3Pb0O? umseizen mit
3(NO* -}- HO?) oder mit 3(S0? + HOZ), um 2Mn0?
-+ 3HO? und ausserdem 3(Pb0? 4~ NO%) oder 3(Ph0?
-+ S0?) zu bilden, wihrend dagegen die Erklirungen
nach anderen theoretischen Anvsichten darin bestehen,
dass sich das Bleisuperoxyd zu Bleioxyd reducirt,
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und dass der daraus ausiretende Sauersiofl Ueber-
mangansiure mit dem Mangansuperoxyd hervorbringt.
Behandelt man Bleisuperoxyd in der Wirme mit ei-
nem Ueberschuss von der Lgsung von Manganchlo-
riir oder von salpetersaurem Manganoxydul, so schei-
det sich ein schwarzbraunes Pulver ab, welches mit
Salzsdure reichlich Chlor entwickelt, und welches so-
wohl Mangan als auch Blei enthilt, welche beiden
Metalle aber in Betreff ihrer relativen Quantitit so
variiren kionnen, dass Schionbein der Meinung ist,
die Verbindung kénne sowohl MnO2? - PbhO?2, d. h.
mangansaures Bleioxyd als auch 2MnO2 -+ 3Pb02
d. h. dem Uebermangansiurehydrat entsprechend zu-
sammengesetzt seyn. Ozon und Bleisuperoxyd kin-
nen die Oxydulsalze von Eisen und von Zinn in Oxyd-
salze verwandeln. — Der weisse Niederschlag, wel-
cher beim Vermischen der luftfreien Liosungen von
Kaliumeisencyaniir und von schwefelsaurem Eisenoxy-
dul entsteht, wird blau, sowohl beim Behandeln mit
Ozon als auch mit Bleisuperoxyd. Indem nunSchin-
bein diese Uebereinstimmung in den Wirkungen von
Ozon und von Bleisuperoxyd zusammenstellt, so glaubt
er so viele redende Thatsachen fiir dic dltere von
Berzelius so lange vertheidigie Ansicht iiber dic
Natur der Salzsiiure zu erkennen, dass er sich offen
fir dieselbe erklirt, in Folge dessen er sowohl im
Chlor als auch in den iibrigen Salzbildern ecinen
Gehalt an Sauerstoff annimmt.

Schonbein 1), welcher mit der Annahme, dass
Ozon ein Superoxyd von Wasserstoff sey, das nach
Marignac’s und De la Rive's Versuchen jetzt all-
gemein angenommene Resultat, wonach das Ozon

1) Apn. der Chem. und Pharm. LXXII, 222.
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nichts anderes als eine eigenthiimliche Modification
von Sauerstoll ist, lange Zeit bestritten, hat Versuche
angestellt, um den Gehalt an Wasserstoff darin zu
ermitteln, dadurch, dass er eine iiber Schwefelsiure
getrocknete Ozon-haltige Luft durch Glihen zersto-
ren und dann dieselbe durch ein gewogenes Rohr
streichen liess, welches Bimsteinstiicke enthielt, die
mit Schwefelsdure durchfeuchtet waren, wobei er je-
doch nicht die geringste Vermehrung des Gewichts
durch aufgenommenes Wasser bemerken konnte. In
Folge dieses Versuchs glaubt Schonbein zwar, dass
dass das Ozon keinen Wasserstoff enthalte, aber er
kann sich doch nicht mit der Ansicht vereinigen,
dass das Ozon eine allotropische Modification von
Sauerstoff sey, weil es ihm unbegreifiich erscheint,
wie ein gasformiger Korper zwei ungleiche Zustinde
haben kionne. Seine Ansicht geht also dahin,- dass
die Natur des Ozons noch nicht erforschtsey. Schon-
bein bemerkt, dass alle Mefalle, mit Ausnahme von
Gold und Platin, sich durch Ozon sehr leicht in ihre
hochsten Oxydationsstufen verwandeln, dass sich Sil-
ber am raschesten und Blei langsamer in Superoxyd
dadurch verwandeln, und dass Eisen und Zink nur
sehr langsam angegriffen werden. Metallisches Silber
wird dabei an der Oberfliche schwarz, und die ge-
bildete Haut kann dann leicht von dem darunter lie-
genden Metall abgelost werden. Schonbein hat 10
Gran von diesem schwarzen Pulver dargestelll und
gefunden, dass es einen metallischen Geschmack be-
sitzt, Wasser eine alkalische Reaction ertheilt und
mit Salzsiure Chlor entwickelt. Er fand darin 87
Procent Silber, was der Formel AgO? entspricht.
Schonbein glaubt ferner, dass das Ozon auch Stick-
stoff zu Salpetersiure oxydiren kinne, und dass es
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in so fern die Ursache der zuweilen in der Almos-
phire vorkommenden Salpetersiiure sey.

Osann !) hat den gelben Niederschlag untersucht,
welchen ozonisirte Luft hervorbringt, wenn man sie
in eine Losung von Bleioxyd in Kalilauge einleitet.
Er unterwarf davon 0,0661 Grammen einer Analyse
und er fand darin 94,85 Procent metallisches Blei,
so dass er mehr Blei enthilt, als Bleioxyd, worin
nimlich 92,86 Procent Blei vorkommen. Er hat fer-
ner den schwarzen Niederschlag untersucht, welchen
eine ozonhaltige Luft in einer ammoniakalischen Lo-
sung von salpetersaurem’ Silberoxyd hervorbringt,
indem er 0,1888 Grammen der Analyse unterwarf,
durch welche sich der Gehalt an Silber zu 97,56
Procent herausstellte, welches Resultat fast vollstindig
der Formel Ag30 entspricht. Spiterhin ) hat er die
Analyse dieses Silberniederschlags in einem grossercn
Maassstabe wiederholt und darin 97,26 Procent Silber
gefunden, was also mit dem ersten Resultat iiberein-
stimmt. Um nun das Atomgewicht des Ozons zu
bestimmen, geht er von der Annahme aus, dass der
Bleiniederschlag aus 1 Atom Blei und 1 Atom Ozon,
und der Silberniederschlag aus 2 Atomen Silher und
1 Atom Ozon zusammengeseizt sey, und ecr be-
rechnet danach das Atomgewicht des Ozons aus
dem Bleiniederschlag zu 70,4 und aus dem Silber-
niederschlag zu 76,25. In Folge dieses Resultals
und des Umstandes, dass er die Einwirkung des Ozons
bei der Bildung sowohl der Blei- als auch der Sil-
ber-Verbindung nicht geniigend erkliren zu kinnen
glaubt, vermuthet Osann, dass das Ozon nicht cine

1) Poggend. Ann. LXXYVTI, 592.
2) Das. LXXVIII, 98.
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Modification von Sauerstoff ist, sondern ein dem Chlor
und Brom analoger Korper, und er lisst es im Ue-
brigen unentschieden, ob es zusammengesetzi sey
oder nicht.

Louvet?!) macht darauf aufmerksam, dass Was- Wasserstoflgas
serstoffcas schwammiges Platin zum Glihen bringt,i”il;;e"“ﬁg agife_
wenn man das letztere hinter das Papier halt, mit
dem man das Rohr iiberbunden hat, aus welchem
Wasserstoffgas hervorstromt. Er hat ferner die Be-
obachtung gemacht, dass Platinschwamm auch dann
glihend erhalten werden kann, wenn man ihn in
Blatigold oder in Blaiisilber eingewickelt hat, indem
also diese beiden Metalle das Gas durch sich hin-
durchgehen lassen. Dasselbe, wiewohl in einem ge-
ringen Grade hat er beobachtet, wenn der Platin-
schwamm in Zinnfolie oder in Gutta Percha einge-
wickelt wurde. Dagegen scheint Wasserstoffgas nicht
durch #usserst diinnes Glas zu gehen.

Corenwinder?) empfieht zur Bereitung von Stick- Bereitung des
gas, dass man ein Gemisch von salpetrigsaurem Kali Stichgas.
und Salmiak erhitzt. Das salpetrigsaure Kali dazu
erhdlt man durch Einleiten der salpetrigen Siure,
welche sich beim Behandeln von 1 Theil Stirke mit
10 Theilen Salpetersiure entwickelt, in eine Kalilauge
von 1,38 specifischem Gewicht, bis diese Flissigkeit
bestimmt sauer reagirt. Dann vermischt man sie mit
cin wenig kaustischem Kali, so dass sie alkalisch
wird. Zu dieser Flissigkeit, welche ohne Zersetzung
aufbewahrt werden kann, setzt man das dreifache
Yolum von einer concentrirten Lisung von Salmiak.

Wird sie nun allmalig erwirmt, so bildet sich Stick-

1) Poggond. Ann. LXXVIII, 287.
2) Ann. de Ch. et de Phys. XXVI, 296.
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gas in Folge der Zersetzung des entstandenen sal-
petrigsauren Ammoniumoxyds. Das Gas enthédlt ein
wenig Ammoniak, und man lisst es daher zur Reini-
gung durch Wasser streichen, dem ein wenig Schwe-
felsdure zugesetzt worden ist.
Gewicht der  Schmid?) hat das totale Gewicht der Aimosphire
Atmosphire.
berechnet und gefunden, dass es
641 688 992 000 000 000 Kilogrammen
betrigt. Nimmt man nach neueren Bestimmungen
die procentische Zusammensetzung der atmosphiri-
schen Luft in folgender Art an:
Sauerstoff 20,76
Stickstoff 79,19
Kohlenséure 0,05,
und legt man der weiteren Berechnung die specifi-
schen Gewichte dieser Gase zu Grunde, wie sie von
Regnault gefunden worden sind, ndmlich 1,106 fiir
Sauerstoffgas, 0,971 fiir Stickgas und 1,529 fir Koh-
lenséuregas, so erfihrt man, dass ihre relative Quan-
titdt darin betragt
147 460 130 000 000 000 Kilogrammen Sauerstofl
493 715 511 000 000 000 — Stickstoff
513 351 000 000 000 — Kohlensiure.
Ammonialge-  Fresenius?) hat schone Versuche ausgefiihrt, um
ha:é’ipﬁé’;j"die Quantitit von Ammoniakgas, welche in der al-
" mosphérischen Luft enthalten ist, mit einiger Sicher-
heit zu bestimmen. Natiirlicherweise muss diese Quan-
titdt variiren theils nach der Jahreszeit und theils
nach verschiedenen Verhiiltnissen, welche selbst auch
nur locale seyn konnen. Um also die Frage in ih-
rem ganzen Umfange zu entscheiden, werden ausge-

1) Poggend. Ann. LXXVIII, 275.
2) Journ. fur pract. Chem. XLVI, 100.
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dehnte und lange Zeit fortgesetzte Versuche erfor-
dert, welche nur erst in Zukunft genauere Resultate
geben konnen. Inzwischen kann jede Erforschung,
welche uns auch einen noch so geringen Schritt wei-
ler zur Wahrheit in dieser, in und wegen ihres Zu-
sammenhangs mit dem Vegetations-Processe auf das
Innigste verkniipften und daher sehr wichtigen Frage
fihrt, nicht verfehlen, eine gewisse Aufmerksamkeit
hervorzurufen. Fresenius stellte seine Versuche auf
die Weise an, dass er 40 Tage und 40 Nichte lang
die Luft aus der Atmosphire in Wieshaden durch ei-
nen Aspirator einsaugen liess, und zwar einige Fuss
hoher, als das von ihm bewohntie Gebiude. Die Luft
mussie, ehe sie durch Salzséiure ging, durch eine
Schicht von Baumwolle filiriren, um sie von mechani-
schen Unreinigkeiten zu befreien. Die Versuche fan-
den in den Monaten August und September stait,
und die Resultate driicken daher das Mittel von dem
Ammoniakgehalte in der Atmosphidre wihrend der
heiden Monate aus. Nachdem er auf diese Weise
345250 Cub. Centimeter Tagesluft und 217050 Cub.
Centimeter Nachtluft durch salzsdurehaltiges Wasser
hatte streichen lassen, setzte er zu diesem Platinchlo-
rid, verdunstete das Gemisch zur Trockne und be-
handelte die Masse auf gewihnliche Weise. Nach
dem Gewicht des aus dem Platinsalmiak erhaltenen
Platins berechnete er den Gehalt an Ammoniak oder
an kohlensaurem Ammonnmoxyd in der Lufi, wiewohl
er auch besondere Gegenproben mit seiner Salzsiure
nnd Platinchlorid anstellte. Die so erhaltenen Platin-
quantititen betrugen fiir die Tages - Versuche nur
0,00024 und fiir die Nacht-Versuche 0,00041 Gram-
men, woraus hervorgeht, dass die Versuche in einem
noch weit grosseren Maassstabe angestellt werden
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miissen, wenn sie solche Zahlenwerthe geben sollen,
dass man ihnen ein griosseres Verirauen schenken
kann. Nach der Reduction der Luft zu O° und zu
760 M. M. Barometer Hohe berechnet Fresenius
dann, dass 1000000 Gewichistheile
Tagesluft 0,098 Gewichtstheile Ammoniak oder
0,283 Theile kohlensaures Ammoniumoxyd, und
Nachtluft 0,169 Gewichtstheile Ammoniak oder

0,474 Theile kohlensaures Ammoniumoxyd
enthalten, und dass also der totale Gehalt an Ammo-
niak in der Atmosphire, welcher gestutzt auf nur
diese Versuche gewiss zu friihzeitig einer Berechnung
unterworfen worden ist, sich auf nicht weniger als
auf 4079042 Kilogrammen belaufen wiirde. Fresec-
nius, welcher fand, dass sich die Ammoniak-Quanti-
tit in der Tagesluft zu der der Nachtluft verhill,
wie 1:1,7, bemerkt, dass Kemp?) 37,5 Mal mehr
Ammoniak in der Tagesluft angegeben habe, und
dass also dessen Versuche sehr unzuverlissig seyen.
Dieses letztere ist sehr wohl moglich; inzwischen
kionnen Kemp's Versuche vielleicht auch die Verthei-
digung einer ganz anderen Frage herbeifithren, als
welche Fresenius vorlegt.

Kohlensiure-  H. und A. Schlaginweit?) haben am Ende August

gﬂ:}‘:'{:q;‘;‘dﬁ’ und Anfangs September die Atmosphire in den osi-
lichen Alpen auf den Gehalt an Kohlensiure unter-
sucht, und zwar an G verschiedenen Punkten, deren
Hihe uber der Meeresfliche 752 und 3366 Meter
betrug. In 10000 Volumtheilen Luft fanden sie den
Kohlensiuregehalt zwischen 3,2 und 5,8 Volumthei-
len variirend. Als allgemeine Resultate ihrer Ver-

1) Jahresbericht, XXIX, {0.
2) Poggend. Ann. LXXVI, 442.
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suche glauben sie folgende Schlisse aufstellen zu
konnen: 1) die Hohe des Orts iber der Meeresfliche
iibt keinen absoluten Einfluss auf die Kohlensiure-
Quantitdt aus; 2) der Kohlensdure-Gehalt nimmt bis
zu einer gewissen Hohe zu, wobei aber eine gewisse
constante Grenze erreicht wird; 3) die Variationen
fir die Kohlensdure-Quantitaten sind geringer an
hoch belegenen Stellen, als an niedrigen; 4) die Glet-
scher-Atmosphiire ist drmer an Kohlensiure als die
Umgebung, und 5) hat der aufsteigende Luftstrom ei-
nen bedeutenden Einfluss auf die Vertheilung der
Kohlensdure. Da man jedoch aus den angefiihrien
Versuchen erfihrt, dass dazu niemals mehr als 5000
Cub. Centimeter Luft angewandt worden sind, und
dass uberhaupt nur 6 Versuche ausgefithri wurden,
so will es mir scheinen, dass daraus noch keine um-
fassendere Schliisse gezogen werden konnen oder
wenigstens noch nicht gezogen werden dirfen.

Regnault?!) hat den Siedepunkt des Stickoxyduls
bestimmt und er hat ihn unter dem gewdhnlichen
Barometerdruck sehr constant bei — 879,904 ge-
funden.

Despretz2) hat gefunden, dass das Stickexydul
einen sphiroidischen Zustand annimmt, sowohl wenn
man es bei gewohnlicher Temperatur von einer Pla-
tinschale abdunsten ldsst, als auch wenn man diese
Schale bis zum Gliihen erhitzt hat. Bringt man Stick-
oxydul in eine Silberschale und darauf mit dieser
auf einer warmen Unterlage unter eine Lufipumpe,

1) Ann. de Ch, et de Phys. XXVI, 257. Compl. rend.
XX VI, 325.
2} Compt. rend. XXVIII, 143.

Svanbergs Jalres-Ttericht:  TIL 2

Stickoxydul
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so bedeckt es sich schon bei den ersten Pumpziigen
mit einer schneeihnlichen Masse.

Deville !) hat wasserfreie Salpetersiure dargestellt,
dadurch dass er Chlor auf salpetersaures Silberoxyd
einwirken liess. Er beschreibt dabei ausfiihrlich alle
die Vorsichtsregeln, welche beachtet werden miissen,
wenn die Operation gelingen soll. Sie gehen jedoch
hauptséichlich darauf hinaus, dass man Rohren von
Caoutchouc zum Verbinden der Theile des Apparats
vermeidet, welche den Dimpfen der wasserfreien Siure
ausgesetzt sind, und darauf, dass die Einwirkung des
Chlors im Anfange bei + 95° geschehen muss und
dass man dann die Temperatur bis zu 4+ 50 — 600
erniedrigt, wenn die wasserfreie Sdure tberdestillirt.
Das Chlorgas, welches sich in einem gerdumigen Bal-
lon befindet, wird so langsam daraus durch concen-
trirte Schwefelsiure heraus getrieben, dass nur 2}
Liter in 24 Stunden herausstrémen. Man reinigt und
trocknet dieses Gas vor seiner Einwirkung auf das
Silbersalz moglichst vollstindig. Dieses Salz befindet
sich in einem U formigen Rohr, dessen zweites Ende
man mit einem anderen Rohr in Verbindung gesetzt
hat, welches zur Aufnahme der wasserfreien Siure
bestimmt ist. Dieses letztere Rohr, welches ebenfalls
hinabgebogen ist, wird wiihrend der Operation bis zu
— 21° abgekiihlt erhalien. Die wasserfrcic Salpe-
terséure sammelt sich darin in Krystallen an, zugleich
mit einer Fliissigkeit, welche salpetrige Siiure zu seyn
scheint, die sich dadurch gebildet hat, dass ein Theil
der wasserfreien Séure wilhrend der Operation zer~
stirt wurde. Die wasserfreic Salpetersidure krystalli-

1) Compt. rend. XXVIII, 257. Aon. de Ch. et de Phys,
XXVII 241,
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sirt in farblosen, geraden rhombischen Prismen von
ungefihr 60° und 1200, und zuweilen in Bseitigen
Tafeln. Sie schmilzt bei + 29 bis 300 und siedet
bei + 50°. Beim Sieden zersetzt sie sich theilweise,
Beim Aufbewahren in einem zugeblasenen Rohre
wird sie nach einiger Zeit fliissig, und zuletzt zer-
sprengt sie das Gefiss. Mit Wasser vereinigt sie
sich unter Entwicklung von Wirme. Trocknes Am-
moniakgas scheint sich bei langsamer Einwirkung
damit vereinigen zu konnen, ohne dass sie sich zer-
setzt, aber beim raschen Zusammenbringen bilden sich
salpetrige S#ure und salpetersaures Ammoniumoxyd.
Die Analyse der wasserfreien Saure hat folgendes
Resultat gegeben:
Gefunden  Berechnet
N 259 254 25,9
05 741 746 74,1,

welches der Formel entspricht, und diese Formel
ist ausserdem durch genauere Untersuchungen der
Verbindungen Dbestitigt worden, welche durch Verei-
nigung bestimmter Gewichte von dieser wasserfreien
Siure mit Silberoxyd und mit Baryt dargestelli wurden.

Mohr!) hat einige Versuche iiber die Bereitung
von flissigem Ammoniak angestellt, und er hat ge-
funden, dass andere Proportionen zwischen kausli-
schem Kalk und Salmiak vortheilhafter sind, als die
bis jetzt vorgeschlagenen. Wendet man gleiche Theile
Kalk und Salmiak an, so bleiben 10 Procent Salmiak
unzersetzt, und beim Behandeln von 2 Theilen Sal-
miak mit 1 Theil Kalk bleiben 20 Proc. unzersetzter
Salmiak tbrig. Die geringste Menge von Kalk, welche
zu einer vollstindigen Zersetzung des Salmiaks an-

1) Archiv der Pharmaec. LVIII, 129.

2‘

Ammoniak
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gewandt werden muss, betrigt 5 Theile Kalk auf 4
Theile Salmiak. Ausserdem ist es am besten, die
moglich geringste Menge von Wasser anzuwenden,
welche gerade zu diesem Endzweck erforderlich ist.
Die vortheilhafteste Quantitit entspricht gleichen Thei-
len Wasser und Salmiak.
Schwefel , Struve?) hat das Atomgewicht des Schwefcls da-
Ah‘:}':ﬁ‘lf;h‘ durch bestimmt, dass er schwefelsaures Silberoxyd in
erhohter Temperatur mit Wasserstoffgzas behandelte.
Das erwiihnte Silbersalz wird rein erhalten, wenn
man salpetersaures Silberoxyd mit iiberschiissiger
Schwelelsdure behandelt und das ausgefillte schwer
lisliche Silbersalz anhaltend mit Wasser auswischt.
Das Salz, welches ohne Zersetzung in einer sehr ho-
hen Temperatur getrocknet werden kann, wurde nach
diesem Trocknen in eine Glaskugel gelegt und im
Wasserstoffgas erhitzt. Anfangs gehen dabei Schwe-
felsiiure, schweflige Sdure und Wasser weg, und zu-
letzt auch Schwefelwasserstoff. ~Nach beendigtem
Versuch ist dann nur noch reines Silber ibrig. Bei
6 Versuchen bekam er folgende Resultate, berechnet
mit Zugrundelegung des Atomgewichts vom Silber
= 1350:
Schwefelsaures Silber Atomgewicht des
Silberoxyd Schwefels
I 51860 3,5910 199,624
II. 6,0543 4,1922 199,645
OI. 86465 5,9858 200,079
Iv. 11,6460 8,0608 200,435
Y. 9,1090 6,3045 200,535
VL. 9,0669 6,2778 199,777
Das Miitel dieser Versuche ist — 199,994,

1) Ofversigt af K. Vet. Acad. Forhandl. VI, 164.
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Werden dagegen jene Resultate nach dem Atom-
gewicht des Silbers — 1349,79 berechnet, so erhilt
man das Atomgewicht des Schwefels = 199,862.

Ich fiir mein Theil bin der Ansicht, dass diese
Versuche mehr, als alle vorhergehenden iber das
fragliche Atomgewicht des Schwefels entscheiden.
Denn vergleicht man sie mit den Versuchen von
Erdmann und Marchand, so griinden sich die von
Struve auf das Atomgewicht des Silbers, welches
mit weit grosserer Priicision bekannt ist, als das vom
Quecksilber, und ausserdem kann man ein reines
schwefelsaures Silberoxyd bereiten und sich dariiber
bis zur volligen Gewissheit iberzeugen, was gewiss
nicht von Zinnober gesagt werden kann. Vergleicht
man sie ferner mit der Methode, nach welcher Chlor-
silber durch Schwefelwasserstoff zersetzt wird, so
folgt aus den von Struve und mir !} gemeinschaftlich
ausgefithrten Versuchen, dass gegen diese Bestim-
mungsweise der Einwurfl gemacht werden kann, dass
man das gebildete Schwefelsilber nicht vollig frei von
Chlorsilber erhalten kann, abgesehen von dem Um-
stande, dass auch dann das Atomgewicht des Schwe-
fels abhdngig wird sowohl von dem Atomgewicht
des Silbers als auch von dem des Chlors. — Es
wiirde nun allerdings wenig Einfluss haben, ob man
das Atomgewicht des Schwefels zu 199,862 oder zu
199,994 oder gerade zu 200 nimmt; aber da man
in Folge der in den letzten Zeiten angestellien Ver-
suchen es als fast vollig strenge und bewiesen an-
sehen kann, dass wenigstens die Atomgewichte eines
Theils der Korper Multipla vom Aequivalentgewicht
des Wasserstoffs sind, weil die Abweichungen, welche

1) Konigl. Vet. Acad. Handl. fir 1818, p. 84



Bereitung der
Schwefelsaure.

Procent-Ta-

belle fur ver—
dunnte Schwe-

felsaure.

22

davon stattfinden, geringer sind, als was die chemi-
schen analytischen Methoden bis jetzt haben errei-
chen konnen, so scheint es mir am richtigsten zu
seyn, wenn man nach den Versuchen von Struve
das Atomgewicht des Schwefels zu 200 nimmit.

Mac-Dougal und Rawson?!) haben auf eine
neue Bereitungsmethode der Schwefelsiure ein Pa-
tent genommen, welche hauptsichlich darin besteht,
dass sie mittelst eines Saugapparats ein Gemisch von
schwefliger Siure und Wasser durch eine lange Reihe
von Woulfischen-Flaschen fihren, deren erste mit
Salpetersdure und die iibrigen mit Wasser gefiillt
sind.

In Folge der Mittheilungen von Naturforschern
ist es bekannt, dass es im siidlichen Amerika Quel-
len giebt, welche freie Schwefelsiure enthalten. Als
Blondeau?) gewisse merkwiirdige geologische Ver-
hiltnisse im Bezirk Villefranche in Frankreich einem
genaueren Studium unterwarf, richtete er seine Auf-
merksamkeit besonders auf die Erdbrinde, und er
fand, dass unter anderen Producten auch freie Schwe-
felsdure darin auftritt. Zugleich machte er die Be-
obachtung, dass die sich entwickelnde schweflige
Sidure durch die Einwirkung der Luft und des Thons
darauf in Schwefelsdure iibergeht. Versuche, welche
er dann anstellte, und bei welchen er schwellige
Saure, Luft und Wasser gemischt iiber glithenden
Thon leitete, gliickten so, dass sich die erste in Schwe-
felsiure verwandelte.

Bineau?3) hat eine Tabelle construirt, welche
sowohl das specifische Gewicht nach Beaume’s Areo-

1) Chem. Gaz. 1849, p. 287.
2) Compt. rend. XXIX, 405.
3) Ann. de Ch, et dePhys. XXI, (23,
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meter als auch das specifische Gewicht, wenn das
des Wassers — 1,0 ist, und ausserdem auch den
Gehalt an Schwefelsdure darin, sowohl rein als auch
in Gestalt des einatomigen Hydrats, in einer mit
Wasser verdiinnten Schwefelsdure angiebt, und zwar
nicht bloss bei 0° sondern auch bei - 15°, Die
Tabelle ist folgende:

bei 00 bei - 15

Areome~ Spec. Gewicht Procente Procente Procente Procente

e Wi =10 1 20 B an 9 e
Beaumé. Saure Siure
5 1,036 51 42 5,4 45
10 1,075 10,3 8,4 10,9 8,9
15 1,116 155 12,7 163 133
20 1161 212 173 224 183
25 1,208 272 222 28,3 231
30 1,262 336 274 348 284
33 1,296 37,6 30,7 38,9 318
35 1,320 404 33 416 34
36 1,332 41,7 3471 43 35,1
37 1,345 431 352 443 36,2
35 1,357 445 363 455 37,2
39 1,370 459 375 469 383
40 1383 473 386 484 395
41 1,397 48,7 39,7 499 40,7
42 1,410 50 40,8 51,2 418
13 1424 514 419 525 429
44 1,438 52,8 431 45 441
45 1,453 543 143 554 452
46 1,468 53,7 455 56,9 46,4
47 1,483 57,1 46,6 582 475
48 1,495 58,5 478 59,6 48,7

49 1,514 60 49 61,1 50
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bei 00 bei - 150
Areome— Spec. Gewicht Procente Procente Procente Procente
e Wikier— 01 i 8 T i SN
Beaumé. Saure Siure.
50 1530 614 501 626 51,1
51 1546 629 513 639 522
52 1563 644 3526 654 534
53 1580 659 538 669 546
54 1597 674 55 68,4 558
55 1,615 689 362 70 571
56 1634 705 575 716 584
57 1652 721 588 732 597
58 1671 736 601  T4LT  6LG
59 1691 752 614 763 623
60 1711 769 628 T8 636
61 1,732 786 642 798 65,1
62 1,753 80,4 657 SL7T 667
63 1,774 824 672 839 685
64 1796 846 69 863 704
65 1819 874 T13 895 T3
65,5 1830 891 722 918 749
65,8 1,837 904 738 945 77,1
66 1842 913 745 100 816
66,2 1846 925 755
66,4 1852 95  TI5
66,6 1857 100 816

Naumann?) hat nach Bineau's ilteren Versu-
chen uber das specifische Gewicht der wasserhaltigen

1) Journ. fiir pract. Chem. XLVI, 385.
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Schwefelsiure die Condensation berechnet, welcher
die Wasseratome unterworfen sind, je nachdem 1, 2,
3, 4 und 5 Atome Wasser mit der Schwefelsiure
verbunden sind.

Wackenroder ?) hat gefunden, dass das Schwe- Krystallisirte
felsaurehydrat, welches nach der Formel § . 2fgSchwefelsdure.
zusammengesetzt ist, am leichtesten gebildet und in
grossen rhombisch-prismatischen Krystallen, deren Sei-
tenkanten-Winkel 105° und 75° sind, erhalten wird,
wenn man eine Schwefelssiure, welche etwas mehr
als 1 Atom Wasser enthilt, in einer Temperatur von
einigen Graden iiber 0° sich selbst iiberlassen stehen
lisst. Die Krystalle = § 4 2H schmelzen zu einer
Fliissigkeit, welche bei - 8° ein specifisch Gewicht
von 1,784 hat, und welche bei |- 4° villig wieder
erstarrt.

Ohne genauer die Zahlen seiner Untersuchungenschwefelstick-
mitzutheilen, hat Laurent?) angegeben, dass noch stoff.
kein Schwefelstickstoff existire, sondern dass der Kor-
per, welcher bisher als derselbe angesehen worden
sey, ungefihr 10 Procent Sauerstoff enthalte, und
dass er mittelst Schwefelkohlenstoff daraus einen
Korper ausgezogen habe, welcher nach der Formel
S?HN zusammengesetzt wire, und welchen er das
Dineid der dithionigen Séure nennt, weil er durch
Aufnahme von 3 Atomen Wasser in dithionigsaures
Ammoniumoxyd ibergehe. (Laurent nennt Lepa-
mide die Verbindungen, welche als eine Siure ;-
Ammoniak — Wasser représentirt werden konnen;
Digmide neutrale Ammoniumoxydsalze, aus denen

1) Archiv der Pharm. LVIII, 23.
2) Compt. rend. XXIX, 557,
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die Elemente von 2 Atomen Wasser ausgeireten sind,
und Dienide dieselben Salze — 3 Atome Wasser;
Amidsduren die Verbindungen, welche sich durch
Einwirkung von 1 Aequivalent Ammoniak auf 1 Ae-
quivalent von einer wasserfreien Siure bilden, und
Diamidsiuren die aus 1 Aequivalent Ammoniak und
2 Aequivalenten von einer wasserfreien Sdure eni-
stehenden Verbindungen.

In derselben Abhandlung, auf welche ich zu ei-
nem weiteren Bericht nicht wieder zuriickkommen zu
miissen glaube, weil die ibrigen Gegenstinde darin
nur im Vorbeigehen erwihnt werden, hat Laurent
auch seine Ansichten iiber die Natur der Verbindun-
gen vorgelegt, welche in vielen Fillen durch den
Einfluss des Ammoniaks gebildet werden, und da er
dabei der Ansicht ist, dass seine Formeln den Vor-
zug seiner Ansichten viel mehr unierstiiizen als die-
jenigen, welche sich auf den Grund der primitiven
dualistischen Theorie entwickelt haben, so will ich
mich hier damit begniigen, gewisse seiner Folgerun-
gen und Aufstellungen mit seiner eigentlichen No-
menklatur und Atomgewichtszahlen aufzufiihren.

“Biammoniakalisches Schwefelchloriir ist ein Ge-
menge von Salmiak und dem vorhin erwithnien Die-
nid, ausser ein wenig Schwefel und anderen krystal-
linischen Stoffen. Die Haupt-Reaction ist S, CI2 -
H?, HN = S, HN 4 H% C]2”

“Ammoniakalisches Chlorur vom Schwefel ist nur
ein Gemenge, welches Salmiak und wahrscheinlich
dithionigsaures Chloramid enthdlt, weil S2CI2, CI*CI?
-+ H2, H'N? — S2CI?2, H*N? -} H2, Cl2 Dieses
Gemisch verdndert mnach Soubeiran seine Natur
beim Erhitzen bis zu -+ 100°, ohne dass es cine
Verinderung im Gewicht erfihrt, und dieses hat sci-
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nen Grund in der Umsetzung des Chloramids zu Sal-
miak und einem anderen Chlor-haltigen Amid, weil
S2CI2H*N? = S2CIN - CIH*N. Dieses letzte Chlor-
amid ist Soubeirans Clorosulfure sulfazotique.”

“Der braune Korper STHON® kann nicht diese Zu-
sammensetzung haben. Nimmt man S8 darin an, so
sieht man, dass er mit dem Dienid der dithionigen
Sdure isomerisch ist, oder dass er auch vielmehr ein
Gemenge von diesem Dienid und einem braunen fir-
benden Kérper seyn kann.”

“Ammoniakalisches Schwefelsubchloriir ist wahr-
scheinlich auch nur ein Gemenge.”
“Acide sulfomique SO3NH?, H.”

“Acide sulfomique demichlorec SQF NE2, H.”
“Sulfamate d’Ammonium SO3NHZ, Am (Paras. de Rose)”
“Sulfamate d’Ammonium demichlor. SglgNHQAm-{—Aq.”

“Acide disulfamique S206NH, H2.”
“Disulfamate d’Ammon S205NH, Am? (Sulfam. deJacq.)”
Kocht man das rothe Phosphoroxyd, welches ge-
bildet wird, wenn man Sauerstoffgas auf unter Wasser
schmelzenden Phosphor stromen ldsst, mit concen-
trirter Schwefelsdure, so veréndert es nach Osann?)
bald sein Volum und seine Farbe, indem es ein
schwarzgraues Ansehen annimmt. Beim forigesetzten
Kochen scheidet sich ein schwarzes Pulver ab, wih-
rend die Masse eine graubraune Farbe bekommt.
Das dunkle Pulver soll nun der sogenannte schwarze
Phosphor seyn; aber da Osann bei der Analyse
ein wenig Kupfer darin fand, so hilt er es fir eine
Moglichkeit, dass der schwarze Phosphor kein reiner

1) Poggend. Ann. LXXVII, 592.
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Phosphor sey, sondern dass die schwarze Farbe von
eingemengtem Phosphorkupfer herriihre.
Regnault?) hat die specifische Wirme des er-
starrten Phosphors zwischen — 77975 und - 100
= 0,1740 gefunden. Person hat sie {rither zwi-
schen — 21° und 7° = 0,1788 und Regnault
zwischen + 10° und -+ 30° = 0,1887 gefunden.
Dessains fand die specifische Wirme des flissigen
Phosphors zwischen -+ 45 und 50° = 0,2006, und
Person zwischen -+ 44°2 und 4 51° = 0,2045.
Hieraus folgt, dass sich die Wirmecapacitdt des Phos-
phors mit der Zunahme der Temperatur gleichzeitig
vermehrt, dass sie aber keinen stirkeren Sprung
macht, wenn der Phosphor flissig wird.
Phosphorme~  Schrotter?) hat einige Phosphormetalle auf die
talle.  Vyeise dargestellt, dass er die Metalle in Pulverform
in Phosphordimpfen erhitzte. Die dabei erhaltenen
Verbindungen wurden pulverisirt, und wenn es als
nothig erkannt wurde, noch ein Mal in Phosphordim-
pfen erhitzt. Die folgenden Metalle, welche in der
Ordnung aufgefihrt sind, wie sie sich in niedriger
Temperatur mit dem Phosphor vereinigen, rulen bei
dieser Vereinigung ein Feuer-Phinomen hervor: Pal-
ladium, Platin, Nickel, Kobolt, Eisen, Kupfer, Mangan,
Iridium, Dagegen vereinigen sich Zink und Zinn
mit dem Phosphor ohne Feuer-Erscheinung, und Sil-
ber und Gold vereinigen sich in niedrigerer Tempe-
ratur mit dem Phosphor und verlieren diesen wicder
in hoherer Temperatur.
Phosphorpalladium entspricht der Formel PdP,
indem es bei der Analyse 64,73 Procent Palladium

1) Ann. de Ch. et de Phys. XXVI, 269,
2) Wiener Acad. Berichte. Mai 1849, S. 301.



29

und 35,27 Proc. Phosphor gab, wihrend nach der
Rechnung das erstere 62, 52 und der letztere 3748
Proc, betragen wiirde. Es hat 8,25 specifisches Ge-
wicht, ist silberweiss, spride und krystallinisch, zieht
Feuchtigkeit aus der Luft an und zerseizt sich da-
durch vollstindig, lost sich leicht in Salpetersiure,
wird aber nur wenig von Salzsiure angegriffen.

Phosphorplatin, PtP, gab bei der Analyse 75,37
Procent Platin und 24,63 Proc. Phosphor, wihrend
es nach der Rechnung 73,37 Procent von dem er-
steren und 26,63 Procent von dem letzteren enthilt.
Es ist grau, metallisch glinzend, hat 8,77 specifisches
Gewicht, lost sich nicht in Salzsdure auf und zieht
auch keine Feuchtigkeit aus der Luft an, wird aber
leicht von Konigswasser aufgelost.

Phosphornickel, Ni5P, gab bei der Analyse 73,52
Proc. Nickel und 26,48 Proc. Phosphor, wihrend die
Rechnung 73,45 von dem ersteren und 26,53 Proc.
von dem letzteren ergiebt. Es ist weissgrau, kry-
stallinisch, metallisch glinzend, hat 5,99 specif. Ge-
wicht, lost sich leicht in Salpetersdure, wird aber
nicht von Salzsdure angegriffen.

Phosphorkobali, Co3P, zeigte bei der Analyse ei-
nen Gehalt von 71,59 Proc. Kobalt und 2841 Proc.
Phosphor, nach der Rechnung erhalt man 73,45 Proc.
Kobalt und 26,55 Proc. Phosphor. Es ist der Nickel-
verbindung #hnlich, und hat 5,62 specif. Gewicht.

Phosphorkupfer, Cu*P, gab bei der Analyse 79,2
Proc. Kupfer und 20,5 Proc. Phosphor, zufolge der
Rechnung enthilt es 79,84 Proc. Kupfer und 20,16
Proc. Phosphor. Es bildet sich bei der oben ange-
gebenen Methode, wird aber das danach erhaltene
Phosphorkupfer lingere Zeit mit Kohle in einem ver-
schlossenen Tiegel geschmolzen, so geht Phosphor
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davon weg und es bleibt dann ein anderes Phosphor-
kupfer zuriick = CuSP, dessen Analyse 86,22 Proc.
Kupfer und 13,78 Proc. Phosphor gab, wihrend aus
der Rechnung ein Gehalt von 85,59 Proc. Kupfer und
14,41 Proc. Phosphor folgt. Dasselbe ist sehr glin-
zend, sprode, hat 6,75 specif. Gewicht, wird wenig
von Salzsiure angegriffen, aber sehr leicht von Sal-
petersiure.

Phosphoreisen, Fe?P, zeigte bei der Analyse einen
Gehalt von 63,65 Proc. Eisen und 36,35 Proc. Phos-
phor, die Rechnung giebt 63,83 Proc. Eisen und 36,17
Proc. Phosphor.

Phosphormangan, MnSP, gab bei der Analyse 56,36
Proc. Mangan und 13,64 Proc. Phosphor, wihrend
die Rechnung 83,8 Proc. Mangan und 16,2 Procent
Phosphor ausweist. Es ist unloslich in Salzsiure,
aber leicht loslich in Salpetersdure, und hat 4,94 spe-
cifisches Gewicht.

Phosphoriridium, IrP, zeigte bei der Analyse 75,3
Procent Iridium und 24,7 Proc. Phosphor, nach der
Rechnung dagegen 75,51 Proc. Iridium und 24,49
Procent Phosphor.

Phosphorzink, Zn3P, enthilt zufolge der Analyse
77,6 Proc. Zink und 22,4 Proc. Phosphor, nach der
Rechnung 75,28 Proc. Zink und 24,72 Proc. Phos-
phor. Es ist grau, hat 4,76 specif. Gewicht und Iost
sich leicht in Salzsiure.

Phosphorzinn, Sn%P, enthilt nach der Analyse
77,95 Proc. Zinn und 22,05 Proc. Phosphor, nach
der Rechnung 78,66 Procent Zinn wund 22,34 Proc.
Phosphor. Es ist weiss, ldsst sich theilen, ist sprode
und hat 6,56 specif. Gewicht. Es lost sich leicht in
Salzsiure aber von Salpetersiurc wird es nicht an-
gegriffen.
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Phosphorsilber. Ag?P3, gab bei der Analyse 69,25
Proc. Silber und 30,75 Proc. Phosphor, wihrend die
Rechnung 69,75 Proc. Silber und 30,25 Proc. Phos-
phor ausweist. Die Verbindung ist schwierig darzu-
stellen, grau, hat 4,63 spec. Gewicht, wird nicht von
Salzsaure angegriffen aber leicht von Salpetersiure
aufgelost,

Phosphorgold, Au?P3, gab bei der Analyse 79,77
Proc. Gold und 20,23 Proc. Phosphor, nach der Rech-
nung enthilt es 80,32 Proc. Gold und 19,68 Proc.
Phosphor. Es ist ebenfalls schwierig darzustellen,
hat eine gelbe Farbe, 6,67 specif. Gewicht, und ver-
andert sich nicht durch Salzsaure. Salpetersiure oxy-
dirt den Phosphor darin und lisst metallisches Gold
ungelost zuriick.

Laurent?) hat die Frage zu entscheiden gesucht,Chlor, Atom-
ob das Aequivalentgewicht des Chlors 442,6 odersewich!dessel-
443,75 ist. Es wurden zwei langhalsige, fast gleich
schwere Glaskolben von der Grosse eines Hithnerei's
auf einer Wage ins Gleichgewicht gebracht und auf
die eine Schale 5,38125 Grammen gelegt (= 3 X
1,350, welches das angenommene Atomgewichi des
Silbers ist 4+ 3 X 0,44375, oder das Aequivalent-
gewicht des Chlors. Man nahm dann 4,050 (= 3 X
1,350) Grammen von den Gewichten weg und legte
an die Stelle desselben ein gleiches Gewicht Silber.
Dann wurde in beide Kolben eine gleich grosse
Quantitéit von Salpetersiure und von Salzsiure ge-
gossen, und beide gleichzeitig erwdrmt, verdunstet
und der Riickstand gegliiht, bis das Chlorsilber ge-
schmolzen war. Darauf wurden beide Kolben ge-
wogen; nachdem jedoch von der Schale, auf welcher

1) Compt. rend. XXIX, 3.
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sich der Kolben mit dem Chlorsilber befand, 1,331
Grammen weggenommen waren. Da Laurent dabei
in 3 Versuchen ein vollkommenes Gleichgewicht ge-
funden hat, so zieht er daraus den Schluss, dass das
Aequivalentgewicht des Chlors = 443,75 oder 35,5
Mal so gross als das des Wasserstoffs ist.

Zersetzung der  Fischer 1) hat die Beobachtung gemacht, dass sich

Salzsidure im

Sonnenlicht.

Salzsdure in Chlor und in Wasserstoff zersetzt, wenn
Sonnenlicht darauf einwirkt, und dass diese Zersetzung
noch rascher stattfindet, wenn metallisches Gold ein-
wirkt, um sich mit dem freiwerdenden Chlor zu ver-
einigen.

Zerselzung des  Persoz und Bloch 2) geben an, dass sich beim

Chlorphos—
phors.

Behandeln von Phosphorsuperchlorid mit starker Sal-
petersiure ausser Phosphorsiure noch ein anderes
Product bildet, welches ausser Chlor und Stickstofl
noch Sauerstoff enthilt. Behandelt man Phosphorsu-
perchlorid mit salpetriger Séure, so erhilt man au-
sser Phosphorsiure eine zusammengesetztie Verbin-
dung von Chlor, Sauerstoff und Stickstoff. Salpeter-
siure und salpetrige Siure wirken so heftic auf
Phosphorsuperchloriir, dass Explosion einiritt. Leitet
man gasformiges Phosphorsuperchlorid iber erhitzies
schwefelsaures Quecksilberoxyd, so bildet. sich eine
der Formel P€15 + S entsprechende Verbindung:
schwefelsaures Phosphorsuperchlorid. Leitet man das-
sclbe aber in wasserfreie Schwefelsiure, so entsteht
eine andere Verbindung — P€I15 - 2§ d. h. mwei-
fach-schwefelsaures Phosphorsuperchlorid. Die beiden
letzteren Verbindungen sind bei gewohnlicher Tem-

1) Journ. fiir pract. Chem. XLVIII, 70.
2) Compt. rend. XXVIII, 86.
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peralur flissig und sie lassen sich in bestimmien
Temperaturgraden verflichtigen. Durch Wasser wer-
den sie in Schwefelsdure, Phosphorséure und Chlor-
wasserstoffsiure zerseizt. Leitet man trocknes
schwefligsaures Gas iber Phosphorsuperchlorid, so
bildet sich eine weisse Flissigkeit, welche ohne
Zersetzung verflichtigt werden kann, und welche
nach der Reinigung von P€I5 -4 25 d. h. von
zweifach - schwefligsaurem Phosphorsuperchiorid aus-
gemacht wird.  Durch Wasser wird dieselbe in
Phosphorsiiure, schweflige Sédure und in Chlorwasser-
stoffsiiure zersetzt. —  Dampfformiges Phosphorsu-
perchlorid wird von wasserfreier Phosphorsiure ab-
sorbirt, und es entsteht dadurch eine farblose Fliis-
sigkeit, welche bei einer bestimmten Temperatur kocht
und welche durch Wasser in Phosphorsédure und in
Chlorwasserstoffsiure zersetzt wird. Persoz und
Bloch vermuthen, dass sie von P€15 + P ausgemacht
werde. In einer spiiteren Abhandlung geben diesel-
ben Chemiker 1) an, dass es ihnen gegliickt sey, ein
wolframsaures Phosphorsuperchlorid = P€I5 - W
darzustellen, welches iber 00 fliissig ist, aber welches
in einer Kiltemischung von Kochsalz und Eis erstarrt.
Es kocht jedoch erst bei + 950. — Ausserdem
haben sie eine farblose, nicht krystallisirende, fliissige
YVerbindung von Phosphorsuperchlorid mit arseniger
Sgure dargestellt, welche bei 4~ 1100 siedet. —
Durch Einwirkung des Phosphorsuperchlorids auf
Realgar haben sie eine zusammengesetzie Verbindung
erhalten, die bei + 859 kocht.

Krimer? hat gefunden, dass wenn man trocknes

1) Compt. rend. XXVIII, 389.
2) Ann. der Chem. und Pharm., LXX, 297.
Syanbergs Jalres-Bericht. TII. 3
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schwefligsaures Gas iber Phosphorsuperchlorid leitet,
sich diese beiden Korper mit einander vereinigen
unter starker Wirme - Entwicklung und Bildung ei-
ner griinlichen Fliissigkeit, welche bei der Rectifi-
cation etwas schweilige Sdure abgiebt, und ein was-
serklares Destillat liefert, welches leicht Wasser an-
zieht, die Augen stark angreift und zum Husten reizt,
welches das Licht stark bricht und Jod auflost. Es
hat 1,667 specifisches Gewicht bei 4~ 14° und siedet
bei 4 1000, Durch Wasser wird es in Phosphor-
sidure, Chlorwasserstoflsdaure und in schweflige Siure
zersetzt. Es lost Phosphorsuperchlorid in bedeuten-
der Menge auf, und dasselbe schiesst daraus beim
Erkalten fast vollstindig in quadratischen Tafeln wie-
der an, wihrend Davy dasselbe durch Schmelzen in
Prismen krystallisirt bekam. Kréimer fand die Zu-
sammensetzung folgendermassen, wobei a das recti-
ficirte Praeparat bedeutet und b dasselbe, nachdem
darin aufgeldstes Phosphorsuperchlorid wieder daraus
auskrystallisirt worden war:
a b Berechnet
P 11,73 12,12 11,71
€15 64,24 65,48 64,87
sz 12,23 11,44 11,71
0+ 11,80 10,96 1171
Dieses Resultat stimmt mit der Formel P€I5
25 iberein, d. h. es ist zweifach - schwefligsaures
Phosphorsuperchlorid, welches auch Persoz und
Bloch dargestellt haben. — Leitet man schweflig-
saures Gas in die letztere Verbindung, so nimmt
diese noch 1 Atom von der § auf, was jedoch mit
einer so geringen Verwandtschaft darin gebunden ge-
halten wird, dass es schon bei gewohnlicher Tempe-
ralur davon wieder wegdunstet, und noch viel leich~
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er beim Erhitzen. Inzwischen hat Krimer bei der
Analyse desselben Zahlen erhalten, die sehr nahe mit

der Formel P€15 - 38 ibereinstimmen. Dieser Kor-
per hat ein geringeres specif. Gewicht und ein ge-
ringeres Lichtbrechungsvermogen als der vorherge-
hende.

Gladstone?) hat die Verbindungen des Phos- Verbindungen

phors mit Salzbildern untersucht, wobei er zunichstdes Phosphors
eine Menge Fille durchgeht, unter welchen sich die ™ f::j_h'l_
hichsten Verbindungen des Phosphors mit Chlor,
Brom und Jod zu den niedrigeren Verbindungsstufen
reduciren. Er hat dabei unter andern gezeigt, dass
bei der Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf
Phosphorsuperbromid zuerst Phosphorsuperbromiir und
Bromwasserstoff und zuletzt, wenn man die Einwir-
kung lange genug fortdauern ldsst, nur Phosphor und
Bromwasserstoff gebildet werden. Reines Wasser-
stoffgas verwandelt das Superbromid zwar in Super-
bromiir, aber es wirkt nicht weiter darauf ein. Das
Superchlorid wird nicht durch Wasserstoffgas zersetzt.
Schwefelwasserstoff zersetzt die Verbindungen des
Phosphors mit 3€1 und mit 3Br unter Bildung von
PtS3 und der Wasserstoffverbindung der Salzbilder,

Lisst man Phosphorsuperbromid (PBr3) sich voll-
stindig in feuchter Luft zersetzen, so bildet sich ein
rother zdher Korper, der beim Erhitzen in einem De-
stillationsgefisse zuerst Bromwasserstoffsiure giebt,
und darauf bei - 180° ein Destillat, welches eine
farblose, schwere Flissigkeit ist, die sich mit Wasser
vermischen ldsst, welche sich aber dadurch in Phos-
phorsdure und in Bromwasserstoff verwandelt. Sie
lost sich in Terpenthindl, Aether und Schwefelséure

1) Phil. Magaz. XXXV, 345.
3#
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und wird aus der Losung in der letzteren durch
Wasser unverdndert wieder gefillt.  Salpetersiure
zersetzt sie und macht daraus Chlor frei. Sie wurde
zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
P 10,77 — 11,29
Brs 8250 8311 83,06
02 —_ — 5,65,

wonach Gladstone sie mit der Formel PBI@QF re-
prisentirt, welche jedoch wohl in 3PBr5 + 2P ver-
wandelt werden muss, und daraus folgt dann wieder,
dass der dafir vorgeschlagene Name Phosphoroxy-
bromid in Phosphoracibromid zu veréndernist. Glad-
stone giebt an, dass der Siedepunkt derselben zwi-
schen 4 1700 und + 2000 liegt. Da Phosphoraci-
chlorid nach Wurtz?) bei 4~ 1100 siedet, so sollte
diese Verbindung (wenn man dabei die Beobachtung
von Kopp zu Grunde legt, nach welcher 3 Aequi-
valente Brom den Siedepunkt um 960 erhohen, wenn
sie 3 Aequivalente Chlor ersetzen) bei - 2060 sie-
den, einer Temperatur, welche jedoch nach Glad-
stone bestimmt zu hoch ist. — Bei der Zerselzung
des Phosphoracibromids durch Wasser wird gewihn-
lich noch ein anderer, in Kali und in Salpetersiiure
unlislicher brauner, harziihnlicher Korper gebildet,
welcher eigenthiimlich riecht, welcher aber wegen
Mangel an Material nicht genauer untersucht wor-
den ist.

Durch die Einwirkung von Schwefelwasserstofl
auf Phosphorsuperbromid erhilt man nach Gladstone
unter Bildung von Bromwasserstoffsiure eine Fliissig-
keit, welche bei -~ 200° farblos iiberdestillirie, und

1) Jahresbericht XXVIII, 39.
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welche sich durch Wasser zersetzt in Schwefel, Brom-
wasserstoffsiure und in phosphorige Siure. Sie lost
sich in Aether, aber sie ist unlislich in Schwefel-
siure, wofern sie nicht warm ist, wobei sie dann
aber zersetzt wird, unier Entwicklung von Bromwas-
serstoff und Bromschwefel. Die quantitativen Be-
stimmungen dieses Korpers deuten zwar auf eine der
Formel 3PBr3 | PS3 entsprechende Zusammensetzung
hin, aber sie weichen doch zu sehr von dem berech-
neten Resultat ab, als dass man ein volliges Vertrauen
dazu haben konnte.

Setzt man Phosphorsuperchloriir so lange zu ei-
ner Verbindung von Brom undJod, bis sich Krystalle
in ansehnlicher Menge gebildet haben, welche man
dann sorgfiltig gegen den Zufritt von feuchter Luft
geschiitzt auf einem pordsen Ziegelstein trocknet (bei
der Destillation werden sie zersetzt), so entsteht, wie
Gladstone gezeigt hat, keine Doppelverbindung von
Chlorphosphor und Bromphosphor, sondern eine Ver-
bindung, welche hauptsdchlich von Phosphorsuper-
bromid mit eingemengtem Chlorjod ausgemacht wird.

Durch Destillation von Phosphorsuperbromiir oder
Phosphoracibromid bekam Gladstone in der Retorte
zuweilen einen krystallinischen Riickstand. Zuweilen
bildete sich derselbe auch bei einer unvollstindigen
Einwirkung der atmosphirischen Luft auf Phosphor-
superbromid, wenn sich dieses in Acichlorid verwan-
deln sollte. Diese Krystalle waren durchsichtic und
farblos; sie zersetzten sich durch Wasser, schmolzen
in gelinder Wirme und sublimirten sich dann, aber
mit Zersetzung, indem sie darauf nicht wieder kry-
stallisirten.  Ihre Zusammensetzung, welche folgen-
dermassen gefunden wurde:
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Phosphor 12,0
Brom 84,2
Sauerstoff und Verlust 3,8,
veranlasst die Frage; ob sie nicht eine isomerische
Modification von dem flissigen Phosphoracibromid sind ?
Brom, specift. Regnaulil) hat die specifische Wirme des Broms
“E‘.,”d la;e‘“e bestimmt. Fiir das flissige Brom fand er sie =
drme dessel-
ben.  0,11294 zwischen 48035 und 11057; = 0,11094
zwischen -+ 480 und 100, und = 0,10513 zwischen
-+ 109 und — 70,3, Das Brom erstarrt bei —
70,32 und die specifische Wirme desselben zwischen
— 770,75 und — 220,26 ist = 0,08413. Die la-
tente Wiirme desselben ist = 26,185.
Bromwasser—  ur Bereitung von Bromwasserstofl oder Jodwas-
stoff und Jod-gerstoff empfiehlt Mené?) die Anwendung von kry-
wasserstoff. g llisirtem unterphosphorigsaurem Kalk (4 Theile) oder
krystallisirtem schwefligsaurem Natron (6 Theile). Sie
werden mit 1 Theil Wasser durchfeuchtet und der
erstere mit 5 Theilen Brom oder Jod, und das letz-
tere mit 3 Theilen Brom oder Jod versetzt. Der
Bromwasserstoff entwickelt sich dann ohne Erwirmung
des Gemisches, aber fiir die Entwickelung von Jod-
wasserstoff muss Wirme angewandt werden. Das
entwickelte Gas wird dadurch gereinigt, dass man es
durch Amianth filtriren lidsst und dann iiber Quecksil-
ber auffingt. Die Reaction geschicht dabei nach fol-
gender Vorstellung:
4Br 4 CaP | 4H = CaP - 4HBr oder
Br 4+ NaSH = NaS - HBr.
Jodeyan im Die Verunreinigung des Jods mit Jodcyan, welche
Jod. schon frither beobachtet worden, ist wiederum von

1) Ann. d. Ch. et de Phys. XXVI, 268.
2) Compt. rend. XXVIII, 478.
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Klobach?) bestitigt worden, welcher bei der Subli-
mation von 80 Pfund des im Handel vorkommenden
Jods nicht weniger als 12 Unzen Jodcyan in langen
weissen Krystallen sublimirt bekam.

In der Ueberzeugung, dass Fluor in seinen che-Fluor, Aequi-
mischen Verhiltnissen nicht eben so gut mit Chlor, ‘E‘:;:gﬁ:;‘fh‘
Jod und Brom verglichen werden konne, als wie mit
Sauerstoff, Schwefel u. s. w., woraus wiederum fol-
gen wiirde, dass es ein Aequivalenigewicht haben
muss, welches ein Multiplum von dem des Wasser-
stoffs ist, hat Louyet?) einige Untersuchungen aus-
gefiihrt, um diese Ansicht zu beweisen. Bei 3 Ver-
suchen, in denen er natiirlichen Flussspath mit Schwe-
felsiure zersetzte, bekam er 173,53 Theile schwefel-
sauren Kalk aus 100 Theilen Fluorcalcium, und die-
selbe Quantitdt von dem neuen Kalksalz wurde auch
erhalten, als er den Versuch mit kiinstlich bereitetem
Fluorcalcium wiederholte. Legt man hier das Atom-
gewicht des Schwefels = 200 und das des Calciums
= 250 fir die Berechnung zu Grunde, so fiihren
jene Bestimmungen zu einem Aequivalentgewicht von
240 fiir das Fluor. Inzwischen glaubte Louyet, die-
sen Werth doch auch noch auf anderen Wegen als
den wahren priiffen zu miissen, und er bereitete da-
her Fluornatrium und zersetzte dieses mit Schwefel-
sdure; aber da er dabei als Mittel von 3 Versuchen
168,467 Theile schwefelsaures Natron aus 100 Thei-
len Fluornatrium bekam, was mehr betrigt als er-
halten werden musste, wenn man das Aequivalentge-
wicht des Fluors zu 240 annimmt, und da ausserdem
das Atomgewicht des Nairiums nach Pelouze =

1) Archiv der Pharmac. LX, 34.
2) Apn. de Ch. et de Phys. XXV, 291.
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287,2 nicht als vollig sicher anzusehen seyn soll, so
ist er der Ansicht, dass man auf eine nach diesen
Versuchen berechnete Aequivalentzahl fir das Fluor
kein volliges Vertrauen haben konne, und dieses um
so viel mehr, da diese Versuche nicht mit einer sol-
chen Genauigkeit angestellt werden konnten, dass
nicht Veranlassungen zu Verlusten sehr wahrschein-
lich gewesen wiren. Er zog es daher vor, von
Neuem den natiirlichen Flussspath mit Schwefelsdure
zu behandeln, aber er reinigte das vollig durchsich-
tige Mineral vorher erst durch angemessenes Behan-
deln mit Salzsdiure. Indem er nun bei 6 Versuchen
174,2, 1744, 174,5, 1744, 174,35, und 174,35 Theile
schwefelsauren Kalk von 100 Theilen Fluorcalcium
bekam, also als Mittel 174,36 Theile, und da ein Ae-
quivalentgewicht fiir das Fluor von 237,5 voraussetzt,
dass dieses Gewichi hitte 174,358 .betragen sollen,
so hilt er es fiir entschieden, dass die Zahl 2375
das richtige Aequivalentgewicht fiir das Fluor aus-
driickt, was nur um 1,67 hoher ist, als Berzelius
gefunden hat, wenn man nimlich dessen Zahlenresul-
tate mit der Zahl 250 fiir Calcium und 200 fiir Schwe-
fel berechnet. Um diese Zahl zu controliren, ver-
suchte Louyet die Zersetzung von Fluorbarium mit-
telst Schwefelsdure, nachdem das Salz in starker und
siedender Salpetersdurc aufgelost worden war. Da-
bei bekam er als Mittel von 3 Versuchen 133,1 Theile
schwefelsauren Baryt von 100 Theilen Fluorbarium,
aber sowohl die Schwierigkeit ein reines Fluorbarium
darzustellen, als auch die Unsicherheit, mit welcher
noch das Atomgewicht des Bariums behaftet ist, ver-
anlassen ihn mit Grund zu der Ansicht, dass auf diese
Versuche keine zuverlissige Berechnung gegriindet
werden konne. Drei neue Versuche mit kiinstlich
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bereitetem Fluorcalcium gaben als Mitielzahl 174,167
schwefelsauren Kalk, und bei Versuchen mit Fluor-
blei bekam er als Mittelzahl 123,56 Theile schwefel-
saures Bleioxyd von 100 Theilen Fluorblei, welchem
Resultat er jedoch keinen grossen Werth zuerkennt,
sondern er nimmt es in Folge der ersteren Versuche
als bewiesen an, dass das Aequivalentgewicht des
Fluors 2375, d. h. 19 Mal grisser als das des Was-
serstoffs ist.  Natitrlicherweise diirfte es gewagt er-
scheinen, wenn man die vonLouyet bestimmte Zahl
nicht als sicher annehmen wollte, aber wenn man
seine Abhandlung aufmerksam durchliest und sich
dabei eine Menge von Fragen stellt, welche wichtig
zu seyn scheinen, und welche zu beantworten sind,
ehe man sich auf diese Zahl vollkommen verlassen
kann, indem man dabei auf eine Menge von Einwiirfe
stosst, welche von ihm weder aufgestellt noch wider-
legt worden sind, so will es mir scheinen, dass der
bestimmten Zahl kein grosserer Werth zuerkannt
werden kann, und dieses um so viel mehr, da alle
die Einwiirfe, welche man sowohl gegen die Versuche
von Louyet als auch von Berzelius machen kann,
viel eher zu dem Resultat filhren, dass auch die fri-
here niedrigere fiir das Aequivalentgewicht des Fluors
bestimmte Zahl aller Wahrscheinlichkeit nach wohl
etwas zu hoch, aber nicht zu niedrig ist.

Schonbein?) hat gezeigt, dass Kohlenpulver eine
desoxydirende Wirkung hat, selbst wenn Ldsungen
damit geschiittelt werden, und dass dadurch sowohl
Eisenoxydsalze als auch Quecksilberoxydsalze mehr
oder weniger zu Oxydulsalzen reducirt werden, wenn

1) Poggend. Ann, LXXVIII, 521,

Kohlenstoff.
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man die Losungen dieser Salze mit Kohlenpulver
schiittelt.

Espritl) hat einige Versuche iiber das Yermogen
der Kohle, Salze und gewisse organische Korper aus
ihren Losungen auszufillen, angestellt, und er zieht
aus den Resultaten den allgemeinen Schluss, dass
diese Eigenschaft den Kohlen nicht bloss in Folge
ihrer Porositit zukommt, sondern dass sie auch durch
eine eigne Affinitit bedingt sey. Diesen Schluss
glaubte er in Folge der Resuliate von éhnlichen Ver-
suchen ziehen zu konnen, welche er mit Bimstein
und Platinschwarz anstellte, von welchen beiden Kor-
pern sich das letztere zwar etwas mehr durch sein
entfirbendes Vermogen von gewissen Stoften auszeich-
net, aber doch diese Eigenschaft bald verliert. Im
Uebrigen ldsst sich kein Auszug aus der Abhandlung
machen.

Siedepunktder ~ Regnault?) hat den Siedepunkt der Kohlensiure

Koblensiure. poctimmt und er hat ihn bei 767,3 M. M. Barometer-
hohe zu — 780,16 gefunden. In einem Gemisch von
fester Kohlenséiure und Aether sank das Luft-Ther-
mometer auf — 78,26.

Oxalsiure mit  Reinsch3) giebt an, dass die glasglinzenden Kry-

Salpetersiure. gialle  welche sich beim Erkalten einer Losung von
verwitterter Oxalsdure in etwas warmer rauchender
Salpetersidure absetzen, eine Verbindung von gleichen
Aequivalenten Oxalsfiure und Salpetersidure sind, die
sich durch Wasser zersetzt, und welche in freier
Luft fortwihrend Salpetersiure abgeben, wobei sic
weiss werden und bedeutend aufschwellen.

1) Journ. de Pharm. XVI, 192. 264.
2) Ann. de Ch. et de Phys. XXVI, 257.
3) Jahrb. fur pract. Pharm. XVIII, 189.
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Da ich es nicht fiir zweckmissig halte, an jedem
betreffenden Orte die tibrigen Doppelsiuren aufzu-
fihren, welche Salpetersiure enthalten, und welche,
gleichwie die Verbindung mit Oxalstiure, nur ange-
deutet worden sind, ohne dass sie genauer unter-
sucht wurden, so halte ich es fiir hinreichend anzu-
fihren, dass nach Reinsch éhnliche Verbindungen
existiren mit Borsdure, Citronensiure, Bernsteinsiure,
Weinsiure und Benzoesdure, und was die Yerbindung
mit der letzteren anbetrifft, so scheint er keine Kennt-
niss iiber die hierhin gehiérende Verbindung gehabt
zu haben, welche schon lange in der Wissenschaft
bekannt gewesen ist.

Laurent?) giebt an, dass sich Wasserstoffgas ent-Bor, Atomge-
wickelt, wenn man Eisen in Borax wirft, der eine "wh}]ed;ml"
Zeitlang geschmolzen erhalten worden ist. Da die-
ses nur davon herrithren kann, dass der geschmol-
zene Borax noch etwas Wasser enthilt, so vermu-
thete er, dass das bisher fiir Bor angenommene Atom-
gewicht = 136,2, welches sich auf den Wassergehalt
im Borax griindet, eine Berichtigung erfordere, und
da er bei 2 Versuchen den Wassergehalt im Borax
zu 47,15 und 47,2 gefunden haite, wihrend Berze-
lius darin nur 471 Proc. fand, so ist er der An-
sicht, dass das Atomgewicht des Bors, wenn man die

Borsaure als Br betrachtet, = 1375 oder 11 Mal so
gross als das Aequivalentgewicht des Wasserstoffs sey.

Daubree ?) hat gezeigt, dass wenn man Titan- Krystallisirte
chlorid, Zinnchlorid und Chlorkiesel mit Wasser durch Qxyde.
ein glihendes Porcellanrohr leitet, Titansiure, Zinn-
oxyd und Kieselsdure gebildet werden, die sich da-

{) Compt. rend. XXIX, 7.
2) Das. XXIX, 227.
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Wirme des
Kaliums.
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bei in Krystallen absetzen. Die Krystalle der Titan-
siure und des Zinnoxyds stimmen mit denen des
Brookits iiberein. Das specif. Gewicht des Zinnoxyds
ist 6,72. Dasselbe ist farblos und so hart, dass es
Glas ritzt. Die auf diese Weise gebildete Kieselsiure
besitzt einen muschligen Bruch und eine warzige
Oberfliche, an der man hier und da Krystallflichen
bemerkt. Sie selzt sich an den Stellen des Rohrs
ab, welche ausserhalb des Ofens liegen, und welche
nicht iiber -+ 300° erhiizt sind.

Regnault?) hat die specif. Wirme des Kaliums
in niedriger Temperatur bestimmt, und er hat sie mit
der des Blei’s unter denselben Umstéinden verglichen.
Er fand sie bei dem Versuche, auf welchen er das
grosste Vertrauen setzt, 5,4 Mal grosser als die des
Blei’s. Da nun das Gesetz, nach welchem sich die
specifische  Wirme der Korper umgekehrt verhili,
wie ihre Atomgewichte, nicht giiltig bleibt, wenn man
fiir das Kalium das von Berzelius bestimmte Atom-
gewicht annimmt, dass es aber auch fir das in Rede
stehende Metall vollkommen geltend bleibt, wenn man
das Atomgewicht halbirt, so glaubt Regnault, dass
dieses geschehen miisse, und dass also das Kali als
aus 2 AtomenKali und 1 Atom Sauerstoff zusammen-
gesetzt zu betrachten sey = K. Dass die Atomge-
wichte fir Silber und Natrium halbirt werden sollen,
hat er schon frither darzulegen gesucht, wobei er
sich ebenfalls-auf die an diesen Korpern beobachtele
specifische Wirme stiilzt. Bevor man jedoch eine
solche Halbirung der Atomgewichte dieser Kirper an-
nimmt, dirfte es aber wohl noch erst erforderlich
werden, die Zusammensctzung der Superoxyde diescr

{) Anon. de Ch. et de Phys. XXVI, 261.
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Metalle zv untersuchen, und die Atomgewichte simmt-
licher Elemente mit aller Schirfe zu bestimmen. Da-
bei konnen dann vielleicht umfassende Ansichten ent-
stehen, welche, wenn man sie einer gemeinschaftli-
chen Betrachtung unterwirft, solche Griinde heraus-
stellen, dass sich richtigere Auffassungen, als die ge-
genwirtigen, geltend machen. Wenn man aber auf
den Grund einer Abweichung und dieser nur in ei-
nem Falle, welcher gewiss noch als nur ein hypo-
thetischer angesehen werden kann, eine Storung in
unseren ilteren Ansichien, welche uns mit sicheren
Schritten vorwirts gefiihrt haben, machen wollte, so
wiirde man wahrscheinlich der Zeit und der Erfah-
rung zuvorkommen und eben dadurch Gefahr laufen,
hiufig gezwungen zu werden, Verinderungen in
wichtigen Theilen vorzunehmen, und folglich das lei-
tende Princip verlieren, welches sich bis jetzt von
grosser Wichtigkeit gezeigt hat. Eine andere Sache
aber ist es, wenn Chemiker selbst Fragezeichen fiir
alle solche Einzelheiten im Bereiche der Wissenschaft
aufstellen, welche einer genaueren Erforschung be-
diirfen.

Zur Bestimmung des Atomgewichis fiir Barium Atomgewicht
hat Struve !) die Methode von Berzelius wieder- ¢ Berivms.
holt, nach welcher ein bestimmtes Gewicht von Chlor-
barium in schwefelsauren Baryt verwandelt wird.
Hundert Theile Chlorbarium gaben bei 2 Versuchen
112,0912 und 112,0964 Theile schwefelsauren Baryt,
wovon das Mittel 112,0938 ist. Berzelius erhielt
die Zahl 112,175, Aber Struve bemerkt, dass der-
selbe wahrscheinlich vergessen habe, diese seine eig-
nen Versuche nach den neueren von ihm fir Chlor

1) Ofversigt af K. Vet. Acad. Férhandl. VI, 165.
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und Schwefel angewandten Atomgewichien zu be-
rechnen, weil, wenn sie nach § = 200,70 berech-
net werden, das Atomgewicht des Bariums = 850,107
wird, anstatt 855,51, welches Berzelius aufstellt.
Berechnet man aber die Versuche sowohl von Ber-
zelius als auch die von Struve nach dem jetzt wahr-
scheinlichsten Atomgewichten fiir Schwefel = 200
und fir das Aequivalent des Chlors = 443,28, und
berechnet man ferner auch mit Zugrundelegung des
Atomgewichts vom Silber = 1350 das Atomgewicht
des Bariums nach den tbereinstimmenden Versuchen,
welche sowohl Berzelius als auch Pelouze durch
Zersetzung eines bestimmten Gewichts von Chlorba-
rium mit salpetersaurem Silberoxyd ausgefihrt haben,
so erhdlt man folgende ungleiche Atomgewichte fur
das Chlorbarium:

1. Berzelius, berechnetnach d. Chlorsilber = 855,540

2.Pelouze, — —_— - — = 858,891
3.Berzelius, — nach d. schwefelsaur, Baryt = 843,947
4. Struve, — — — — =851,620

Ungeachtet also die von den verschiedenen Expe-
rimentatoren angestellten Versuche in ihren procen-
tischen Werthen mit einander in den beiden verschie-
denen Reihen sehr wohl iibereinstimmen, so stellen
sie doch, wie wir sehen, in der Schluss-Bestimmung
des Atomgewichits fiir Barium so grosse Unterschiede
heraus, dass eine Differenz von 14,94 innerhalb der
Grenzen staitfindet. Wollten wir in einem solchen
Falle sagen, dass uns das Atomgewicht des Bariums
bekannt sey, so wire das gewiss unrichtig, aber es
will doch scheinen, wie wenn das Atomgewicht um
die Zahl 850 schwankt, und dass also das Barium
zu den Korpern gehoren diirfte, deren Atomgewichie
Muliipla von dem des Wasserstoffs sind.
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Marignac?) hat gesucht, iiber die Atomgewichie Atomgewichte
von Lanthan und von Didym eine genauere Kemnt- | g I‘Sfﬁ;’lﬂ
niss zu erlangen, als wir bisher davon hatten. Als
er aus dem Gemeng dieser Erden mit Ceroxyd die
ersteren zuerst mit einer schwicheren und darauf
mit einer stirkeren Salpetersiure ausgezogen hatte,
verdunstete er die Lisung und glihte den Riickstand
zum Austreiben der Salpetersiure. Dann wiederholte
er dieselbe Behandlung mit schwacher Salpetersiiure
(1 Theil Sidure und 200 Theile Wasser), um die Er-
den auszuziehen und das Ceroxyd zuriickzulassen.
Nachdem er diese Behandlung noch mehrere Male
wiederholt hatte, wandte er Mosander’s Methode
an, um Lanthan und Didym von einander zu trennen,
welche darin besteht, dass diese Erden in wasser-
freie Verbindungen mit Schwefelsdure verwandelt
werden, die man dann in Wasser von -+ 59 bis 6°
auflost, worauf aus der Losung durch Erwiirmen bis
zu -+ 30 bis 359 das schwefelsaure Lanthan mit ei-
ner geringen Menge von schwefelsaurem Didym aus-
gefillt wird. Auch diese letzte Behandlung wurde
so oft wiederholt, bis sich das schwefelsaure Lanthan-
salz vollig weiss zeigte. Die Mutterlauge, welche
das schwefelsaure Didym und schwefelsaures Lanthan
enthielt, wurde langsam verdunstet, wobei ein rithe-
res Salz in grossen Krystallen und ein heller gefirb-
tes Salz in kleineren Krystallen daraus anschoss. Das
gefirbte Salz, welches am reichsten an Didym ist,
wurde rein ausgelesen und dieselbe Behandlung da-
mit noch mehrere Male wiederholt. Inzwischen
konnte Marignac kein Mittel auffinden, um sich da-
durch von der volligen Reinheit des Didymsalzes iiber-
zeugen zu konnen.

" 1) Aon. de Ch. et de Phys. XXVII, 223.
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In Betreff der Methoden, welche Marignac zur
Trennung von Lanthan und Didym anwandte, er-
wiahnt derselbe, dass wenn man die gemengten Erden
gliht und man sie dann mit sehr verdiinnter Salpe-
tersiure behandelt, sich zwar vorzugsweise Lanthan
mit Zuriicklassung von Didym auflése, und dass, wenn
man die Verbindungen dieser Erden mit Oxalsdure in
vieler Salzsiure auflose und die Losung verdunste
das rothere Didymsalz daraus wohl zuerst anschiesse,
dass man aber auf beide Weisen nur eine wenig ap-
proximative Trennung erreichen kionne, weshalb man
am Ende immer seine Zuflucht zur Krystailisation der
schwefelsauren Salze nehmen miisse.

Schwefelsaures Lanthan schiesst in kleinen, farb-
losen, sechsseitigen Prismen an, welche sechsseitig
zugespitzt sind, und dieses Salz, welches alsoin dem-
selben Systeme wie das Ceroxydulsalz krystallisirt,
gehort dem rhombischen System an, und es enthilt,
gleichwie dieses, 3 Aiome Wasser. Das schwefel-
saure Didym schiesst dagegen in glinzenden dunkel-
rothen Krystallen an, welche von einem geschobencn
rhombischen Prisma herstammen, und welche 3 Atome
Wasser enthalten. Die Krystallform beider Salze ist
von Marignac genauer beschrieben worden.

Marignac hat dann auf diesclbe Weise, welche
er zur Bestimmung des Atomgewichts von Cer an-
wandte !), und mit Zugrundelegung des von ihm [in
Barium bestimmten Atomgewichts = 856,77 %), das
Atomgewicht des schwefelsauren Lanthans beslimml,
und dabei folgende Resultate crhalten:

1) Jahreshericht XXIX, 84,
2) Das. XXIX, 42.
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Versnche Schwelel- Cllorharinm Atomgewicht des schwefelsau-
saures ren Lanthans
Lanthan in

Gremmen  Minimom  Mazimum Mazimem  Minimom  Mittel

1 11,644 11,765 12,825 11858 1180,3 1183,0
2 12,035 13195 13265 11857 11794 18825
3 10,690 11,669 11,749 1190,9 1162,8 11868
4 12,750 13,920 14,000 1190,7 11839 11573
5 10,757 11,734 11,814 1191, 11837 11887
6 12,672 13,513 13,503 1192,6 1b85,8 11892
T 9,246 10,080 10,160 1192,4 11843 11883
> 11,292 11,204 11,264 11942 11878 11910
9 10,192 11,111 11,171 11925 1186,1 1189.3

Schliesst man nun von diesen Versuchen 1, 2 und
% aus, welche gar sehr von dem Mittel abweichen,
so erhilt man die Zahl 11883 fiir das Atomgewicht
des schwefelsauren Lanthans.

Inzwischen glaubte Marignac kein vélliges Ver-
trauen auf diese Zahl seizen zu kinnen, und er stellte
dalier nocli zwei andere Versuche auf diesc Weise
an, dass er schwefelsaures Lanthan durch im Ueber-
schuss hinzugefiigtes Chlorbarium zersetzte und nach-
her den in der Losung befindlichen Baryt mit Schwe-
felsiure ausfillte und diesen letzteren Niederschlag
wog, gleichwie auch den ersten. Aus diesen Daten
konnte er dann das Atomgewicht des schwefelsauren
Lanthans berechnen, und die beiden ausgefilrien
Versuche gaben folgende Resultate:

Schwefelsan- Chlor- Schwefelsaurer Baryt  Derechnet Atomgewicht des
res Lanthan  barium  Erster Nie- Zweiter Nie- schwelelsauren
derschlag derschlag Lanthans.

4346 4,758 5,364 0,115 5329 11874
4733 5,178 5848 0,147 4,803 11883,
und indem er nun diese Zahlen mit den vorhin er-
haltenen vergleicht, hili Marignac die Zahl 588 fiir

den wahrscheinlichsten Ausdruck des Atomgewichts
Sranh:rgs Jahres - Bericht. ITI. 4-_
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von Lanthanium, welche also auf das Genaueste mit
der fiir Cerium iibereinstimmt. Die dlteren Atomge-
wichte fiir das Lanthanium sind folgende: Coubine
= 451,88, Rammelsberg = 554,88, Mosander =
580 und Hermann = 600.

Was das Didymium anbetrifft, so besassen wir fur
dieses Metall noch keine Atomgewichts-Bestimmung.
Aber Marignac hat nun nach der angefiihrten Me~
thode 4 Versuche dariiber angestellt, und dabei fol-

gende Resultate erhalten:

Schwefelsan- Chlor-  Schwelelsanrer Baryt Bercchnet Atomgewicht des
res Didym  barium Erster Nie- Zweiter Nie- schweflelsauren
derschlag derschlag Didyms

3,633 3,902 4412 0,084 4373 1210,4
4862 4227 4679 0,075 4,662 1206,9
3,330 3,552 4,027 0,088 3,980 1218,7
1,381 1,477 1,681 0,014 1,655 1219,9.

Da jedoch die Didymerde schwerlich als frei von
eingemengtem Lanthan angesehen werden konnte,
dessen Einmengung immer ein zu niedriges Atomge-
wicht veranlassen wiirde, so ist Marignac der An-
sicht, dass die hochste unter den gefundenen Zahlen
als die wahrscheinlichste angesehen werden miisse,
und dass also das Atomgewicht des Didymiums we-
nigstens zu 620 angenommen werden kinne.

Hartung-Schwarzkopf?) giebt im Widerspruch
mit friheren Angaben an, dass sich das schwarze
amorphe Tellur, so wie es durch Fillung einer Li-
sung von telluriger Sdure mit schwelliger Siure er-
halten wird, nicht in concentrirter Salpetersiure auf-
lose, selbst wenn man es damit koche.

G. Rose?) hat die Griinde genauer gepriilt, wel-

1) Archiv der Pharm. LVIII, 150.
2) Poggend. Ann. LXXVI, 75.
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che Breithaupt, Frankenheim und Kobell fir die
Annahme der Isomorphie des Arseniks mit dem Schwe-
fel angegeben. Nachdem er dabei so wohl die Kry-
stallform als auch die chemische Zusammenseizung
von Schwefelkies, Speerkies, Arsenikkies, Arsenikei-
sen, Kobaltglanz, Spieskobalt, Amoibit und Plinian in
Ueberlegung und Vergleichung gezogen haite, hilt
er jene Griinde, welche fiir die Isomorphie der in
Rede stehenden Korper angefihrt worden sind, nicht
so beschaffen, dass sie eine strengere Kritik aushal-
ten konnen.

Gopel?) hat die Methoden genauer gepriift, wel-
che bis jetzt fir die Bereilung von Jodarsenik Asds
angegeben worden sind, wobei er nicht bloss die
Kosten der Bereitung nach den verschiedenen Me-
thoden, sondern auch die Reinheit beriicksichtigt,
welche dieses Priparat nach den ungleichen Metho-
den bekommt. Die vortheilhafteste Bereitungsmethode
besteht nach ihm darin, dass man ein Gemenge von
2 Theilen trocknem Jod und 1 Theil pulverisirtem
Arsenikmetall in einer Digerirflasche auf dem Sand-
bade in einer moglichst niedrigen Temperatur zusam-
men schmilzt, und die Masse, nachdem das Schmel-
zen eine Zeitlang fortgesetzt worden, und dieselbe
erkaltet ist, mit Alkohol behandelt, welcher mit Leich-
tigkeit das gebildete Jodarsenik und noch etwas freies
Jod auflost. Die Lisung wird dann von dem unge-
losten Arsenik abgegossen und so lange Arsenikwas-
serstoffgas hinein geleitet, bis sie nur noch schwach
gelb gefirbt ist, worauf man sie bei + 50° verdun-
stet, wobei dann das Jodarsenik in rothen Krystallen
daraus anschiesst. Auf diese Weise bekommi man

1) Archiv der Pharm. LX, {20.
4%

Jodarsenik.
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33 Proc. Jodarsenik von der angewandien Jodquan-
titiit.
Schwefelanti-  Derouen !) hat die Angaben mehrerer Chemiker
mginelf:;:_ﬂesund Pharmaceuten tiber die Bereitung von Kermes
minerale gepriift, aber da seine Untersuchungen nur
den Zweck gehabt zu haben scheinen, nur die Me-
thoden zu erproben, welche das schonste Priparat
liefern, und nach welchen dasselbe am schnellsten
bereitet werden kann, und da sie durchaus nicht die
Reinheit oder chemische Zusammensetzung der Pro-
ducte aufkldren, so glaube ich hier nur das Erschei-
nen der betreffenden Abhandlung anfithren zu miissen.
Molybdan. Nachdem man auf Grund fritherer Versuche iiber
das Atomgewicht des Molybdins darlegen gekonnt
hat, dass das Doppelsalz, welches durch Auflosen der
Molybdinsiure in Ammoniak und Verdunsten der Lo-
sung am leichtesten gebildet und krystallisirt erhalten
wird, in seiner Zusammensetzung der Formel Amilo2
+ AmMo® 4 3H entspricht, hat nun Berlin2) ver-
sucht, durch eine genauere Bestimmung der darin
cintretenden Quantitit von Molybdansiiure das von
mir und Struve angegebene Atomgewicht des Mo-
Iybdéns zu controliren. Als Berlin dieses Salz auf
die Weise analysirte, dass er das vorher iiber Schwe-
felsdure im luftleeren Raume villig getrocknete Salz
mit Salpetersiure durchfeuchiete und dann erhitzle,
bis die itiberschiissige Salpetersiure und das salpeter-
saure Ammoniumoxyd ausgeirieben worden waren,
fand er bei 4 Versuchen, dass der procentische Ge-
halt an Molybdinsiure darin 81,598, 81,612, 81,558
und 81,555 betriigt. Geschieht nun die Berechnung
1) Journ. de Pharm. XV, {.
2) Ofvers. af K. Vet. Acad. Férhandl. VI, 89,
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nach ¥ = 175 und B = 12,5, so entsprechen diese
Zahlenwerthe einem Atomgewicht fiir das Molybdin
von = 875,75, 875,57, 875,42 und 875,25 oder im
Mittel 875,75, wodurch also das Atomgewicht bestii-
tigt wird, welches im vorigen Jahresberichte, S. 53,
als das wahrscheinlichste fir dieses Metall aufgestellt
worden ist.

Berlin giebt ferner an, dass, wenn man das so
eben angefiihrte molybdinsaure Ammoniumoxyd mit
seiner doppelten Gewichtsmenge oder mit noch mehr
Molybdénsiure vermische und damit in einem ver-
schlossenen Gefisse bis zum Schmelzen erhiize, man
nach dem Ausziehen der iiberschiissigen Molybdin-
sdure mit Ammoniak ein metallisch gldnzendes, in
Braungelb und Violett schimmerndes Pulver erhalte,
welches weder von Salzsiure noch von Schwefelsiiure
angegriffen werde, und welches in Folge der Analyse,
bei welcher 68,306 Proc. Molybdin darin gefunden
wurden, von neuiralem molybdinsaurem Molybdén-
oxyd ausgemacht zu werden scheine, welches nach
der Formel Moflo2 berechnet 68,348 Proc. Molybdiin
enthalt.

Das dreifach-saure molybdénsaure Ammoniumoxyd
ist von Berlin auf den Gehalt an Am und ifo, aber
nicht auf den Wassergehalt analysirt worden. Er
hat jedoch dieses Salz nicht immer nach Belieben
darstellen konnen, indem es sich zuweilen als eine
kornige, am Glase haftende Krystallkruste absetzie,
welche in kaltem Wasser schwer aber in siedendem
Wasser ziemlich leicht 1oslich war. Beim Trocknen
schrumpfte es sehr zusammen.

Endlich giebt Berlin an, dass wenn man dic Lo~
sung des gewdohnlichen Ammoniumoxydsalzes unier
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stetem Umrithren mit Salzsiure oder Salpelersiure
vermischt, ein Punkt eintritt, bei welchem die Fliissig-
keit zu einem Brei von Krystallnadeln erstarrt, wel-
che, wiewohl in kaltem Wasser nur unbedeutend los-
lich, sich sehr bemerkbar in siedendem Wasser auf-
losen, und welche nach dem Trocknen iiber Schwe-
felsdure sich bei der Analyse als ein vierfach-saures
Salz mit Wasser = AmMo#* - 2H herausstellten.
Wohler?) hat eine schine Untersuchung iiber das
Titan ausgefithrt, und wiewohl die ausfiihrlichere Be-
schreibung der dabei erhaltenen Resultate erst 1 Jahr
spiter mitgetheilt worden ist, so will ich doch diese
letztere fiir den folgenden Bericht dariiber anwenden,
Die kupferrothen kubischen Krystalle, wie sie sich
bekanntlich in einigen Hohofen bilden, sind nicht, wie
man bisher glaubte, metallisches Titan, sondern sie
sind eine Verbindung von Cyantitan mit Stickstoflti-
tan = TiC2N -} 3TiN. Erhitzt man sie im trock-
nen Chlorgas, so bildet sich flissiges ;Titanchlorid,
aber zugleich erhilt man viele kleine gelbe Krystalle
sublimirt, welche eine Verbindung von Titanchlorid
und Cyanchlorid sind.  Schmilzt man die cubischen
Titankrystalle nach dem Pulverisiren mit Kalihydrat,
so entwickelt sich Ammoniak, wihrend titansaures
Kali gebildet wird. Gliht man sie in einem Porcel-
lanrohre, wihrend Wasserdampf dadurch geleitet wird,
so entwickell sich Wasserstoflgas, und wird dieses in
Wasser geleitet, so giebt dieses nachher Reactionen
auf Ammoniak und auf Cyanwasserstoff, und wendet
man zu diesem Versuche nicht zerkleinerte Krystalle
an, so sieht man unter einem Mikroscope, dass die
gebildete Titansiiure von Krystallen ausgemacht wird,

{) Aon. der Chem. und Pharm. LXXIII, 34.
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welche nicht die Form des Rutils, sondern die des
Anatas haben, und dass sie gleichwie diese meistens
eine nelkenbraune Farbe besiizen.

Die cubischen Krystalle werden durch Behandeln
mit concenirirter Salzsdure, Schwefelsiure und Fluor-
wassersioffsiure gereinigt, aber selbst nach dieser
Behandlung enthalten sie noch ungefihr 0,921 Proc.
Graphit, den man unter einem Mikroscop darin ent-
decken kann, und welcher zuriickbleibt, wenn man
sie mit Chlorgas behandelt. Man hitte vermuthen
konnen, dass dieser Gehalt an Kohle die Ursache zur
Bildung von Chlorcyan gewesen wire, und zwar in
Folge seiner Einwirkung auf das Stickstofftitan; aber
wird reines Stickstofftitan in der Wirme mit Chlor-
gas behandelt, nachdem man es vorher mit Kohlen-
pulver vermischt hat, so bekommt man kein Chlor-
cyan. Bei der Analyse der in Rede stehenden Kry-
stalle wurde das Titan als Titansdure bestimmt, darin
verwandelt theils durch Glihen der Krystalle in
Sauerstoffgas, und theils durch Schmelzen mit saurem
schwefelsaurem Kali. Die Berechnung geschah mit
der Voraussetzung, dass 1 Atom Titan 301,55 wiegt.
Der Stickstoff wurde gasformig erhalten zugleich mit
gebildeter schwefliger Séure und Kohlensiure, als die
Krystalle mit saurem schwefelsaurem Kali geschmol-
zen wurden. Der Kohlenstoff wurde durch Schmel-
zen mit Bleioxyd bestimmt (Kupferoxyd und Queck-
silberoxyd wurden ebenfalls reducirt), indem sich un-
ter Bildung von Kohlensiure metallisches Blei redu-
cirte; wird dann von der gebildeten Kohlensiure dic
Onantitdt abgezogen, welche von dem mechanisch
anhingenden Graphit herriihrt, so kann daraus leicht
die Quantitdt von Kohlenstoff berechnet werden, wel-
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che in Gestalt von Cyan darin eingeireten ist. Auf
diese Weise bekam Wihler folgende Resultate:
Gefunden Berechnet
Tite 77,26 78,00 Titancyanur 16,21
H* 18,30 18,11 Oder: Stickstofftitan 83,76,
C2 3,64 3,89
Graphit 0,92 ~100.
100,12.

welche der Formel TiC2N - 3TiSM entsprechen.
Wohler hilt es fir wahrscheinlich, dass die Bildung
der in Rede stehenden Krystalle mit der Bildung von
Cyankalium in Hohofen, wie sie in den leizteren Jah-
ren beobachtet worden ist, im Zusammenhang siche.
Als es dann Titanséure mit wasserfreiem Kaliumeisen-
cyaniir in einem verschlossenen Gefiisse eine Stunde
lang in einer Temperatur erhitzte, worin Nickel schmilzt,
so bekam er eine braune porise Masse, die sich nach
der Behandlung mit Wasser und Salzsiure unter einem
Mikroscope als aus kupferfarbigen Krystallnadeln und
aus Kohle bestehend zeigte, welche in der Luft zu
Titansdure verbrannte, die ferner beim Erhitzen mit
Kupferoxyd verbrannte, durch Schmelzen mit Kalihy-
drat Ammoniak entwickelte und beim Erhitzen in
Chlorgas Titanchlorid und Cyanchlorid gab. Zinken’s
Angabe, dass diese cubischen Krystalle etwas fluch-
tig seyen, scheint auch von Wohler bestitigt wor-
den zu seyn.

Der kupferfarbige Korper, welcher beim Erhitzen
von Titanchlorid-Ammoniak in Ammoniakgas crhallen
wird, ist ebenfalls nicht, wie man bisher glauble, me-
tallisches Titan, sondern cr ist Slickstofltiltan, aber
zusammengeselzt nach der Formel Ti5N2, indem Woh-
ler darin fand:
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Gefunden  Berechnet

Ti? 72,24 72,1

NS 27,76 279
Das chemische Verhalten desselben beim Erhitzen mit
Kalihydrat und Wassergas ist dem der cubischen Kry~
stalle dhnlich, aber in Chlorgas gibt es beim Erhitzen
nur Titanchlorid und kein Titancyanchlorid, Leicht
reducirbare Metalloxyde geben damit im Glihen Ti-
tansiure. Beim Glithen in der Luft liefert es citronen-
gelbe Titansdure.

Erhitzi man Titansiure in Ammoniakgas und lisst
man sie dann darin erkalten, so erhilt man ein dunk-
les violettes Pulver, #hnlich aussehend, wie sublimir-
ter Indigo, und dasselbe ist ein nach der Formel Ti¥
zusammengeseizies Stickstofftitan, welches bei der
Analyse folgende Resultate gab

Gefunden Berechnet
Ti 64,66 63,259
N 35:34 36,"?31J

und welches beim fortgesetzten Erhitzen in Ammo-
niakgas oder noch besser in Wasserstofigas Stickstofl
abgibt und allmilig in die folgende Verbindung iber-
geht, nimlich in

TiS™N5, welche jedoch am besten durch starkes
Erhitzen von Ti*N2? in Wasserstoffgas bereitet wird.
Diese Verbindung besteht aus

Gefunden Berechnet
Ti5 7413 73,04 7416
N5 2587 26,06 25,84.

Sie ist messinggelb und scheint auch gebildet zu
werden, wenn man Titansiiure in dem Gas von Cyan
oder Cyanwasserstofl' erhitzt. Wahrscheinlich ist sie
cine Verbindung von 2 verschiedenen Titanstickstoffen.

Metallisches Titan stellte Wohler nach Berze-
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lius Methode dar, némlich durch Erhitzen von Ka-
liumtitanfluoriir mit Kalium. Nach dem Ausziehen mit
Wasser und Abschlimmen der Titansiure bleibt dann
metallisches Titan zuriick, welches bei 100facher Ver-
grosserung Metallglanz und eine Eisenfarbe zeigt.
Wird dieses Pulver in eine Lichtflamme geworfen, so
entziindet es sich mit dusserster Lebhaftigkeit unter
Hervorbringung eines starken Lichis und Wirme.
Eben so verhidlt es sich auch in Chlorgas. Beim
Erhitzen mit Mennige oder Kupferoxyd oxydiri es sich
mit starker Feuer- Erscheinung. Es zersetzt Wasser
und entwickelt daraus Wasserstoffgas, wenn man es
damit kocht. Beim Erwiirmen mit Salzsiure entwickelt
es Wasserstoffgas, die entstehende Losung ist farblos
und enthélt wahrscheinlich Ti€l; setzt man aber Am-
moniak zu dieser Losung, so schligt sich schwarzes
Oxyd nieder, welches dann unter Entwickelung von
Wasserstoffgas erst blau und dann weiss wird.
Demoly?) hat ebenfalls eine Untersuchung ge-
wisser Titan- Verbindungen ausgefiihrt. Nachdem er
den Rutil analysirt und darin einen Gehalt von 1,8
Procent Kieselstiure gelunden hatte, welche von neue-
ren Analytikern nicht darin angegeben worden ist,
vermuthete er, dass diese eingemengte Kieselsiiure
die Ursache des verschiedenen und niedrigeren Atom-
gewichts, wie dieses bisher fiir Titan angegeben wor-
den ist, gewesen sei, im Vergleich zu dem, welches
erhalien wird, wenn man dasselbe nach dem von
Dumas bestimmten specif. Gewicht des flichtigen
Titanchlorids in Gasform berechnet, wobei man dic
Zahl 353,554 erhilt. Er nahm sich daher vor, das
Atomgewicht von Neuem zu beslimmen, und er ging

1) Revue scientif, XXXIV, 323,
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dabei, gleichwie Pierrel) von der Analyse des Ti-
tanchlorids aus, welches er, da es hiiufig mit Eisen-
chlorid, freiem Chlor, Chlorsilicium und Wasser ver-
unreinigt ist, von den beiden ersteren durch wieder-
holte Rectificationen iiher Quecksilber und Kalium in
einen eigends dazu eingerichteten Geféisse reinigte.
Darauf leitete er Ammoniakgas in das flissige Chlor-
titan, wobei sich Chlortitan- Ammoniak in Gestalt
cines weissen Pulvers abseizie, welches er in Ammo-
niakgas erhitzte, und den Rickstand dadurch wieder
in Chlortitan verwandelte, dass er Chlorgas daritber
leitete, und das wiedergebildete Chlortitan iiber
Quecksilber und Kalium rectificirie. Drei mit diesem
Titanchlorid ausgefihrte Analysen gaben folgende
Resultate:
Titanchlorid Titansdure  Chlorsilber
in Grammen. in Grammen. inGrammen.

1,470 0,565 4241

2,330 0,501 6,752

2,880 1,088 8,330,
wonach Demoly fiir das Chlortitan die folgende Zu-
sammensetzung berechnet:

Chlor 72,02
Titan 27,98.

Geht man aber dabei von dem Gewicht des Chlor-
silbers aus, und fiihrt man die Berechnung mit Ag
= 1350 und €l = 443,3 aus, so bekommt man fol-
gende procentische Znsammensetzung:

Chlor 7143
Titan 28,57

Demoly hat jedoch auf Grund der von ihm an-

gegebenen procentischen Zusammenselzung das Atom

1) Jahresh, XXVIII, 70,
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des Titans zu 350 berechnet, ungeachtet dieselbe mit
den erwihnten Atomgewichten fiir Silber und Chlor
(Demoly hat nicht angegeben, nach welchem Atom-
gewichten fiir diese Korper er die Berechnung ge-
macht hat) zu der Zahl 344,5 filhrt. Nimmi man da-
gegen an, dass das Titanchlorid 71,43 Proe. Chlor
enthillt, so wird das danach berechnete Atomgewicht
fiir Titan — 354,6. Vielleicht konnen wir aus die-
sen Bemerkungen den Schluss ziehen, dass die Kenni-
niss von dem Atomgewicht des Titans durch diese
Versuche noch auf keine Weise zur Entscheidung
gekommen ist.

Demoly hal die Beobachtung gemacht, dass eine
Lisung von Titanchlorid nach einem Zusatz von koh-
lensaurem Baryt klar Dleibt, wenn man sie mit vie-
lem Wasser verdiinnt, dass sich aber Titansiiure in
kleinen glinzenden und in Séuren unlislichen Blittern
daraus abscheidet, wenn man die Flissigkeit zum
Sieden erhitzt, wihrend sich eine in Sduren lisliche
Titanstiure niederschligt, wenn man Titanchlorid ohne
den Zusatz von kohlensaurem Baryt mit vielem Was-
ser verdiinnt. Nach dieser Beobachiung hat er in dhn-
licher Art, wie Fremy bei den Zinnoxyden verfuhr,
die von H. Rose Dbereits bemerkien verschiedenen
Modificationen der Titansiiure genauer zu studiren
gesucht.

Die in Sduren losliche Modification, welche ich
«Titanséure nennen will, enthilt in dem Zustande,
wie sie durch Fillung aus ihrer Liosung in einer
Siaure durch kaustisches Ammoniak und Trocknen in
freier Luft, bis sie darin nichts mehr an Gewicht ver-
liert, erhalten wird, 26,1 Proc. Wasser, welches der
Formel “Pi5 + 5H entspricht, indem diesc Formel
25,42 Proc. Wasser vorausselzt. Beim Glihen zcigl
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sie das bekannte Feuer-Phidnomen. Durch Trocknen
bei 4+ 1400 verliert sie 3 Atome Wasser, dann ist
sie in Sduren unaufloslich und schon in die zweite
Modification iibergegangen. Ihre loslichen Salze kry-
stallisiren leicht, und sie werden aus ihren Losungen
sowohl durch Alkohol als auch durch die Salze von
Kali, Natron und Ammoniumoxyd niedergeschlagen.
«Titansaures Kali wird entweder durch Kochen der
gallertartigen S#ure mit iberschiissigem Kali oder
durch Schmelzen der ATitansiiure mit Kalihydrat ge-
bildet. Es krystallisirt leicht in Prismen, so dass es
durch Umkrystallisiren gereinigt” werden kann; reagiri
alkalisch, ist zerfliesslich und nach der Formel K «Ti + 4H
zusammengesetzt. Das Natronsalz ist in seinen Ei-
genschaften sehr @hnlich und nach der Formel NacTi
-+ 48 zusammengesetzt.

Die in Siuren (ausgenommen concentrirter Schwe-
{elsdure) unlisliche Modification der Tiiansiure nennt
Demoly Metatitansiure, wogegen ich sie sTitansdure
nennen will. Diese Modification zeigt beim Glithen kein
Feuer -Phénomen. Ihr Hydrat verliert bei - 140° und
iiber Schwefelsiure einen Theil scines Wassers; es
besteht aus 87Ti5 -+ 2H, wihrend Demoly dasselbe
mit der Formel Ti306 - 2H repriisentirt. Die Atitan-
sauren Salze sind unloslich und krystallisiren nicht.
Das Kalisalz, wie es durch Fillung der Losung von
«Titanséure in Salzséiure mit kohlensaurem Kali erhal-
ten wird, ist nach der Formel K#Ti5 4 2 zusam-
mengesetzt, und wird es mit concentririer Salzsdure
behandelt, so bekommt man ein saures Salz = K#Ti6
-+ 2H. Demoly theilt auch Analysen der entspre-
chenden neuiralen und sauren Salze von Natron und
Baryt mit ATitanséiure mit.
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Lasst man Titanchlorid in feuchter Luft sich selbst
iiberlassen stehen, so verwandelt es sich in eine gal-
lertartige Masse, die von vielem Wasser aufgeldst
wird, und aus der Losung setzt sich dann nach einer
gewissen Verdunstung eine Krystallmasse ab, welche

nach der Formel Ti€l2 -+ 5H zusammengesetzt ist
und welche begierig Feuchtigkeit aus der Luft anzieht.
Das Titanchlorid geht, gleichwie das Zinnchlorid !),
Verbindungen mit den Alkokol- und Aetherarten ein.
Die Verbindung mit dem gewdihnlichen Aether kry-
stallisirt leicht und besteht aus Ti€l2 - 2C*HSO.
Vermischt man Titanchlorid unter gehoriger Abkiih-
lung mit Alkohol, so schligt sich ein Syrup nieder,
welcher, wenn man ihn von Neuem in Alkohol auf-
Iost, leicht krystallisirt; die Krystalle werden durch
Wasser zerseizt und sind nach der Formel Ti€l? -}
2C*H60? zusammengesetzt.
Hartung-Schwarzkopf?) giebt an, dass das
titansaure Alkali, welches durch Schmelzen des Ru-
tils oder des Titaneisens mit kohlensaurem Kali oder
Natron gebildet wird, sich weder in kalter noch in
warmer concentrirter Schwefelsiure auflost.
Salvetat3) hat auf dic Schwicrigkeit aufmerksam
gemacht, welche in der Vorherbestimmung des grauen
Farbentons besteht, welchen man in Porcellanfabri-
ken hiiufig am Porcellan hervorzubringen wiinscht,
und er giebt an, dass man diese Firbung am besten
durch Platin erreichen kinne, Man vermischt zu
diesem Endzweck 1 Theil des aus Platinsalmiak be-
reiteten metallischen Plalin mit 3 Theilen Schmelzfluss,

1) Jahresbericht XXVI, 730.
2) Archiv der Pharm. LVIII, {49,
3) Ann. de Ch. et de Phys. XXV, 342,
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zusammengeseizt am besten aus 3 Theilen Mennige,
1 Theil Sand und & Theil geschmolzenem Borax.
Palladium giebt zwar auch, gleichwie Ruthenium, eine
graue Farbe, aber die Farbe des ersteren Metalls ist
elwas mait, und die des letzteren hat einen Stich
ins Rothe. Iridium bringt allerdings, wie schon lange
bekannt gewesen ist, eine schone graue Farbe her-
vor, aber sie ist weder eben so schon, wie die von
Platin, noch eben so wohlfeil,

Laurent und Gerhardt? haben den Nieder-
schlag untersucht, welchen Alkohol in der Losung
hervorbringt, die sich allmilig beim Behandeln von
Ammonium-Platinchlorid mit concentrirtem Ammoniak
bildet. Der reichliche, farblose Niederschlag trocknet
zu einer etwas gelblichen Masse ein, die sich leicht
in Wasser auflost. Die Alkohol-Flissigkeit enthalt
viel Salmiak. Nach dem Trocknen bei |- 1600 zeigte
sich der Niederschlag zusammengesetzt aus:

Gefunden Berechnet
P 579 574 582 588
€ 24 — — 21,4
Nz 150 — — 16,0
HS 31 — — 2,9.

Da diese Resultate der Analyse sehr nahe mit
der Formel PI€IN?HS iibereinstimmen, so glauben sie
dass sich die Bildung des neuen Korpers sehr ein-
fach durch Ausiritt von Chlorwasserstoff erkléren
lasse, in folgender Art:

NE*Cl + Pt€l2 - NH5 = 2H€] |- PIoINNS,

Beim Erhitzen giebt er Chlorwasserstoff ab und
wird dadurch unloslich.

Eine Losung von diesem harzihnlichen Korper

i) Revue scientif. XXXIV, {{3.
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giebt weisse Fillungen mit oxalsaurem, schwefelsau-
rem und kohlensaurem Ammoniumoxyd, die aber nicht
krystallinisch sind. Salpetersaures Silberoxyd bildet
darin einen Niederschlag, welcher ausser Chlorsilber
ein in Wasser unlosliches Platinsalz enthilt. In Folge
dieser Verhiltnisse sind Laurent und Gerhardi der
Ansicht, dass darin eine #hnliche Platinbase enthalten,
wie die bekannten von Gros und Reiset. Ist dic
Analyse des harzéihnlichen Niederschlags, welcher die
Chlorverbindung der fraglichen Platinbase zu scyn
scheint, richtig, so wiirde man die Frage aufstellen
kinnen, ob dieselbe nicht mit der Formel — NH*€|
-+ PiNH auszudriicken scy, woraus dann wicderum
folgen wiirde, dass die Base selbst der Formel NHS3
-+ PtNH enisprechend zusammengesetzt ist, d. h. sie
wiirde Ammoniak seyn, gepaart mit Platinimid.

Bolley !) hat angegeben, dass Silber in metalli-
schem Zustande niedergeschlagen wird, wenn man
eine Losung von salpetersaurem Silberoxyd mit Am-
moniak oder Kali und Rohrzucker vermischti und er-
hitzt. Auf diese Weise soll man selbst Kochgerith-
schaften u. s. w. eben so gut versilbern konnen, als
durch Abscheidung des Silbers mit Aldehyd-Ammo-
niak, ameisensauren Salzen oder mit Lisungen von
fliichtigen Oclen in Ammoniak, Ist die urspriingliche
Losung des Silbers kuplerhaltig, so ist der Nicder-
schlag wohl ein wenig mit Kupferoxyd, Kali und ei-
nem humusartigen Korper verunreinigt, aber diese
konnen dann mit Essigsiure daraus weggenommen
werden.

In einer Abhandlung, welche das Atomgewicht
des Kupfers zum Gegenstande haben soll, sucht Per-

1) Jahrb. fir pract. Chem. XVIII, 384.
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soz 1) zu zeigen, dass das Kupferoxyd nicht als Cu

-+ O, sondern als Cu?0 - O betrachtet werden

miisse. Ausserdem hat er es durch wiederholte Ana-

lIysen wahrscheinlich zu machen gesucht, dass Brun-

ner's basisch-schwefelsaures und Malaguti’s und
Sarzeau’s basisch-chromsaures Kupferoxydsalz von

CusS 4 2H und von CusCr + 2H ausgemacht wer-

den. Das letzte Salz wird durch Erhiizen zersetzt,

wobei es in Cu€r tbergeht, und diese so in der

Hitze gebildete Verbindung entsteht auch, wenn Ku-

pferoxyd vor dem Glihen mit dem Salze vermischt

wird. Die Verbindung = Cu€r wird nicht von Siu-

ren angegriffen. Bei der Analyse von Kupfersalzen

(mit Ausnahme des phosphorsauren) ist es am Dbesten,

sie mit Salpeter zu schmelzen und die erkaltete Masse

mit Wasser zu behandeln, welches die Siure und das

Alkali auszieht, mit Zuriicklassung des Kupferoxyds.

Mulder ?) hat eine grosse Anzahl von Banka-Zinn-Zinn, Atomge-

Proben analysirt, und dieselben zusammengesetzt ge- “"d‘iedn‘f““"
funden aus:

Eisen 0,019
Blei 0,014
Kupfer 0,006
Zinn 99,961
100.

Als er dann dieses Zinn oxydirte, fand er, dass
wenn man Berzelius' Atomgewicht fiir das Zinn zu
Grunde legt, um danach den Gehalt an Zinn in dem
gewogenen Zinnoxyd zu berechnen, ein gar zu gro-
sser Ueberschuss erhalten wird, und er zog daraus
den Schluss, dass das Atomgewicht dieses Metalls nie-

1) Ann. de Ch. et de Phys. XXV, 257.
2} Journ. fir pract. Chem. XLVIII, 31.
Svanbergs dalies-Bericht. TIT. 11
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driger seyn miisse, als man bisher angenommen habe
Durch Oxydation von chemisch reinem Zinn mit Sal-
petersiure fand sowohl er selbst als auch Vlaande-
ren diese Vermuthung bestitigt, indem sie bei drei
Versuchen folgende Resultate bekamen:

Zinn Zinnoxyd

2,750 gaben 3,5104, oder 100 — 127,56
2282 — 29110 — — — 127,36
197525 — 25170 — — — 12743

Die beiden ersten unter sich itbereinstimmenden
Resultate fiihren zu einem Alomgewicht fur das Zinn

s

von 725,7, woraus Mulder den Schluss zieht, dass
das richtige Alomgewicht dieses Metalls = 725 ist,
d. h. 58 Mal so gross, wie das Aequivalentgewicht
des Wasserstoffs.

Bolley !) gewinnt das Blei aus schwefelsaurem
Bleioxyd auf die Weise, dass er eine ebene Platlc
von Zink mit einem Brei des Salzes und Wasser zoll-
dick bestreicht, sie dann in eine gesittigte Losung von
Kochsalz in Wasser legt, und den Brei oben auf mit
einer Plalte von Zink belegt. Nach 3 — 10 Tagen
hat sich dann die zolldicke Masse in metlallisches Blei
verwandelt, und dieses Blei, welches leicht Eindrucle
annimmt, und welches beim Aufdriicken mit einem
glatten Korper metallisch glinzend wird, ist von ihm
Bleischwamm genannt worden. Durch starkes Zusam-
menpressen lisst es sich in eine biegsame Bleiplatte
zusammendriicken, und presst man es in Modelle, so
giebt es gute und scharfe Abdricke. Bolley hat
bemerkt, dass der Bleischwamm, wenn man ihn nicht
zusammen presst, sondern in der Lult liegen lisst,
sprode und zuweilen dabei sehr warm wird, was da-
von herriihrt, dass er sich in Bleisuboxyd verwandelt.
" 3) Jahrb fiir pract. Pharm. XVIII, 380.
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Stammer ) hat das sogenannte Stickstoffbleioxyd Stickstoff-
gepriift, von dem Bley?) angegeben haite, dass esmfl'i‘:f’r'llic;‘:_"
beim Erhitzen des salpetersauren Bleioxyds gebildet
werde. Er hat, wie man vermuthen konnte, diese
Angabe nicht als zuverlissig gefunden, indem es sich
zeigte, dass dieses Stickstoffbleioxyd ein Gemenge
von Bleioxyd und Mennige ist.

Rammelsberg3) hat das specifische Gewicht des  Nickel.
metallischen Nickels bestimmt, wie es durch Reduction
in Wasserstoffgas erhalten wird. Zwei Versuche er-
gaben 5,975 und 9,261. — Das specif. Gewicht des
Nickeloxyduls fand er = 6,661.

Loyet# hat einige Methoden bekannt gemacht, Njckel und
nach denen man im Birmigham das ungarische Erz Kobalt, Berei-

2 e = ‘lung derselben
welches ungefiihr sechs Procent Nickel und etwa drei jm Groseen.
Procent Kobalt enthilt, zur Gewinnung dieser Metalle
daraus bearbeitet. Das Erz wird mit ein wenig koh-
lensaurem Kalk wund Flussspath niedergeschmolzen.

Nach dem Erkalten wird die Schlacke abgeschlagen
und die schwerere Metall-haltige Masse zu Pulver
zerstossen und unter stetem Umriihren geristet, um
ein Schmelzen dabei zu vermeiden. Nachdem auf
diese Weise der grisste Theil des Arseniks entfernt
worden ist, lost man die Masse fast vollstindig in
Salzsiure und setzt Chlorkalk und Kalkbrei hinzu,
um vorhandenes Eisen als Oxvd und den Rest von
Arsenik als arseniksaures Eisenoxyd auszufillen.
Nach dem Filtriren wird die Flissigkeit vollstindig
mit Schwefelwasserstoff ausgefillt, der dadurch ge-

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXX, 296.
2) Jahresbericht XXVII, 101

3) Poggend. Ann. LXXVILI, 93.

4) Journ. fir pract. Chem. XLVI, 244.

-
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bildete Niederschlag abfiltrirt und die Flissigkeit durch
Erhitzen von iberschiissigem Schwefelwasserstofl be-
freit. Dann wird wieder Chlorkalk zugesetzt, welcher
Kobaltoxyd ausfillt, und nach dem Abfiltriren dessel-
ben wird das Nickel als Oxydhydrat durch Kalkmilch
niedergeschlagen. Das Kobaltoxyd wird nach dem
Glithen als solches verkauft und ungefihr 85 Francs
fir 1 Kilogramm davon bezahlt. Das Nickeloxyd
wird mit Kohle zu Metall reducirt, und dieses Metall,
welches sehr rein seyn soll, wird zur Bereitung von
Neusilber angewandt, und 1 Kilogramm davon pflegt
mit 35 Francs bezahlt zu werden.
Reinigung des  Derselbe Chemiker !) schreibt zur Reinigung des
Kobaltoxyduls:gohaltoxyduls von Eisenoxyd und Nickeloxydul das
folgende Verfahrem vor: Es wird in schwefelsaures
Salz verwandelt und dasselbe strenge gegliht, wo-~
durch das Nickeloxydulsalz und Eisenoxydsalz gross-
tentheils zersetzt werden. Dann l6st man die Massc
in Wasser und kocht die Losung mit Kobaltoxydhy-
drat, wodurch der Rest von dem Eisensalz zersetzt
und als basisches Salz ausgefilll wird. Ausserdem
erwihnt er, dass die blaue Verbindung, welche durch
Gliihen von Kobaltoxydulhydrat mit Thonerdehydrat
erhalten wird, und welche Thénard’s Blau genannt
worden ist, zu ihrer Bildung eine anhaltende starke
Glihhitze erfordere, dass sie aber auch leicht in ei-
ner weit niedrigeren Temperatur gebildet werde,
wenn man frisch gefilltes phosphorsaures oder arse-
niksaures I{obaltoxydul dazu anwende.
Rammelsherg2) hat gezeigt, dass sowoll Ko-
baltoxydulhydrat als auch kohlensaures Koballoxydul,

1) Journ. fiir pract. Chem. LXVII, 402.
2) Poggend. Ann. LXXVIII, 93.
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und oxalsaures Kobaltoxydul, wenn man sie in der
Berihrung mit Luft oder mit Sauerstoffgas schwach
erhitzt, Kobaltoxyd - oxydul = Co€o hervorbringen.
Er vermuthet, dass die Verbindung= Co*€o, welche
nach anderen Chemikern dabei gebildet werden soll,
nur dann erhalten wird, wenn man eine stirkere
Glithhitze dabei anwendet.

Das specif. Gewicht des metallischen Kobalts, wie
es durch Reduction in Wasserstoffgas erhalten wird,
fand Rammelsberg bei 5 Versuchen — 8,132 bis
9,495, also im Mittel = 8,9566. Das specif. Gewicht
des Kobaltoxydoxyduls = Co€o fand derselbe in 3
Versuchen= 5,833 bis 6,296, in Mitiel also=6,073.

Poumarede?) theilt mit, dass er metallisches
Eisen von 7,50 specifischem Gewicht dadurch darge-
stellt habe, dass er Zink in h¢herer Temperatur auf
Eisenoxydulsalze einwirken liess. Durch den gleich-
zeitigen Einfluss von Kohle und Zink in Dampfform
auf Eisenchloriir bat er auch metallisches Eisen in
dendritischen Krystallen dargestellt, deren specifisches
Gewicht = 7,84 war.

Da sich die Uran~Verbindungen als Farbstoffe we-
niger anwendbar herausgestelll haben, ungeachiet sie
eine schine Farbe hervorbringen, und da dieses da-
von herrihren soll, dass diese Farbstoffe aus dem
Grunde im Handel einen zu hohen Geldwerth haben,
weil die Uranerze wegen ihrer Unlislichkeit in Salz-
sidure und schwierigen Losharkeit in Schwefelsiure
theurere Materialien zu ihrer Bearbeitung erfordern,
so hat Patera?) eine neue Methode angegeben, das
in den Erzen enthaltene Uranoxydul hoher zu oxydi-

1) Compt. rend. XXIX, 518,
2) Wiener Acad. Berichte, Mai 1849, S. 333,

Eisen.

. ;
Uranbereitung
im Grosssen.
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ren, so dass es dann in Schwefelsiure leicht 1dslich
wird. Diese Methode besteht darin, dass man das
fein gestampfie Erz mit der halben Gewichismenge
Kreide vermischt und das Gemisch 4 bis 5 Stunden
lang der Rothgliihhitze in einem Flammenofen aussetzt.
Dadurch bildet sich Uranoxydkalk, welcher von dem
ungerdsteten Erze mit Wasser abgeschlimmt werden
kann. Er wird dann mit Schwefelséure behandelt,
welche ausser dem Uranoxyd und Kalk auch die Oxyde
von Eisen, Kupfer, Antimon, Zink, Nickel, Kobalt
und einige Erden auflost. Diese Losung wird mit
metallischem Eisen gekocht, welches Kupfer und An-
timon ausfillt, und die Oxyde von Uran und Eisen
zu Oxydulen reducirt. Wird die Losung dann mit
vielem Wasser verdiinnt, so schligt sich basisches
schwefelsaures Uranoxydul nieder, hiufig verunreinigt
mit zugleich ausgefilllem basisch - schwefelsauren Ei-
senoxyd , welches abgeschieden wird, wenn man das
ausgefillte Salz wieder in moglichst wenig Schwefel-
siiure lost und die Losung wieder mit Wasser nieder-
schligt. Die Operationen miissen dabei rasch ausge-
fiuhrt werden, damit das Uranoxydul nicht Gelegen-
heit bekommt, sich hoher zu oxydiren, weil es sich
dann nicht durch Wasser ausfillen lisst. Aus dem
so erhalienen basisch - schwefelsauren Uranoxydul,
welches sebr rein ist, kann man dann leicht andere
Uranverbindungen darstellen. — Die Losung, wor-
aus das basisch-schwefelsaure Uranoxydul zuerst aus-
gefillt worden ist, enthilt Kobalt und Nickel, welche
daraus gewonnen werden konnen.

Salze. Schriotter ') hat neue Ansichten vorgelegt, nach

Doppeleyaniire. 2 i

denen die Doppeleyan-Verbindungen betrachtet wer-

1) Wiener Acad. Berichle, Mai 1849, s, 316.
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den sollen. Indem er das mit dem Cyan verbundene
Metall mit M bezeichnet, die verschiedenen Metalle
aber mit M, M, M” u.s. w. ausdriickt, theilt er die
bis jetzt bekannten Cyan-Doppelverbindungen in fol-
gende allgemeine Gruppen ein: 1) 2M€y oder MM €y
2) 3M€y oder M2M'€y5 oder MM'M"€y3; 3) UMEy
oder MSM'6€y?! (Quadrat’s Verbindungen); 4) M3€y®
oder M3M'2€y5, wodurch also die allgemeineren For-
meln, nach welchen Doppelcyaniire existiren kinnen,
so weit bis jetzt die Erfahrung reicht, unter den bei-
den Formen M5€yS und nM€y reprisentirt werden,
in welcher letzteren Formel das n also 1, 2, 3 und
11 ausdriicki.

G.Rose !) hat eine genauere Priifung der Aehn-Analogie zwi-
lichkeit vorgenommen, welche in der Form von ge—jzlf’é:]zsei“‘;;;l
wissen Sauerstoffsalzen und von Schwefelsalzen stati~ Schwefel-
findet. Er beginnt mit der Bemerkung, dass Ags  saizen.
und €ufS nicht allein isomorph, sondern auch isodi-
morph sind, und dass die Fahlerze, der Polybasit
und der Silberkupferglanz dafir Beweise darbieten.

Er erinneri ferner daran, dass €uS und AgS$ iso-
morph mit PbS zu sein scheinen, in so fern Ram-
melsberg’s Analyse des Weissgiiltigerzes zu einer
solchen Annahme zu berechtigen scheine, und im
Cuproplumbit, welcher von €uS - 2PbS ausgemacht
wird , die Durchgiinge dieselben seien, wie im Blei-
glanz. Mit einer solchen Annahme wiirde jedoch der
Bournonit nicht mehr als ein Doppelsalz = €ussh
+ 2Pb38h zu betrachten sein, sondern als (6u +

2Pb)5 + §b. Als einen Grund dafir fihrt er an,
dass, da man vermuthen sollte, dass die Krystallform
des Bournonits nach dieser Ansicht der des Rothgiil-

1) Poggend. Ann. LXXVI, 291.
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tigerzes = Ag38b gleich sein misste, sie doch davon
verschieden ist, aber in so fern damit verwandt, dass
wenn sich die Krystallform des Rothgiltigerzes sehr
iibereinstimmend mit der des Kalkspaths zeigt, die
des Bournonits in vielen Stiicken mit der des Arra-
gonits iibereinkommt.

Schwefligsaure Danson?)hateinige schwefligsaure Salze untersucht.

Salze.

«Phospher—

saurc Salze,

Schwefligsaures Kali wird gebildet, wenn man eine
Losung von Kali in Wasser vollig mit schwefliger
Siure sittigt und dann Aether zusetzt. Es ist krystal-

linisch und nach der Formel KS -+ H zusammengesetzt

Schwefligsaures Lithion. Die weissen, federahnli-
chen Krystalle, welcle sich niederschlagen, wenn man
kohlensaures Lithion in Wasser vertheilt, dann schwef-
lige Sdure hineinleitet und die klare Flissigkeit mit
Alkohol versetzt, sind nach der Formel LS 4+ 6H
zusammengesetzt.

Schwefligsaures Wismuthoxyd, wie es gebildet wird,
wenn man frisch gefilltes Wismuthoxyd mit concen-
trirter schwefliger Siure schiittelt und die Fliissigkeit
einige Tage lang ruhig stehen ldsst, ist nach der For-
mel BiS zusammengeseizt. Es ist blassgelb, wird
aber beim Trocknen weiss.

Sclawefligsaures Chromoxyd wird gebildet, wenn
man frisch geflilltes Chromoxydhydrat in Wasser
aufschlimmt, dann schwefligsaures Gas hineinleitet
und die erhaltene Losung kocht, wobei sich das

Salz niederschligt, welches nach der Formel €r2S3
168 zusammengesetzt ist.
Kiihn?) hat einige « (c) phosphorsaure Salze dar-

1) Chem. Soc. Quat. Journ. II, 205. Revue Scientif.
XXXIV, 243.
2) Archiv der Pharmae. LX, 34.
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gestellt und mehr oder weniger vollstindig analysirt.
Ich zeige das Erscheinen dieser Abhandlung an, da-
mit Andere, welche eine genauere aund griindliche
Untersuchung der Verbindungen von «Phosphorsiure
vorzunehmen beabsichtigen sollten, davon Kenntniss
nehmen konnen. Unldugbar sind darin Versuche er-
wihnt worden, welche fiir zukiinftige Forscher in der
einen oder anderen Hinsicht von Interesse sein kén-
nen, aber in dieser Abhandlung, wie sie jeizt be-
schaﬁen ist, sucht man vergebens nach einigen so
bestimmten Antworten, wie wir sie fiir die Gegen-
wart uns auf unsere Fragen wiinschen.

Bekanntlich ist das gewohnlich vorkommende kry- «Phosphor-

uve saures Natron.
stallisirte «phosphorsaure Natron nach den Untersu-
chungen von Clark, Graham und zule{zt von Fre-
senius als nach der Formel Na2H<P L 248 zu-
sammengesetzt angesehen worden, d. h. dass es im
Ganzen 25 Atome Wasser enthdlt. Inzwischen gab
Malaguti?) vor einigen Jahren an, dass dieses Salz
27 Atome Wasser enthalte, und da es eine Moglich-
keit sein konnte, dass das Salz dieses Chemikers
wirklich als ein selbstindiges existire, welches sich
nur beim Anschiessen in niedriger Temperatur bilde,
ein Umstand, welcher in seiner Art dadurch unter-
stiitzt wird, dass nach Setterberg’s Versuchen ein
nach der Formel Na?As - 27H zusammengesetztes
arseniksaures Natronsalz existirt, so unternahm Mar-
chard?) eine genauere Erforschung dieses Umstan-
des, wobei derselbe jedoch fand, dass stets das der
Formel Na2H <P - 248 entsprechende Salz auskry-
stallisirte, selbst in einer Temperatur von 09 und
dass also Malaguti's Angabe nicht zuverlissig ist.

1) Jahreshericht XXIIT, 180.
2) Journ. fiir pract. Chem, XLVI, 172,
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Rammelsberg ! hat die Verbindungen der «Phos-

saures Lithion. o orstiure mit Lithion untersucht. Er hat dabei ge-

zeigt, dass das neutrale Salz, welches im wasser-
freien Zustande von i3.P ausgemacht wird, sich bil-
det, wenn man 1) eine mit Essigsdiure sauer gemachie
Losung von essigsaurem Lithion mit einem Gemisch
von «Phosphorsdure und kaustischem Ammoniak ver-
selzt, bis die Flissigkeit stark alkalisch reagirt, oder
2) eine neutrale Losung von ephosphorsaurem Am-
moniak mit einer neuniralen Losung von essigsaurem
oder schwefelsaurem Lithion oder von Chlorlithium
vermischt. Das Salz setzt sich dann nach einiger
Zeit in Gestalt eines Krystallpulvers ab. Dasselbe
Salz wird auch krystallinisch erhalten, wenn man 3)
frisch gefilltes kohlensaures Lithion mit Wasser und
Phosphorsidure kocht, woraul es aus der Losung beim
Erkalten anschiesst, wihrend das Salz = La<P in
der Losung zuriickbleibt. Das Salz lost sich in 833
Theilen Wasser von + 152 es verliert sein Wasser
beim Erhitzen, aber es schmilzt nicht. Von Salpeter-
sdure wird es leicht aber von Essigsiiure schwierig
aufgeldst. Die Losung desselben in Wasser sowohl
vor als auch nach dem Glihen gibt in Silbersalzen
einen gelben Niederschlag. Das nach der ersten Me-
thode dargestellte Salz ist nach der Formel L5«P - 1t
zusammengesetzt, wihrend das nach den anderen
Methoden erhaltene Salz einen anderen Wassergehalt
hat und der Formel 2L5«F - ¥I enispricht. Dieses
letztere Salz verliert dieHiilfte seines Wassers bei-1- 2000.

Ein einfinftel saures Salz, welches Rammelsberg
mit der Formel L5«P? - 3H reprisentirt, welches
aber wohl richtiger mit der Formel 5L3«P + H5.p

1) Poggend. Ann. LXXVI, 261,
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-+ 6H ausgedriickt werden muss, schligt sich kry-
stallinisch nieder, wenn man eine Losung von «phos-
phorsaurem Ammoniak, worin das Ammoniak schwach
vorwaltet, zu einer Ldsung von Chlorlithium setzt.
Es lost sich in 200 Theilen Wasser von gewighnlicher
Lufttemperatur, aber Siuren losen es leicht auf. Seine
Losung in Wasser fillt Silbersalze gelb. Nach Ram-
melsberg’s Formel verliert es 2 Atome Wasser bei
- 1000, darauf i Atom Wasser bei 4 2000, was
nach meiner Formel 6 Atome Wasser bei - 1000
und dann wieder 11 Atom Wasser bei 4 2000 be-
trigt. In Folge dieses Verhaltens kann man die
Frage aufstellen, ob dabei nicht ein Theil der Phos-
phorsdure in eine andere Modification derselben iiber-
gegangen ist, d. h. in eine solche, welche eine auf
Basen wirkende Phosphorsdure enthilt, die mit was-
serfreier Phosphorsiure gepaart ist, wie im vorigen
Jahresberichte, S. 113, angefithrt wurde.

Ein zweifach-saures Salz, fiir welchesRammels-
berg die Formel LH2® aufstellte, welche aber wohl
am richtigsten — L3P - 2H35«P geschrieben wer-
den muss, wird erhalten, wenn man das Salz L5aP
in Salpetersiure auflost, die Losung im Wasserbade
bis zum Austreiben der freien Salpetersiure verdun-
stet, den Riickstand wieder in Wasser auflost und
diese Losung zum Krystallisiren iiber Schwefelsiure
stellt. Dasselbe wird auch erhallen, wenn man koh-
lensaures Lithion mit freier Phosphorsiure behandelt
und die Losung nach dem Abfiliriren des gebildeten
Niederschlags, welcher L3¢«P ist, krystallisiren Lisst.
Es bildet sich ferner, wenn man die Losung von es-
sigsaurem Lithion mit freier «Phosphorsiure versetzt
und die Losung verdunstet. Es scheidet sich dann
in warzenartigen Aggregaien oder in unbestimmieren



76

Krystallen ab. Es ist zerfliesslich und wird leicht
von Wasser aufgelist, und die Losung fallt nicht
Chlorbarium, aber Silbersalze gelb. Es verliert kein
Wasser bei | 1000, aber es schmilzt im Glihen zu
einem Glas, welches in der Luft Feuchtigkeit anzieht
und dabei in #meta-)phosphorsaures Salz iibergeht.
Bei -+ 2000 verliert es die Hilfte seines Wassers,
wobei es in #(pyro-)phosphorsaures Salz iibergeht.
«Phosphorsau-  Wackenroder?!) hat die Methode gepriift und
rer Baryl. ols gut erkannt, nach welcher die Phosphorsiure
durch Chlorbarium ausgefillt wird, wenn sie in einer
Losung zusammen mit kohlensauren und schwefel-
sauren Salzen und mit Chlorverbindungen enthalten
ist. Wird der enistandene Niederschlag dann mit
Salzsdure ausgezogen und die filtrirte Losung mit
Ammoniak ausgefdllt, so hat der auf diese Weise er-
haltene phosphorsaure Baryt stets eine der Formel
BaseP? entsprechende Zusammensetzung Er ist also
ein saures Salz oder Bas«P -+ Ba%P. Aber so ist
derselbe nach dem Glithen zusammengesetzt. Von
Interesse wire es gewesen zu erforschen ob er vor
dem Glilhen auch Wasser enthilt.
Saurer «phos-  Wird Chlorcalcium mit iiberschiissigem “phosphor-
b h"ﬁ?ﬁf“ saurem Natron ausgefillt, der Niederschlag in zwei
gleiche Theile vertheili, der eine Theil davon kall in
einer gerade dazu erforderlichefi Menge von Salz-
siure oder Salpetersiure aufgeldst, der andere Theil
dieser Losung zugesetzt und damit durchgeschiittelt,
so verwandelt sich nach Bodecker?2) der amorphe
Niederschlag innerhalb 48 Stunden in feine weisse
Blatter, welche sich unter einem Mikroscope als ta-
fellormige, vierseitige, rhombische Prismen herausstecl-

1) Archiv der Pharm. LVII, {7.
2) Ann. der Chem. und Pharm. LXIX, 206,
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len. Dieses Salz, welches von Ca?HeP L 4 oder
richtiger von 20asP 4+ HoP + 12H ausgemacht
wird, zersetzt sich durch Wasser, wobei es opak und
undeutlich krystallinisch wird, wihrend sich ein an-
derer noch saurerer phosphorsaurer Kalk auilost.
Es verliert iiber Schwefelsiure kein Wasser, aber bei
+ 1500 giebt es die in der Formel angegebenen
nicht gebundenen Wasseratome, und die ibrigen mit
der Phosphorsiure verbundenen Wasseratome erst
nahe in der Gliihhiize ab.

Ludwig ) hat die phosphorsaure Thonerde ana-
lysirt, welche niedergeschlagen wird, wenn man eine
Losung von Alaun mit gewdhnlichem phosphorsaurem
Natron vermischt. Der Niederschlag welcher sich
dabei bildet, wihrend die Flussigkeit sauer wird, ist
frei von Kali, Natron und Schwefelsiure, und er hat

nach dem Trocknen bei + 1000 eine Zusammense-
tzung, welche Ludwig mit der Formel &1¢6B¢ - 24l
reprasentirt; aber da die Analyse des gegliiheten
Salzes folgende Resultate gab:

Gefunden Berechnet  Berechnet
Mittel Atome Procente Atome Procente

A135,76441,1903520 39,385 8 3879 1 4162
P 58,33057,41658,75 57,965 9 6121 1 58,38,
welche genauer mit der Formel AP iibereinstimmen,
so glaube ich dass die AP + 3H auch diejenige
ist, welche am richtigsten die Zusammensetzung des
bei 4~ 100 getrockneten Salzes ausdrickt. Ludwig
giebt zwar auch den Wassergehalt dieses Salzes nach
verschiedenen Trocknungsgraden an, welcher in der
Formel 6, 8 und 14 Atomen entsprechen wiirde, aber

1) Archiv der Pharm. LIX, (8.

«Phosphor-
saure Thon—
erde.
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man kann nicht sagen, dass diese genauer bestimmt
worden wiren. Durch Auflésen des angefiihrten Sal-
zes in Salzsdure und Wiederausfillen desselben mit
Ammoniak hat Ludwig allerdings eine phosphorsaure
Thonerde erhalten, von welcher er selbst angiebt,
dass sie nach dem Gliihen das auf dem Sittigungs-
grade = Al<P stehende, wahre neutrale Salz sey,
aber da er darin auch Ammoniak fand, wiewohl in
nicht grisser Menge als zu 1,302 Procent, welches
vielleicht in Gestalt von phosphorsaurem Ammonium-
oxyd eingetreten war, so kann man daraus wohl kei-
nen anderen Schluss ziehen, als dass die hier ange-
fibrten beiden Bereitungsmethoden ein Salz liefern,
welches in der Hauptsache ein und dasselbe ist, und

dass also die Zusammensetzungsformel — TAIP
NH3 4 52H, welche Ludwig fiir das nach der letz-
ten Methode dargestellie Salz aufstellt, keinesweges
als sicher angesehen werden kann.

Wird das zuerst angefiihrie Salz in Salzsiure auf-
gelost, die Losung mit essigsaurem Natron vermischt,
und dann gekocht, so erhilt man ebenfalls wieder
dieselbe phosphorsaure Thonerde, die aber doch cin
basischeres Salz eingemengt enthilt, weshalb Ludwig
fir den erhaltenen Niederschlag die Formel Al6P15
aufstellt. Dasselbe Salz bildet sich auch, wenn man
die Losung des ersten Salzes in kaustischem Natron
mit Essigsiure vermischt.

Leitet man dagegen Schwefelwasserstoff in die
Losung des ersten Salzes in kaustischem Natron, so
schligt sich eine phosphorsaure Thonerde nieder,
welche in Essigsdure weit loslicher ist als die ande-
ren hier angefithrten Verbindungen, und deren pro-
centische Zusammenselzung ist:
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Gefunden Berechnet
Al3 69,55 68,14
P 3045 3186,
so dass sie von zweifach- basxsch—phosphursaurerThen—
erde = AleP - 24 ausgemacht wird, nachdem man
sie geglitht hat. Ihr Wassergehalt ist dagegen von
Ludwig nicht bestimmt worden.

Fillt man schwefelsaures Manganoxydul mit ephos-«Phosphorsau-
phorsaurem Natron und verfihrt man mit dem Nie- re’g‘:i;"ugla"'
derschlage auf dieselbe Weise, welche vorhin fiir das
Kalksalz, S. 76, angegeben worden ist, so bekommt
man nach Bodecker?!) ein in kleinen farblosen Ta-
feln krystallisirendes ephosphorsaures Manganoxydul-
salz, welches einen Stich ins Hellrothe besitzt und
welches sich unter einem Mikroscope als aus viersei-
tigen, rhombischen Prismen bestehend zeigt. Dieses
Salz, welches sich durch Wasser in ein saures losli-
ches und in ein an Base reicheres unlosliches Salz
theilt, schmilzt vor dem Lothrohre und wird im luft-
trocknen Zustande oder nach dem Trocknen bei -
800 von 2Mn3<P ~+ HieP - 188 ausgemacht. Beim
Erhitzen bis zu -}- 1000 verliert es 23,27 Procent
oder 16 Atome Wasser, welche nach der Rechnung
23,352 Procent betragen. Reprisentirt man nun das
Salz mit der Formel Mn2H<P L 6If, so wirde man
sagen konnen, dass das Salz nach dem Trocknen bei

L 1000 von Mn2HeP 1 2H ausgemacht werde, wel-
ches cine gebrochene Atomzahl einschliesst, wihrend
wider die Formel 2Mn3P -+ H5.P -~ 2H nichts zu
bemerken ist.

1] Ann. der Chem. und Pharm. LXIX, 206.
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H. Rose!) hat einige unlosliche phosphorsaure
Doppelsalze, welche sowohl ein Alkali als auch eine
Erde enthalten, auf die Weise dargestellt, dass er 1
Atom kohlensaures Alkali mit 1 Atom von einem
#(b-pyro-jphosphorsaurem Erdsalz vermischte, und
dann dieses Gemisch so lange vorsichtig erhitzte,
als noch ein Gewichis-Verlust stattfand. Nach been-
digtem Erhitzen war die Masse weder geschmolzen
noch zusammen gesintert. Sie wurde mit warmem
Wasser behandelt und mit diesem auch ausgewaschen.
Setzt man dieses Yaschen zu lange Zeit fort, so
wird etwas Alkali ausgezogen, aber dasselbe wird
dabei in dem ungeldsten Theile durch ein entspre-
chendes Aequivalentgewicht Wasser ersetzt. Wendet
man bei der Bereitung dieser Salze von Anfang an
einen zu grossen Ueberschuss von kohlensaurem Al-
kali an, so ist in dem neuen noch ungelosten Salze
immer eine grossere oder geringere Menge von der
kohlensauren Erde enthalten, und in diesem Fall zieht
warmes Wasser ausser kohlensaurem Alkali, eine ge-
wisse Menge von der phosphorsauren Erde aus, was
davon herrithrt, dass diese in dem gebildeten phos-
phorsaurem Alkali aufloslich ist. Die so gebildeten
Verbindungen zeigen unter einem Mikroscop eine
krystallinische Structur. Sie sind nach dem Trock-
nen bei |+ 1000 analysirt worden, und sie haben
sich dabei einigermaassen der Formel r' - 2r -+ B
entsprechend zusammengesetzt herausgestellt, worin

' das Alkali oder das demsclben entsprechende Ae-

quivalentgewicht Wasser und r die Erden ausdriickt.
Die von Rose untersuchten Kali-Verbindungen sind

1) Poggend. Ann. LXXXVII, 288,
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die von r = Ca, Srund Mg, und die hervorgebrach-
ten Natronverbindungen sind die von r = Ca, Sr,

Ba und Mg. Die Kali-Barytverbindung wird leicht
zerseizt, wenn man versucht, sie in warmem Wasser
aulzulosen. Ausserdem hat Rose auch die Lithion-
Kalkverbindung uniersucht. Durch Glihen der Chlor-
verbindungen von Alkaliradicalen beim Zutritt von
feuchter Luft werden ihnliche Verbindungen, wie die
hier angefiihrten, gebildet. Auf nassem Wege schei-
nen sie dagegen nicht gebildet werden zu konnen,
weil Ammoniak die phosphorsaure Erde ausfillt, ohne
alles damit verbundene phosphorsaure Alkali, wenn
sie in einer gemeinschaftlichen sauren Lisung vor-
handen sind.

Andere analoge Verbindungen, die aber mehr von
dem phosphorsaurem Alkali enthalten, scheinen eben-
falls auf trocknem Wege gebildet werden zu kénnen.

Wie diese Verbindungen der Phosphorsiure be-
trachtet werden sollen, ist nicht so leichi zu ent-
scheiden, weil man sie nicht in einen gelosten Zu-
stand versetzen, und durch Reactions-Verhiltnisse
der Losungen keine solche Untersuchungen damit
anstellen kann, dass nicht Einwendungen wegen der
wechselseitigen Umsetzung der Bestandtheile in Frage
gesetzt werden konnten. Ungeachtet die gemein-
schaftlichen Sauerstoffgehalie der Basen in diesen
Salzen in demselben Verhiltnisse zu dem Sauerstoff-
gehalt der Phosphorsiiure stehen, wie in den gewohn-
lichen «(c¢c —, dreibasischen) phosphorsauren Salzen,
so glaube ich doch, dass Niemand behaupten kann,
dass die in diesen Salzen vorhandene Siure dieselbe
Natur besitzt. Hier entsteht dadurch eine Schwierig-

keit, ob man die Siure als der ¢(Meta-) Phosphorséure
Svanbergs Jahres - Bericht. IIL 6
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oder der #(b —, Pyro-) Phosphorsdure angehirig
betrachten soll. Aber da man sie in dem ersteren
Falle nicht wohl anders als zu der in den Maddrell’-
schen Salzen enthaltenen und von mir ¢™@Phosphor-
sidure genannten Séure hinfihren kann, die sich aber
nicht mit Beibehaltung ihrer Natur mit mehr Base
vereinigen, und noch weniger, so viel wir wissen,
durch Behandlung ihrer Salze mit Wasser die Bildung
von einem fphosphorsaurem Salz veranlassen zu kion-
nen scheint, so will es mir vorkommen, wie wenn
die Annahme einer SPhosphorsiure in diesen Salzen
viel mehr mit den Verhiltnissen der hier in Rede
stehenden Salze iibereinstimme. Mit Annahme der
Griinde, welche im vorigen Jahresberichtie, S. 102
und 113, vorgelegt worden sind, ist die APhosphor-
siure eine, auf eine solche Weise mit wasserfreier
Phosphorsiure gepaarte Phosphorsdure, dass 2 Atome
von der letzteren mit 1 Atom von der ersteren ge-
paart sind, wodurch sie (wenn P die mit Basen ver-
bindbare Phosphorsiure und ¥ die wasserfreie und
nur als Paarling in die Salze mit eintretender Phos-
phorsiure bezeichnet) in ihre Salze als 2P - B
eintritt. Da inzwischen die von Rose untersuchten
Salze basische Salze von dieser fPhosphorsiure sind,
so folgt, dass diese Salze nicht durch die Zusammen-
setzungsformel 3P reprasentirt werden konnen, son-
dern dass sie in der That = (2r%F -+ P) 4 13
sind. Der Haupt-Einwurf, welcher wider diese An-
sicht gemacht werden kann, besteht in der Schwie-
rigkeit, den Umstand zu erkldren, dass man aus den
in Rede stehenden Salzen das Alkali = r~ einen be-
deutenden Theil nach durch fortgesetztes Behandeln
mit warmem -Wasser ausziehen kann, und dass in
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diesem Fall der Platz desselben durch ein entspre-
chendes Aequivalentgewicht Wasser erseizt wird.
Bevor man jedoch diesem Umstande ein grisseres
Stimmrecht einrdumt, diirfte wohl Grund vorhanden
seyn, ein durch warmes Wasser metamorphosirtes
Salz genauer zu studiren.

Fleitmann ) hat seine, gemeinschafilich mit Hen- ¢Meta) Phos-
neberg? begonnenen Untersuchungen in Betreff phorsaure.
der «Meta-) Phosphorsiure fortgesetzi. Nachdem er
dabei seine Ansicht iiber die sechsbasische Beschaf-
fenheit der Phosphorsiure, wie sie von ihm das
vorige Mal aufgestellt worden war und, wie es scheinen
will nicht befriedigend erkannt hatte, besonders in
Folge der bewiesenen Existenz von verschiedenen
‘Phosphorsiuren, ging er zu einer genaueren Priifung
aller Modificationen dieser Siure iiber, wobei er, mit
der Annahme, dass AP sich vervielfachen und in
Verbindungen eintreten kann bis zu dem Verhill-
nisse, dass 6 Atome P verbunden sind mit 65, nennt
er dle Sidure in
P el H Monometaphosphorsiure (meine e'Phosphorsiiure)
2P | - 28 Dimetaphosphorsiure (meine e™Phosphorsiure)
3P+3H Trimetaphosphorsiure (meine ¢™Phosphors.)
4?——{- 431 Tetrametaphosphorsdure (meine ~"Phosphors.)
6P - 611 Hexametaphosphorsiure (meine e "*Phosphors.).

Ob aber eine dahin gehirende Phosphorsiure den
Namen Mono~, Di-, Tri- u. s. w. Phosphorsiure er-
halten soll, lisst Fleitmann von den Doppelsalzen
entscheiden, welche eine Siure geben kann, und da
die nach dem vorigen Jahresberichte2) von ihm unter-

1) Poggend. Ann. LXXVIII, 233, 338.
2) Jahresbericht XXIX, 102.

6&
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suchte Phosphorsiure ein Baryt- Natronsalz bildet,
worin 1 Atom Natronsalz mit 2 Alomen Barytsalz
verbunden ist, so nennt er die da beschriebene
Siure Trimetaphosphorsiure. Ohne jedoch auf die
Vorbemerkungen einzugehen, welche von Fleitmann
angefiihrt worden sind, erkenne ich jedoch an, dass
sic uns ein Miitel in die Hénde geben kinnen, um
diese verwandten Siuren systematisch aufzustellen, und
dass das Princip, welches wir also bekommen, immer
besser ist, als keines. Aus diesem Grunde habe ich
auch in der vorhin aufgestellten Uebersicht hinzuge-
fiigt, wie sie nach meiner Ansicht benannt werden
miissen.

Fleitmann unternahm eine genauere Erforschung
der Phosphorséure, welche in denvonMaddrell dar-
gestellten Salzen enthalten ist. Als er dann versuchte,
die Sduren aus dem Kupferoxydsalze durch Schwe-
felwasserstoff zu isoliren, fand er, dass dieses nicht
moglich war ), dass es aber leicht geschehen konnte,
als er das Salz mit Schwefelkalium, Schwefelnatrium
und besonders mit Schwefelammonium behandelte.
Da die Doppelsalze, welche diese Sdure bildet, nach

der Formel r -+ 1 - 2P zusammengesetzt sind, so
nennt Fleitmann die darin eingetretene Siure Di-
metaphosphorsdure; aber da die Salze nach meiner
Ansicht die Phosphorsiure emen Theﬂ nach wasser-

frei enthalten, nimlich als B -+ o (worin 2B die

1) Er giebt an, dass die (Trimeta~, im vorigen Jahresbe-
richte sogenannte &IV -, aber jelzt) e¥fTPhosphnrsiure sich
leicht aus ihren Salzen mit Silberoxyd und Bleioxyd ab-
scheiden lasse, und dass sie in der Kilte vielen Bestand
habe, dass sie aber beim Verdunsten ihrer Lésung in ge-
wobnliche Phosphorsiure ubergehe.
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wasserfreie Siure bezeichnet, so wiirden die Salze zu
betrachten seyn = 3 4 3 —E— 2P + 4% — (raP
-L "Pu -+ ( 5P -+ 2?) = r%"P - rse“P

Das Maddrell'sche Kupferoxydsalz, welches der
Bereitung von anderen Verbindungen der ¢™Phos-
phorsdure zu Grunde liegt, wird nach Fleitmann
am besten dargestelll, wenn man Kupferoxyd mit
Phosphorsiure in dem Verhilinisse von 4Cu zu 5B
behandelt. Die Phosphorsiure wird als Liosung von
bekannter Stirke angewandt und zu dem Kupferoxyd
gesetzt. Ausserdem seizt man ein wenig Salpeter-
siure hinzu, um die Einwirkung derselben zu er-
leichtern. Die anfinglich klare Losung des Kupfer-
oxyds in der fliissigen Phosphorsdure fingt bald an
sich zu triiben, wenn man sie verdunstet; die Masse
wird dickfliissig und es setzt sich dann ein blau ge-
firbtes amorphes Salz daraus ab, welches saures
«phosphorsaures Kupferoxyd ist = 20CusuP + 5P,
Wird das Erwirmen fortgesetzt, so lost sich dieses
Salz wieder auf und bald darauf erstarrt die Fliissig-
keit von Neuem, indem ein unlosliches weissblaues
Salz ahaeschleden wird, welches Pphosphorsaures
Kupferoxyd ist = 20u%P —— 2P, Selzt man aber
das Erhitzen noch linger fort und erhalt man es
unter stetem Umrithren bei -~ 3500, so geht das
ganze Salz in e"phosphorsaures Kupferoxyd dber
wihrend iberschiissige Phosphorsdure aus dem Ge-
misch wegzurauchen anfingt. Die Masse behandelt
man nun mit kaltem Wasser, um daraus iberschiis-
sige Phosphorsiure auszuziehen, und wischt das un-
geloste Salz so lange mit Wasser aus, als dieses da-
von noch sauer wird. Auf diese Weise wird das
Kupferoxydsalz pulverig und undeutlich krystallinisch
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erhalten, aber deuilicher krystallisirt bekommt man
es, wenn man bei der Bereitung einen grosseren
Ueberschuss von Phosphorsédure anwendet, wiewohl
auf der anderen Seite nichts erhalten wird, wenn
die Phosphorsiure in einem gar zu grossen Ueber-
schuss angewandt wird. Dieses Kupfersalz ist blau-
weiss, unloslich in Wasser, und fast eben so unlos-
lich in den meisten selbst concentrirten Sduren und
Alkalien. Nur in der Wirme wird es von Ammo-
niak und von concenirirter Schwefelsdure aufgelost,
wobei das Ammoniak nicht veréindernd auf die S#ure
einwirkt, aber Schwefelsdure setzt die Phosphorsiure
in gewdhnliche «Phosphorsdure um. Fleitmann
bezeichnet die Zusammensetzung mit der Formel
Gu2B2, welche ich jedoch in Cutf + 2B — Cusand
verwandele.

Wird das hier beschriebene Kupfersalz mit einer
warmen Losung von Schwefelnatrium zersetzt, so er-
halt man nach dem Abfiltriren des Schwefelkupfers
eine Losung, woraus beim Verdunsien oder noch
besser durch einen allmilig hinzugefiigten Zusatz von
Alkohol &"phosphorsaures Natron, Na"¥ + 6H, in
langen Nadeln anschiesst. Das krystallisirte Salz lost
sich in 7,2 Theilen kaltem oder warmem Wasser, ist
unloslich in starkem Alkohol und in ziemlich verdiinn~
tem Spiritus, verliert bei + 100° alles Wasser, und
das wasserfreie Salz nimmt mit Begierde wieder Was-
ser auf, wenn man es damit durchfeuchtet. Es
schmilzt beim Beginn des Glihens, und lisst beim
raschen Erkalten gewdhnliches ¢phosphorsaures Na-
tron zurick. Vor dem Schmelzen behilt es jedoch
seine Eigenschaften von sphosphorsaurem Salz Dbei,
und es geht vorher auch nicht in das Graham’sche
éMphosphorsaure Salz mit Wasser tber. In seiner
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Liosung bleibt es in der Kilte unverdndert neutral,
aber beim Kochen wird die Losung allmilig sauer,
indem sich das Salz in ephosphorsaures Salz verwan-
delt, ohne vorher die iibrigen Grade der Modifica-
tionen von Phosphorséure zu durchlaufen. Die Lo-
sung des Salzes sowohl in kaustischem Natron als
auch in Chlorwasserstoffsiure verindert sich in der
Kalte nicht, aber leicht im Kochen, besonders wenn
Schwefelsiure, anstatt Salzséiure, angewandt wird.
Ausser durch die Krystallform unterscheidet es sich
von dem s™phosphorsauren Natronsalz dadurch, dass
es mit Metalloxyden und alkalischen Erden einfache
und Doppelsalze giebt, welche schwerldslich sind.

eXPhosphorsaures Kali, K%lﬁ’ 4= 3H, wird auf
dieselbe Weise krystallisirt erhalten, wie das Natron-
salz. Es lost sich in 1,2 Theilen Kali oder warmem
Wasser. Bei - 1000 verliert es sein Krystallwasser.
Nach dem Erhilzen bis zum schwachen Glithen ist es
unlislich. Es schmilzi in einer niedrigeren Tempe-
ratur als das Natronsalz und erstarrt nachher kry-
stallinisch, aber in diesen beiden Fillen hat es sich
in die unlosliche Verbindung der Modification von
Phosphorsiure verwandelt. Im Uebrigen sind die
Reactionen denen des Naironsalzes dhnlich.

Das Ammoniumoxydsalz, f\m%“f‘, schiesst wasser-
frei und in kurzen Prismen an, welche dem mono-
klinometrischen System angehiren. Es lost sich in
1,15 Theilen kaltem oder warmem Wasser, aber in
verdiinntem Alkohol ist es weit leichter loslich als
die beiden vorhergehenden Salze. Es kann bis zu
- 300° erhitzt werden, ohne im Gewicht zu ver-
lieren, aber es wird dabei doch weiss und undurch-
sichlig. Bei diesem Erhitzen, so wie auch durch
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Gliihen, wobei es einen bedeutenden Theil seines
Ammoniaks behilt, was selbst nicht vollstindig durch
Kochen mit kaustischem Kali ausgeirieben werden
kann, geht das Salz in die unlosliche Modification
iiber. .

Das Silberocydsals, Ag3¢™P, ist wasserfrei und
schligt sich bei der Bildung durch doppelte Zerse-
tzung in concentrirten Losungen krystallinisch nieder,
aber deutlicher krystallisirt aus verdunnteren L{sun-
gen. Es ist weniger loslich, als das ¢"phosphorsaure
Salz. Es schmilzt in der Gliihhitze und geht dabei
in die unldsliche Modification von ¢Phosphorséure iiber.

Das Bleiozydsals, Ph3eUP, ist ebenfalls wasser-
frei und wird anf dieselbe Weise krystallisirt erhal-
ten, wie das Silberoxydsalz. Dieses Salz enthilt im-
mer eingemengtes salpetersaures Bleioxyd, wenn die-
ses Bleisalz zur Bereilung angewandt worden ist.

Das Barytsalz, BaseuP -~ 6H, schligt sich in
nadelformigen Krystallen nieder, wenn man eine con-
centrirte Losung von Chlorbarium mit einer con-
centrirten Losung von dem Natronsalz vermischt.
Wird das Ammoniumoxydsalz zur Bereitung ange-
wandt, so scheidet es sich weniger krystallinisch ab.
Bei + 150° geht nicht alles Wasser daraus weg,
Von concentrirter Salpetersiure wird es wenig an-
gegriffen, selbst im Sieden. Beim Glihen schmilzt
es nicht, aber es wird dabei umgeseizt. Das kry-
stallisirte Salz ist dem elllphosphorsauren Barytsalz
dhnlich, welches letztere jedoch 14 Mal mehr Wasser
enthilt und daher der Formel Bas.mP -~ 9H ent-
spricht. Aus diesen beiden Barytsalzen hat Fleit-

mann die beiden verschiedenen Naironsalze: Na3enP
-+ 6H und NasewP | 9H wieder hergestellt,
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Das Kalksals, Ca3"P - 6H, scheidet sich kry-
stallinisch ab, wenn man das Naironsalz zu einem
Ueberschuss von Chlorcalecium setzt. Wendet man
dazu das Ammoniumoxydsalz an, so enthélt der Nie~
derschlag immer Ammoniumoxyd in Gestalt eines
Doppelsalzes. Selbst von concentrirter Salpetersiure
und Salzsiure wird es wenig angegriffen. Bei 4
1000 geht nicht alles Wasser daraus weg.

Das Kupferovydsals schligt sich nicht nieder,
wenn man schwefelsaures Kupferoxyd zu einer con-
centrirten Losung von dem Natronsalz setzt, fiigt
man aber dann Alkchol hinzu oder lisst man das
Gemisch in der Luft verdunsten, so scheidet es sich
als ein hellblaues Pulver ab. Wendet man Kupfer-
chlorid anstatt schwefelsaures Kupferoxyd an, so
scheidet sich jedoch das in Rede stehende Salz viel
eher ab, selbst ohne Zusatz von Alkohol, aber das
Salz enthidlt dann immer eine geringe Menge von
Kupferchlorid. Das auf dlese Weise bereitete Salz
ist nach der Formel Cu*nP + 128 zusammenge-
setzt. In Wasser ist es vollkommen unauflislich und
es verliert bei 4 1000 nicht sein Krystallwasser.

Das Manganoxydulsals, Mn3enB -+ 128, wird am
besten aus dem Ammoniumoxydsalz und Manganchlo-
riir bereitet, wobei es sich rothlich weiss nieder-
schligt. Das Wasser geht nicht bei 4~ 100° daraus
weg, aber wohl beim Glihen, wodurch jedoch die
sUPhosphousiure in keine andere Modification iibergeht.

Das Zinkozydsals, Zn3:"P 4~ 128, wird auf ahn-
liche Weise bereitet wie das Manganoxydulsalz. Erst
in der Glithhitze gehi das Wasser daraus weg, wobei
jedoch die Sdure darin keine Verinderung erleidet.

Das Talkerdesals, Mg%“? -+ 14H, setzt sich als
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Krystallkruste ab, wenn man das Ammoniumoxydsalz
zu einem Ueberschuss von Chlormagnesium setzi und
das Gemisch eine Zeitlang ruhig stehen ldsst. Durch
einen Zusatz von Alkohol scheidet sich das Salz frii-
her ab, kommt aber zu viel davon hinzu, so setzt
sich das Salz als ein Syrup ab, welcher erst nach
lingerer Zeit erstarrt. Es ist unloslich in Wasser,
scheint bei -4 100° nur 2 Atome Wasser zu ver-
lieren, schmilzt nicht in der Gliihhiize, aber es ist
nicht untersucht worden, ob die Siure dabei meta-
morphosirt wird.

Die Verbindungen der Strontianerde, des Eisen—
ozyduls, Nickelozyduls und Kobaltoxyduls mit & Phos-
phorséure wurden eben so bereitet, wie die vorher-
gehenden, aber sie sind nicht genauer untersucht
worden. Aber die Verbindungen von Eisenoxyd und
anderen schwiicheren Metallbasen hat Fleitmann
nicht darstellen konnen,

Die s™Phosphorsiure hat grosse Neigung, Doppel-
salze zu bilden.

Vermischt man eine concentrirte Lisung von
&phosphorsaurem Natron und ¢phosphorsaurem Kali,
oder setzt man zu der Lisung des einen von diesen
Salzen die Chlorverbindung des anderen Radicals, so
scheidet sich ein Krystallmehl ab, welches

XPhosphorsaures Natron-Kali = K5¢9P | Na3nP
- 6H ist, welches aber in grosseren Krystallen er-
halten werden kann, wenn man die Losung desselben
verdunstet. Dieses Doppelsalz lost sich in 21 Thei-
len Wasser. Es verliert sein Wasser nicht vollstin-
dig bei 4+ 1500, Beim Glilhen schmilzt es zu einem
Glas, wodurch dann auch die Phosphorsiure in dic
gewohnliche Modification iibergegangen ist.
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Das Ammoniumozyd~Natron-Doppelsals = Am3 i
4 NasenP L 68, ist leichter loslich als das einfache
Natronsalz, aber schwerer loslich als das einfache
Ammoniumoxydsalz, Es krystallisirt wie das Kalisalz
und verliert bei 4 100° alles Krystallwasser.

e"Phosphorsaures Ammoniumozxyd-Kali wird in
zweierlei Vereinigungs-Verhilinissen erhalten. Ver-
mischt man die Losungen gleicher Atomgewichte von
beiden einfachen Salzen, so schiesst zuerst ein Salz
an, welches 3K3:"P + AmSP -+ 12 ist, und
welches bei 4 1500 sein Krystallwasser verliert, und
nachher schiesst ein Salz an, welches = Ksanp -

3Am3sMP ist, welches also kein Wasser enthilt, und
welches bei - 2000 nichts im Gewicht verliert. Die
hier eintretenden Basen scheinen jedoch mit einander
Verbindungen nach ungleichen Proportionen eingehen
zu kinnen, je nachdem die Krystallisations-Umstinde
verschieden sind. Nach diesen letzten Formeln sollte
man vermuthen konnen, dass der Name Dimetaphos-
phorsdure, welchen Fleitmann der hier eingetrete-
nen Siure gegeben hat, und welche ich ¢™Phosphor-
sdure nenne, nicht der richtige Name wire, sondern
dass die Sdure vielmehr Tetrametaphosphorsiure —
«'VPhosphorsiure heissen miisste.  Da sich jedoch
Kali und Ammoniumoxyd einander in mehrfachen Ver-
hiltnissen vertreten zu konnen scheinen, und da die
hier angefiihrten Thatsachen ganz vereinzelt da ste-
hen, so glaube ich, dass ihnen kein grosseres Stimm-
recht eingersiumt werden kénne.

Behandelt man ¢phosphorsaures Bleioxyd mit ei-
nem Ueberschuss von &phosphorsaurem Ammonium-
oxyd, oder setzt man salpetersaures Bleioxyd zu ei-
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nem Ueberschuss von dem lelzien Salze, so bildet
sich ein Doppelsalz von _
&"Phosphorsaurem Ammoniumoxyd-Bleioxyd, Pb3s11P

in Krystallbldttern. Dieses wasserfreie Salz ist schwer~
loslich und verliert bei - 1500 nichis im Gewicht.
Selbst im Glithen geht das Ammoniumoxyd schwierig
daraus weg.

Es existirt auch ein analoges Natron-Bleioxyd-
salz, welches aber weit leichter zersetzt wird.

s Phosphorsaurer Ammoniumoxyd - Kalk, Caseup
+ Am3"P - 6H, schligt sich nieder, wenn man
Chlorcalcium zu einem Ueberschuss von dem einfa-
chen Ammoniumoxydsalz setzt. Das Salz ist schwer
laslich und verliert bei -+ 100° kein Wasser.

el'Phosphorsaures Ammoniumoxyd-HKupferoxzyd —
CudenP — Am%"i‘, schligt sich nieder, wenn man
2 Aequivalente &phosphorsaures Ammoniumoxyd mit
1 Aequivalent Kupferchlorid vermischt. Es ist schon
blau, schwer loslich, und enthilt zuweilen 12 und
zuweilen 2 Atome Wasser. In dem ersten Falle ge-
hen daraus 6 Atome Wasser bei + 100° weg.

Ausserdem hat Fleitmann die Ammoniumoxyd-
Doppelsalze mit Talkerde, Manganozydul und Zink-
ozyd dargestellt, welche mit 18 Atomen Wasser zu
krystallisiren scheinen, so wie auch ein Doppelsalz
mit Cadmiumozyd, welches 9 Atome Wasser zu ent-
halten scheint. Inzwischen sind diese Doppelsalze
nicht genauer untersucht worden. Das Barytsalz
scheint gleichwie das Silberoxydsalz kein Doppelsalz
mit dem Ammoniumoxydsalz bilden zu konnen.

Durch Zusammenschmelzen von Manganoxydul und
Zinkoxyd mit Phosphorsiure in dhnlicher Art, wie
fir das Kupfersalz angegeben worden ist, hat Fleit-
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mann die wasserfreien Verbindungen derselben mit
Phosphorsiure dargestellt, und darch ein genaueres
Studium dieser Verbindungen hat er nachher gefun-
den, dass die Phosphorsiiure in Gestalt von &"Phos-
phorsiure darin enthalten ist. In welcher Modifica-
tion sie dagegen bei einer #hnlichen Behandlungs-
weise mit Kobaltoxydul, Nickeloxydul und Talkerde
in Verbindung tritt, konnte er nicht erforschen, weil
die gebildeten Verbindungen weder durch Behand-
lung mit Schwefelkalium, Schwefelammonium und
kohlensaurem Alkali, noch mit «phosphorsaurem Al-
kali zu zerseizen waren. Eben so versuchte er
vergebens, die auf dhnliche Weise gebildeten Ver-
bindungen mit Baryt, Strontian und Kalk zu zersetzen.

Versucht man nach der so eben fiir andere Ba-:1vPhosphor-
sen angefiihrten Methode ein wasserfreies BIeisanst5r‘;:e$h3;_‘
aus Phosphorsaure und Bleioxyd darzustellen, so 10st phorsaure.
sich das gebildete Salz in tiberschiissiger Phosphorsiure
weit eher auf, als dass man dariber sicher werden
kionnte, ob nicht eine :(Meta-) Phosphorsiure-Modi-
fication gebildet worden ist. Dagegen wird dieses
Salz sehr leichi in durchsichtigen Prismen krystalli-
sirt erhalten, wenn man die Masse langsam erkalten
lisst. Es schmilzt in der Glihhitze und erstarrt beim
raschen Erkalten zu einer amorphen Masse. Das auf
diese Weise gebildete Bleisalz zersetzi sich mit Leich-
tigkeit selbst in der Kélte durch Schwefelalkalien und
die neuen Salze, welche in dieser Art durch dop-
pelte Zerselzung gebildet werden konnen, enthalten
eine neue Modification der Phosphorsiure, welche
Fleitmann Tetrametaphosphorsiure genannt hat, und
welche ich bis auf Weiteres «IVPhosphorsdure nen-
nen will.

Nach der Behandlung mit Schwefelnatrium hat die



94

Salzljsung eine schleimige Consistenz, so dass sie
sich nicht filtriren lisst. Enthielt aber das Bleisalz
ein amorphes Salz, so ldsst sich das Schwefelblei
doch aus einer sehr verdinnten Losung abscheiden,
woraus man dann das Natronsalz durch Alkohol als
einen Schleim niederschlagen kann, welcher sich wie
Caoutchouc in lange Fiden ziehen ldsst, die sich auch
beim Loslassen wieder zusammenziehen. Die neu-
trale Lisung davon trocknet zu einer durchsichtigen,
gesprungenen Masse ein, welche nicht wie gewohn-
liches &'phosphorsaures Natron hygroscopisch ist.
Das Naironsalz schmilzt im Glithen unter Abgabe sei-
nes Wassers, und es geht dabei in ¢Iphosphorsaures
Natron iber. Mit den Lisungen von alkalischen Er-
den gibt das Natronsalz Niederschlige, welche dem
mit Alkohol ausgefillten Natronsalz &hnlich aussehen,
welche elastische Massen bilden, nach lingerer Zeit
eine saure Reaction annehmen und dabei in gewohn-
liche phosphorsaure Salze iibergehen. Bei den Ana-
lysen der Salze von Bleioxyd und Natron hat es sich
herausgestellt, dass die darin enthaltene Phosphor-
siure der :Modification angehort, doch haben keine
solche Doppelsalze dargestellt werden konnen, mit
denen eine grissere Gewissheit iiber die Zusammen-
setzung dieser Sidure zu erhalten gewesen wire.
Da jedoch Fleitmann die Zusammensetzung der
«"VPhosphorsdure als vollig erwiesen betrachtet, und
da die gebildete :Phosphorsiure ein Multiplum von
den Elementen derselben seyn muss, so hillt er es
fir am wahrscheinlichsten, dass sie die doppelic An-
zahl von Elementen enthalte.

Schmilzt man gleiche Atomgewichic von «Vphos-
phorsaurem Kupferoxyd und ¢Vphosphorsaurem Na-
tron zusammen, und kocht man die Masse dann lang-
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sam ab, so schiessen daraus drei Salze an, némlich
1) U'phosphorsaures Kupferoxyd, 2) ¢™phosphorsau-
res Natron und 3) das Doppelsalz, welches Kupfer-
oxyd und Natron enthalt, aber welches auch rein und
ohne Einmengung von den beiden anderen Salzen
erhalten werden kann, wenn man bei dem Schmel-
zen L freier Phosphorsiure im Ueberschuss zugesetzt
hat. Dieses letztere Salz, welches bei der Zerseizung
durch Schwefelnatrium herausstellte, dass es die {Phos-
phorsdure in der ¥Modification enthilt, ist analysirt
worden und in Folge der erhaltenen Besultaie ist es

nach der Formel Na3sP - Cusen P zusammenge~
setzt. Wegen der Eigenschaft, bei der Zersetzung
durch Schwefelnatrium elastische Massen zu bilden,
will es scheinen, wie wenn auch Wismuthoxyd und
Kadmiumoxyd beim Zusammenschmelzen mit Phos-
phorsdure die Bildung der «VPhosphorsiure veran-
lassen.

Silberoxyd und Quecksilberoxyd scheinen beimHexametaphos-
Zusammenschmelzen mit Phosphorsiure nur die Bil- f‘hl“[,r;i‘:;fmr‘_:
dung der «Modification hervorzurufen, weil die gebil-  saure.
deten Verbindungen bei der Zerseizung mit Schwe-
felnatrium nur das gewohnliche, zerfliessliche, Gra-
ham'sche (Meta-) &'Vphosphorsaure Natron hervor-
bringen. Die Sdure in diesem letzten Salze nennt
Fleitmann Hexzametaphosphorsiure aus dem Grunde,
dass wenn man die Losung dieses Salzes mit Salmiak
im Ueberschuss versetzt, sich auf Zusatz von Alkohol
cin Niederschlag bildet, welcher nach der Reinigung,

d. h. nach dem Wiederauflosen in Wasser und neuem
Fillen mit Alkohol, 1 Atom von einem ¢phosphor-
sauren Salz gegen 5 Atome von dem anderen :phos-
phorsauren Salz enthielt. Durch Behandeln der Lo-
sung des so dargestellten Doppelsalzes mit Chlor-
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calcium hat er angeblich auch ein Salz erhalten, des-
sen Zusammensetzung der Formel = 5Ca 4+ Am -

6P entsprechend gefunden wurde, welche Formel
aber nach der hier angenommenen Bezelchnuncrswelse
in 51\Ca°P P) - (AmP - 9P) = 5CasP -+
Am2V1P verwandelt werden muss.

Die Phosphorsidure-Modification, welche in den
unljslichen (meta-} sphosphorsauren Alkalien enthal-
ten ist, hat Fleitmann mit zwei Basen zu Doppelsal-
zen zu vereinigen vergebens versucht, weshalb er
claubt, dass ihr diese Eigenschaft fehle, und daher
nennt er sie Monometaphosphorsdure, wihrend ich sie
&'Phosphorsdure nennen will.

BorsaureSalze.  Im vorigen Jahresberichte, S. 147, ist angefiibrt
worden, wie Bolley ein friher nicht bemerktes Salz
der Borsdure mit Natron analysirt hat, wobei er das-
selbe (zufolge der Atomgewichte von Berzelius)

nach der Formel NaB+ 4 10H zusammengesetzt
fand. Laurent?) findet zufolge seiner Atomgewichte
diese Zusammensetzung nicht mit der Formel B*07R?
-+ nR20 ibereinstimmend, welche er im Allgemeinen
als fir alle borsauren Salze giltig aufgestellt hat,
und er giebt an, dass er in diesem Salze mehr Was-
ser, als Bolley gefunden habe, welches Wasser er
dadurch vollstindig daraus abgeschieden hat, dass er
das Salz mit 4 seines Gewichts Islindischem Spalh
schmolz. Auf diese Weise analysirt fand er das
Salz bestehend aus 24Bo203 - 5Na20 4 55H20,
welcher Formel sich auch die Gestalt von B*07NagH?
-+ 4Aq. geben ldsst. —  Ausserdem hat Laurent
Formeln fir mehrere andere borsaure Salze mitge-
theilt, welche er analysirt zu haben angicbt.

JCompt rend. XXIX, 5.
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In einer sehr deuilichen und lesenswerthen Ab- Kiesclsaure
handlung iber die Salze der Kieselsiure hai Lau- Sz
rent!) die Griinde vorgelegt, welche ihn veranlasst
haben, das wissenschaftliche System zu bilden, wel-
ches von ihm und von Gerhardt eine Reike von
Jahren hindurch in der Chemie vertheidigt worden
ist, und welches sie das unifire System nennen, um
dasselbe von dem dualistischen von Berzelius zu
unterscheiden.  Dieses System getraut es sich zu,
von einem einzigen Ausgangspunkie sowohl die Natur
aller salzartigen Verbindungen, als auch die einer
Menge von in der organischen Welt bemerkien Me-
tamorphosen aufzufassen und zu erkliren. Ohne die
Abhandlung fast buchstiblich abzuschreiben kann ich
hier nicht iiber alle die Umstinde berichten, welche
von Laurent in Beirachiung gezogen worden sind,
und noch weniger in eine genauere Kritik dariiber
eingehen, um dadurch zu zeigen, wie er nach mei-
ner Art Fragen aufzufassen, das Dunkle in Vielem
von dem, was wir aufgeklirt zu erhalten wiinschen,
verdunkelt und wie er gesucht hat, gewissen uner-
irterten Fragen einen solchen Stempel zu geben,
dass gerade das Unbewiesene als vollig bekannt an-
genommen wird. Ich will hier nur anfithren, dass
er, indem er die Kieselsdure als aus 1 Atom Silicium
und 1 Atom Sauerstof — Si zusammengesetzt be-
trachtet, das Atomgewicht des Kiesels = 888, wie
es Pelouze bei der Analyse des Chlorkiesels gefun-
den hat, als am wahrscheinlichsten anerkennt, dass
es aber in 87,5 verindert werden miisse, so dass es
ein Multiplum von dem des Wasserstoffs wird. Dar-
auf spricht er seine Vermuthung dahin aus, dass es

1) Revue scientif. XXXIV, 237.
Siau'.lr."rgﬁ Jalires-Dericht. TI1. b
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sich mit der Kieselsiure eben so, wie (nach seiner
eignen Auffassungsweise) mit der Phosphorsidure ver-
halte, niimlich dass davon mehrere Modificationen exi-
stiren, welche in ihren Verbindungen die Bildung
verschiedener Typen veranlassen. Darauf gehi er
eine Menge Analysen von Mineralien durch, auf de-
ren Grund er es als bewiesen ansieht, dass die Ba-
sen, welche nach der allgemeinen Formel r zusam-
mengesetzt sind, innerhalb gewisser Grenzen durch
die Basen ersetzt werden konnen, welche nach der

allgemeinen Formel B zusammengesetzt sind.

Muspratt?) hat einige der selenigsauren Salze
untersucht.

Das neutrale Kalisals, KSe, wird durch Sittigen
von kohlensaurem Kali mit seleniger Siure darge-
stellt, ist aber schwierig rein zu erhalten. Es ist
zerfliesslich, sehr leicht lgslich in Wasser, aber un-
lislich in Alkohol, und wird durch diesen aus Was-
ser in Gestalt eines Oels abgeschieden. Es schmeckl
unangenehm, und die Liosung desselben reagirt stark
alkalisch auf Reactionspapier.

Das zweifach - selenigsaure Kali — KSe -~ HSc,
wie es nach dem Trocknen zusammengeselzt ist,
krystallisirt am besten aus einer sauren Liosung, wenn
man diese iiber Schwefelsiure stehen lisst, in seide-
glinzenden Krystallen. Aus der Losung desselben
in Wasser scheidet es sich durch Alkohol in Gestalt
eines Oels ab, welches sich dann aber bald in Kry-
stalle verwandelt. Beim Erhitzen giebt dieses Salz
Wasser und selenige Sidure ab, mit Zuriicklassung
von neutralem Salz,

Vierfach-selenigsaures Kali ist sehr zerfliesslich

1) Chem. Soc. Quat. Journ. II, 52.
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und konnte von Muspratt nicht in einem fiir die
Analyse geeigneten Zustande erhalten werden.

Das nreutrale Natronsals = NaSe nach dem Trock-
nen iiber Schwefelsdure, ist nicht zerfliesslich. Es
scheidet sich durch Alkohol aus seiner Losung in
Wasser ab, und scheint mit Wasser nicht krystallisi-
ren zu konnen.

Das zweifach-selenigsaure Nairon, NaSe - HSe
-+ 2H giebt im Sandbade leicht sein Wasser ab,
schmilzt in der Rothgliihhitze, wobei selenige Sdure
und eine weisse krystallinische Salzmasse weggehen,
mit Zuriicklassung von neutralem Salz. Wird dieses
Salz in seleniger Siure aufgelost und die Lisung
freiwillig verdunsten gelassen, so schiesst daraus das

Vierfach - selenigsaure Nairon an = NaSe --
3H8S8e + ¥ nach dem Trocknen iber Schwefelsiure.
Dieses Salz ist nicht zerfliesslich, und schmilzt leicht
zu einer rothgelben Fliissigkeit.

Neuirales selenigsaures Ammoniumoxyd, = AmSe
wird erhalten, wenn man Ammoniakgas in eine Li-
sung der selenigen Siure in Alkohol einleitet, oder
wenn man Alkohol zu einer Liosung der selenigen
Sdure in sehr concentrirtem kaustischem Ammoniak
setzt. Das Salz scheidet sich dann in glinzenden
Krystallen ab. Bringt man einen Tropfen von con-
centrirtem Ammoniak auf krystallisirte selenige Siure,
so vereinigen sie sich mit Entwickelung von Wirme,
wodurch zuweilen ein Theil des Selens reducirt wird.

Selenigsaure Talkerde, MgSe -- 3H, bleibt in
Gestalt eines krystallinischen Salzes zuriick, wenn
man kohlensaure Talkerde mit seleniger Séure be-
handelt. Aus einer Losung in siedendem Wasser

schiesst sie in rhombischen Prismen an.
7?
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Selenigsaure Thonerde, %13e5 - 3H, wird durch
Fillung einer Losung von Alaun mit neutralem se-
lenigsaurem Alkali bereitet, worauf man den Nieder-
schlag iiber Schwefelsdure trocknet. Sie ist amorph.
sich als ein amorphes, griines Pulver nieder, wenn
man Chromchlorid mit selenigsaurem Ammoniumoxyd
vermischt. Wird dieses Salz in seleniger Sdure auf-
gelost und die Losung verdunstet, so bekommt man
einen griinen Firniss.

Selenigsaures Eisenoxyd, ¥eSe3 1 4H, schligt
sich mit weisser Farbe nieder, wenn Eisenchlorid
durch selenigsaures Ammoniumoxyd zerseizt wird.

Selenigsaures Manganozydul, MnSe - 2H, wird
in Gestalt eines grauweissen Pulvers erhalten, wenn
man kohlensaures Manganoxydul mil seleniger Siure
behandelt. Es lost sich ohne Firbung in kalter Salz-
siure, aber in der Wirme mit rosenroiher Farbe.
Es lost sich in seleniger Sdure auf.

Selenigsaures Nickelozydul, NiSe -- l;l: schliagt
sich als grines Pulver nieder, welches beim Trock-
nen weiss wird, wenn man schwefelsaures Nickel-
oxydul durch selenigsaures Kali zersetzt. Es lost
sich in scleniger Siure mit griner Farbe, aber die
Losung trocknet beim Verdunsten zu einem Gummi ein.

Selenigsaures Zinkozyd, InSe -+ 28, ist ein wei-
sses, unlosliches krystallinisches Pulver, welches beim
Erhitzen selenige Sdure abgiebt und basisches Salz
zuriicklésst.

Neutrales selenigsaures Kupferoxyd, 20uS -+ ¥,
schlagt sich mit griingelber Farbe und krystallinisch
nieder, wenn man selenigsaures Ammoniumoxyd mit
schwefelsaurem Kupferoxyd zerseizt. Beim Trocknen
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iiber Schwelelsiure wird es schon blau. Es lost sich
nicht in seleniger Siure auf.

Ausser den angefiihrten Salzen, welche séimmilich
mehr oder weniger analysirt worden sind, hat Mus-
pratt auch Reactionen iiber die Verbindungen von
seleniger Séure mit Baryt, Strontian, Kalk, Beryllerde,
Eisenoxydul, Kobaltoxydul, Kadmiumoxyd, Bleioxyd,
Silberoxyd, Quecksilberoxyd, Lithion, Yitererde, Cer-
oxyd, Zirkonerde, Uranoxyd und Zinnoxyd angestellt,
die aber nichts Neues darzubieten scheinen.

Im Jahresberichte XXVIII, 117, finden sich Ver-
hilltnisse der Wolframsiure von Laurent angefiihrt.
Derselbe 1) hat sich nun von Neuem mit diesem Ge-
genstande beschiftigt, aber dabei nur die parawol-
framsauren Salze behandelt, welche er auf den Grund
der folgenden Verhilinisse als so beschaffen betrach-
tet, dass sie nicht mit den wolframsauren Salzen ver-
einigt werden konnen: 1) die loslichen parawolfram-
sauren Salze werden nicht gefillt, wenn man schwa-
che Salpetersiure oder Salzsiure zu ihrer Lisung
setzt; 2) die Verbindungen der Parawolframsiure mit
Talkerde, Zinkoxyd und Kupferoxyd ldsen sich nach
der Behandlung mit wenig schwacher Salpetersiure
in wenig Wasser; 3) vermischt man die Salze von
Kali oder Natron mit Ammoniak im Ueberschuss, so
verwandeln sie sich nicht in wolframsaure Salze, son-
dern es entstehen dabei Doppel- oder Tripelsalze,
deren Zusammensetzung nach Laurent's Atomge-
wichten und Aufstellungsweise von Formeln durch
W+0*R1PH3 ausgedrickt wird; 4) setzt man die
Liosung von salpetersaurer Talkerde oder Zinkoxyd
in Ammoniak zu parawolframsauren Salzen, so erhilt

1) Compt. rend. XXIX, 157.

Para - Wol-
framsaure
Salze.
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man fast unlosliche Salze von drei Basen, wihrend
wolframsaure Salze unter denselben Umstinden nicht
veridndert werden; 5) eine Losung von salpetersaurem
Silberoxyd in Ammoniak giebt mit parawolframsauren
Salzen einen krystallinischen Niederschlag, aber nicht
mit wolframsauren Salzen; 6) die Parawolframsiure
kann basische Salze bilden, welche gerithetes Lack-
muspapier blau firben, und deren Zusammensetzung
dessen ungeachtet nach Laurent mit der Formel
WO+*R* -+ einen Ueberschuss an Wolframséure re-
prisentirt werden kann.

Laurent hat nicht die Zahlenwerthe der Analy-
sen mitgetheilt, welche er angeblich mit einer Menge
von parawolframsauren Salzen gemacht hat, sondern
er fithrt nur die Formeln an, welche die Zusammen-
setzung derselben ausdriicken sollen. Ich will sie
hier nicht alle anfiihren, sondern einige nur als Bei-
spiele, und zwar so, wie er sie selbst aufgestellt hat,
z. B. fir gewisse neutrale Salze: W4OM(K'#AmZH3)
+- 3Aq — W#0 (K8 Na Am{*H2) + 4Aq —

W‘*O“ )L,H:, 4+ 6Aq; fir ein saures Salz:

W‘*Ol‘*(KNaQH 8Aq , und fiir gewisse basische
Salze: W""OM CatfHZ + Aq -+ 6HCaO und

\WOH(EES );ﬁ%ﬂ” + 12Aq. 4 HNiO.

Man verwundert sich mit Grund dariiber, wie
Laurent so scharfe Analysen von mehreren der
wolframsauren Salze machen kann, dass er die an-
gefithrten Formeln als voéllig richtig dafiir annehmen
will, indem sie, wenn man sie in die noch allge-
meineren umgestalten wollte, ganz eigenthiimliche
Physiognomien darbieten wiirden. Natirlicherweise
setzen sie auch eine sehr sichere Kenntiniss von den
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Atomgewichten der darin eintretenden Elemente vor-
aus, besonders von dem des Wolframs, indem die
Analysen, welche mit den oben stehenden Formeln
iibereinstimmen, nicht damit harmoniren wiirden, wenn
das Wolfram ein Atomgewicht hat, welches bedeutend
von dem abweicht, welches bisher dafiir angenom-
men worden ist. Es wiirde unrecht von mir seyn,
wenn ich mit apodictischer Gewissheit behaupten
wollte, was noch nicht durch Experimente mit villi-
ger Sicherheit dargelegt worden ist, aber nach eini-
gen Untersuchungen, welche dariiber in meinem La-
boratorium ausgefiihrt worden sind, will es scheinen,
wie wenn die Zahl 1158, welche man bis jetzt als
das Atomgewicht des Wolframs reprisentirend ange-
sehen hat, gar zu hoch wire, und dass sich das
Atomgewicht dieses Metalls mehr der Zahl 1150 ni-
hert. Moge es mir also erlaubt seyn, nur die Frage
aufzustellen: welchen Weg nebmen in einem solchen
Fall die Laurent'schen Formeln?

Schonbein!) hat gezeigt, dass Jod auf trocknem
Wege aus Jodkalium abgeschieden wird, wenn man
dieses mit Arseniksiure zusammenreibt, wobei, be-
sonders in hoherer Temperatur arseniksaures Kali,
arsenige Sidure und Jod gebildet werden. Aehnlich
verhilt sich auch Antimonsiure dagegen. Chrom-
siure, zweifach-chromsaures Kali, Molybdénsidure und
Wolframséiure scheiden in der Kalte ebenfalls Jod
daraus ab, aber Zinnsidure, Titansiure und Uransiure
erst in der Wirme. Trigt man Jodkalium in ge-
schmolzene wasserfreie Phosphorsdure, so entwickelt
sich Jod mit Heftigkeit und selbst mit einer rasch
voriibergehenden Feuer-Erscheinung. Eben so ver-

1) Poggend. Ann. LXXVIII, 513.

Jodkalium.
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hilt sich Phosphorsiurehydrat, aber dabei entstcht
zugleich auch Jodwassersioff.  Kieselsiure und Bor-
siure entwickeln ebenfalls auch Jod daraus, aber erst
in einer erhohten Temperatur und bei Zutritt von
Luft oder Sauerstoffgas. Eisenoxyd, schwefelsaures
Eisenoxyd und im Allgemeinen alle Eisenoxydsalze,
Kaliumeisencyanid und Kupferoxydsalze scheiden schon
in der Kilte das Jod daraus ab.

Bromkalium verhilt sich zwar gegen die ange-
fiihrten Reagentien idhnlich wie Jodkalium, aber das
Brom wird doch am besten daraus abgeschieden,
wenn man saures chromsaures Kali anwendet. Kie-
selsiure und Borsdure entwickeln jedoch selbst in
der stirksten Hitze kein Brom daraus.

Behandelt man Chlorkalium und Chlornatrium un-
ter denselben Verhiltnissen, so wird kein Chlor in
Freiheit gesetzt, aber dieses ist doch der Fall, wenn
man die Chloride von den Radicalen der alkalischen
Erden anstalt jener anwendet, besonders wenn man
sie mit saurem chromsaurem Kali behandelt.

Bothe!) hat das von Mitscherlich zuerst ent-
deckte dreifach-chromsaure Kali genauer untersucht,
welches am besten in gut ausgebildeten, perlmutter-
glinzenden, tiefrothen Prismen angeschossen erhalten
wird, die nach Naumann’'s Bestimmungen dem mo-
noklinometrischen System angehdren, wenn man zwei-
fach-chromsaures Kali bei - 600 in Salpetersiiure
von 1,210 specifischem Gewicht auflost und die Lo-
sung langsam erkalten lisst. Es schiessen dabei
zweierlei Salze an, die aber auf mechanischem Wege
getrennt werden kionnen. Das Salz wird durch Um-
krystallisiren gereinigt, wobei es jedoch niemals so

1) Journ. fiir pract, Chem, XLVI, 184.
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schon wieder erhalten wird, wie bei dem ersten An-
schiessen aus Salpetersiure. FEs ist wasserfrei und

seine Zusammensetzung entspricht der Formel KCr3.
Das Salz decrepitirt beim Erhitzen und schmilzt bei
—+ 1450 bis -+ 1600. Es lost sich leicht in Alkohol,
wird aber leicht in dieser Losung durch Luft zersetzt.
In der Luft verlieren die Krystalle ihren Glanz und
werden schwarz. Ihr specif. Gewicht ist = 3,613.

Faget?) giebt als beste Bereitungsmethode desDithionigsaures
dithionigsauren Natrons die folgende an: Man kocht —2iroP-
eine Losung von neuiralem schwefelsauren Natron
mit Schwefel und verdunstet die Flissigkeit dann zur
Krystallisation. Das Salz wird daraus gereinigt, in-
dem man es in seinem Krystallwasser schmilzt, wo-
bei die fremden Stoffe in der Mutterlauge zuriick-
bleiben. Die Reinheit des Salzes priift man dadurch,
dass man es erhitzt, wobei es Schwefel und schwef-
lige Siéure abgiebt, withrend ein Riickstand bleibt,
welcher 44,6 Procent betragen muss, und welcher
ein Gemenge von schwefelsaurem Natron und Schwe-
felnatrium ist.

Winckler?) bereitet chlorsaures Natron auf fol- Chlorsaures
gende Weise: 191 Unze krystallisirter Weinsiure Natron.
werden in 10 Pfund Wasser aufgelost und 184 Unze
reines, krystallisirtes kohlensaures Natron hinzugesetzt.

Nach beendigter Reaction werden 16 Unzen chlor-
saures Kali darin aufgelost und die Flissigkeit nach
angemessenem Erhitzen und Durchmischen erkalten
und stehen gelassen. Nach 1 bis 2 Tagen wird der
gebildete und abgesetzte Weinstein abfilirirt, die Flis-
sigkeit zur Trockne verdunstet und der Riickstand,

1) Journ. de Pharm. XV, 335.
2) Jahrb. fir pract. Pharm. XVIII, 33,
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welcher 13} Unze betrigt, in seiner doppelien Ge-
wichtsmenge kaltem Wasser wieder aufgeldst und die
Losung bei - 500 bis 60° zur Krystallisation ver-
dunstet, wodurch man 12 Unzen chlorsaures Natron
in schonen Krystallen bekommt, welche rhombische
Prismen sind. Lisst man das trockne Salz lingere
Zeit ruhig stehen, so entwickelt sich daraus ein Gas,
welches zwar nach Chlor riecht, aber Winckler
glaubt, dass es ausserdem noch ein anderes Gas ent-
halte.

Soda-Fabrika-  Brown !) hat verschiedene der rohen Materialien

tion.

Glas.

und der Producte bei der Soda-Fabrikation untersucht.
Seine Abhandlung gehort jedoch ausschliesslich in
den Kreis der chemischen Technologie, weshalb ich
hier nur ihr Erscheinen anzeige.

Die Fabrikation eines Glases, welches in seincn
Eigenschaften mit dem bohmischen verglichen werden
konnte, ist fiir die Glasfabrikation in Frankreich schon
lange ein gewiinschier Gegenstand gewesen, weil sie
in bedeckten Tiegeln mit Steinkohlen in ihren Oefen
keine Glasmasse schmelzen konnten, welche eben so
wenig Alkali enthilt, als das bohmische Glas. Ein
Glasfabrikant Maes?) giebt jedoch an, dass ihm die-
ses durch einen Zusatz von wenigen Procenten Bor-
siure zu der Glasmasse geglickt sey. Das Glas soll
dadurch so wohl seine Durchsichtighkeit als auch seine
Hirte behalten. Die Borosilicate, welche Maes bis
jetzt studirt hat, sind die von Kali 4 Zink und Na-
tron -+ Zink, aber er ist der Ansichi, dass es, um
das Glas zweckmiissig fiir optische Zwecke zu erhal-
ten, erforderlich sey, auch die Borosilicate von Baryt,

1) Phil. Magaz. XXXIV, 15.
2) Compt. rend. XXIX, 452.
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Blei, Wismuth und mehreren andern Basen zu un-
tersuchen.

Oxland ') empfiehlt wolframsaures Natron, anstali Wolframsau-

gewisser Zinn-Praparate, zum Farben anzuwenden,
wozu dasselbe theils fir sich und theils in Verbin-
dung mit gewissen Sduren gebraucht werden kann,
je nach den verschiedenen Endzwecken, welche man
erreichen will. Ausser der Mittheilung gewisser all-
gemeiner Vorschriften zum Firben, hat er auch die
Methode angegeben, nach welcher man das wolfram-
saure Natron fabrikmissig darstellen kann

Wilson 2) hat die Loslichkeit des Fluorcalciums
in Wasser untersucht und gefunden, dass Wasser
5545 seines Gewichts davon auflost. Von warmem
Wasser wird es viel leichter aufgeldst als von kal-
tem, und es scheidet sich daher aus einer in der
Wirme gesittigten Losung beim Erkalten theilweise
wieder ab.

res Natron

Fluorcalcium,

Rose?) hat auf dhnliche Weise, wie in Vorher- Arseniksaures
gehenden S.80 fir die Phosphorsiure angegeben wor- Talherde-Na—

den ist, versucht, auch mit der Arseniksiure analoge
Verbindungen hervorzubringen. Wird arseniksaure
Ammoniak - Talkerde bis zur Entfernung des Was-
sers und des Ammoniaks erhitzt und der Riickstand
mit 1 Atomgewicht kohlensaurem Kali gelinde ge-
glitht, so bleibt zwar beim Ausziehen der Masse mit
Wasser ein unlosliches Salz zurick, welches K +,Mg
- is seyn scheint, welches aber doch mit gar
zu viel mit kohlensaurer Talkerde verunreinigt ist,
um darauf ein Urtheil griinden zu kionnen. Beim

1) Journ. de Ch. medic. V, 132.
2) Journ. fiir pract. Chem. XLVI, 114
3) Poggend. Ann. LXXVII, 300.

tron.
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Zusammenglithen angemessener Quantititen von Ar-
seniksiure, Talkerde und kohlensaurem Natron und
nachherigem weiteren Behandeln der geglithten Masse
mit Wasser, bekam Rose einen Riickstand, welcher
keine Kohlenséiure enthielt, aber dafiir eine bedeu-
tende Portion Wasser. Nach der damit ausgefiihrten
Analyse zieht er jedoch den Schluss, dass das Pro-
duct ein Gemenge von Na]ﬂlgzis und von H I\}Iggis
sey, verunreinigt mit kaustischer Talkerde.

!{,Pl'llensa“fe Danson !} hat unter Musprat’s Leitung den Nie-

1onerde.

derschlag untersucht, welchen kohlensaures Ammo-
niumoxyd in einer Liosung von Alaun hervorbringt,
und er fand, dass derselbe nach einem dreiwdchent-
lichen Trocknen im luftleeren Raume ein volumini-
ses, leichles, feines und schneeihnliches Pulver war,
dessen chemische Zusammensetzung auf das Genaue-
ste mit der Formel 413C2 -+ 16 B iibereinstimmte. Er
wiirde also wasserhaltige basische kohlensaure Thon-
erde seyn.

Schmelzfarben.  Wiichter 2) hat im Laufe des Jahrs 1549 seine
Vorschriften zur Bereitung von Schmelzfarben weiter
mitgetheilt.

Die gelben Schmelzfarben zum Porcellanmalen
sind Bleiglas, vermischt entweder mit Antimonsiure
oder Uranoxyd. Dazu sind dann Vorschriften gege-
ben zur Hervorbringung von Citronengelb, Hellgelb,
zweierlei Dunkelgelb, Urangelb und Uranorange.

Fiir grine Schmelzfarben auf Porzellan hat Wiich-
ter Vorschriften gegeben mit Chromoxyd zu Blaugriin,
Dunkelgriin und Schattirgriin.

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXXII, 120.
2) Daselbst, LXIX, 99.
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Fir blaue Schmelzfarben giebt er Vorschrifien
mit Kobaltoxyd zu Dunkelblau, Hellblau, Schattirblau,
Luftblau und Tarkischblau.

Fiir schicarze und graue Schmelzfarben sind Yor-
schriften gegeben worden zu Iridiumschwarz, Iri-
diumgrau, Kobalt-Manganschwarz und Kobalt-Man-
gangrau.

Fir rothe und braune Schmelzfarben auf Por-
zellan mit Eisenoxyd gibt er Vorschriften zu Gelbroth,
Braunroth, Blauroth, Kastanienbraun, Chamois und
Fleischfarben. Ausserdem sind noch Vorschriften zu
S anderen braunen Farbennuancen gegeben worden.

Nach dem Einbrennen in das Porcellan zeigen
sich diese verschiedenen braunen Farben unter ei-
nem Mikroscop als dunkelgefirbte Verbindungen dem
Bleiglase mechanisch eingemengt und nur bis zu ei-
nem unbedeutendem Grade darin aufgelost.

In einer zweiten Abhandlung hat Wiachter ) ge-
nauere Vorschriften zur Hervorbringung einer avan-
turiniihnlichen Porcellanglasur gegeben.

Bohlen?) hat cbenfalls seine Erfahrungen iber
die Hervorbringung gewisser Schmelzfarben mitge-
theilt. Er behandelt dabei die Hervorbringung von
Goldpurpur, gewisser Chrom - und Kobalt-Farben, und
die Bereitung einiger gelben Farben ohne Uranoxyd.

Salvetat3) hat einige der Schmelzfarben ana-
lysirt, welche zur Hervorbringung verschiedener ro-
ther Farben auf Porcellan angewandt werden. Haupi-
siichlich hat er die Schmelzfarben untersucht, welche
von Pannetier in Paris fabricirt werden, und wel-

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXX, 37.
2) Archiv der Pharm. LVIi, 276.
3} Ann. de Ch. et de Phys. XXVII, 333.
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che sich durch ihre Schinheit auszeichnen. Nach der
zu Sevres gebriuchliche Bezeichnung sind sie: rouge
orangé, rouge capucine, rouge sanguin, rouge de
chair, rouge laqueux, rouge violaire pale, rouge vio-
latre, rouge violatre foncé, rouge violatre trés foncé,
gris de fer. Aus seinen Untersuchungen zieht Sal-
vetat den Schluss, dass Eisenoxyd jeden Grad des
rothen Farbentons hervorbringen kann, welcher zwi-
schen rouge capucine und rouge violatre liegt, wo-
bei der Farbenton nur von dem Grade der Hiize,
welchen die Farbe unterworfen wird, abhingig ist.
Durch einen Zusatz von Zinkoxyd oder Thonerde
geht die Farbe in Orange iiber, und durch Einmen-
gung grosserer oder kleinerer Mengen von Mangan-
oxyd wird die mehr oder weniger sich ins Violelte
ziehende Farbe erhalten.

Laurent!) gibt an, dass wenn man eine Li-
sung, welche sowohl Kaliumeisencyanid als auch Na-
triumeisencyanid enthilt, der freiwilligen Verdunstung
iiberlisst, daraus schione granatrothe kubische Krystalle
anschiessen, welche beim Erhitzen decrepitiren, wel-
che aber kein Wasser enthalten, und welche ein
Doppelsalz von den beiden angefiihrten Salzen sind
= (3 K€y + Fe€y3) 4 (3 Na€y 4 Fe€y3). Einmal
bekam Laurent dieses Salz in grossen, dunkelbrau-
nen sechsseitigen Prismen, die aber bei der Umkry-
stallisirung nur kubische Krystalle geben. Das pris-
matische Salz verliert bei -~ 1000 kein Wasser, aber
es ist das vorhergehende Salz mit 12 Atomen Kry-
stallwasser. Das letztere Salz ist nach Laurent’s
Formel und Atomgewichten = C2N2 fe K1 Na} - Aq.
worin fe % des Atomgewichts von Fe ausdriickt.

1) Revue scientif. XXXIV, 324.
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Chevreul ) hat seine schon vor mehreren Jah-Berlinerblauim
ren angefangenen Untersuchungen iiber die Einwir~ Sonnenlichte.
kung des Lichts auf Farbestoffe im luftleeren Raume
zu einer weiteren Erforschung wieder aufgenommen,
indem er jetzt einige der Resultate mittheilt, welche
das Berlinerblau betreffen, und welche sind: das Ber-
linerblau verliert im luftleeren Raume unter dem Ein-
fluss des Sonnenlichts seine blaue Farbe, indem es
Cyan oder Cyanwasserstoff abgibt, und nimmt darauf
unter dem Einfluss von vollkommen trocknem Sauer-
stoffgas sogleich seine blaue Farbe wieder an, wo-
bei sich aber eine so grosse Quantitdt Eisenoxyd
bildet, dass sie der aus dem Berlinerblau ausgetre-
tenen Quantitit Cyan entspricht. Dagegen ist es ihm
unerklirlich, wie mit Berlinerblau gefiirbte Seide durch
Verlust von Cyan entfirbt werden, und unter dem
Einflusse von Sauerstoffgas die blaue Farbe wieder
annehmen kann, ohne dass selbst nach einer 5 Mal
wiederholten Entfirbung und Wiederfarbung die Farbe
der Seide verdndert worden zu seyn scheint, und
ohne dass man dann mit Chlorwasserstoffsiure eine
bemerkbare Quantitit Eisenoxyd ausziehen kann.

Im vorigen Jahresberichie, S. 157, ist angefiihrt Basisches
worden, dass der Niederschlag, welchen Cyanwasser- L y2oblel:
stoffsiure unier Zusalz von Ammoniak in basischem
essigsaurem Bleioxyd hervorbringt, nach Kuglers
Angabe aus Pb€y - Pb -+ H zusammengeselzt sey.
Erlenmeier? hat nun die Unzuverlissigkeit dieser
Angabe dargelegt und gezeigt, dass die gefundenen
und berechneten Zahlen auf keine Weise mit einan-
der iibereinstimmen. Erlenmeier hai denselben

1) Compt. rend. XXIX, 294
2) Journ. fiir pract. Chem. XLVIII, 356.
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Niederschlag untersucht, wie er erhalten wird, sowohl
nach der von Kugler angegebenen Methode, als auch
wenn man Kali anstatt des Ammoniaks, oder wenn
man Alkohol zur Fillung anwendet, und er schreibt
vor, dass der Niederschlag mit luftfreiem Wasser ge-
waschen werden miisse, weil er sonst leicht eine
Yeriinderung erleide, und dass man ihn rasch im
luftleeren Raume iiber Schwefelsidure trocknen miisse,
wobei er jedoch auch immer den Geruch nach Cyan-
wasserstoff verbreite. Das auf diese Weise bereitete
basische Cyanblei zeigte sich dann nach der Formel
PbCy - 2Pb zusammengesetzt.
Salﬁ?l{igsfgrﬁ Bromeis !) hat in Bunsen’s Laboratorium einige
“O% " der Salze untersucht, welche durch Einwirkung von
salpetersaurem Bleioxyd auf metallisches Blei gebildet
werden, wobei er die zuletzt von Peligot? ent-
deckten Verhilinisse bestitigi und einige neue Ver-
hiltnisse beobachtet hat. Die Bereitung dieser Blei-
salze geschah auf die Weise, dass er eine Losung
von salpetersaurem Bleioxyd meistens in der Siedhitze
und in ungleichen Quantititen und ungleich langer
Zeit auf einen Ueberschuss von Bleidrehspinen in
einem Glaskolben einwirken liess. Im Anfange der
Operation entwickelte sich schon bei -~ 500 Stick-
oxydgas, aber nachher bemerkte man nur noch kaum
eine Entwickelung von diesem Gas. Die Fliissigkeit
farbte sich anfangs gelb, dann nahm die Iniensitit
dieser gelben Farbe allmilig ab, aber ohne dass sic
jemals farblos geworden wire. Dadurch, dass dabei
so leicht Kohlensiiure aus der Luft aufgenommen
wird und die Bildung von kohlensaurem Bleioxyd

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXXII, 38.
2) Jahresh. XXI, 133.
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eine Folge davon ist, dass ferner Kieselsdure, welche
von angegriffenem Glas herriihrt, sich einmischi, und
dass mehrere basische Salze gebildet werden, die je-
doch einem Theil nach mechanisch aus der erkalte-
ten Flissigkeit getrennt werden konnen, wird es
schwierig, die gebildeten Salze in einem Zustande
von volliger Reinheit zu erhalten, ausgenommen das
Salz, welches zuerst aufgefithrt werden soll und wel-
ches in seinem Krystallwasser schmilzt. Die ibrigen
Salze behalten beim Erhitzen ihre Form bei. Die
Losung derselben in lufthaltigem Wasser ist immer
triibe. Die Lislichkeit dieser Salze nimmi in dem-
selben Verhiltnisse sb, als die Quantitit der Base
darin grisser ist. Sie losen sich schwierig in kaltem
aber leichter in siedendem Wasser auf, dagegen sehr
leicht in Essigsdure und die Lisung darin bildet eine
gelbe, schwere olartige Flissigkeit, die in der Wirme
zu einer klebenden Masse eintrocknet. Die Salze
werden durch Alkohol und Aether aus ihrer Lisung
in Wasser in Geslalt eines gelbweissen Pulvers nie-
dergeschlagen. Ihre Losungen in Wasser geben mit
salpetersaurem Kupferoxyd einen hell blaugriinen und
mit salpetersaurem Quecksilberoxydul einen gelben
Niederschlag, welcher letztere bald schmutzig griin
und darauf schwarzbraun wird, Mit Ausnahme von
Pb+¥ 4 H fangen sie simmitlich an, sich bei - 850
zu zersetzen. Sie krystallisiren alle in dem rhombi-
schen oder 1 und 1 achsigen Systeme. Bei der
Analyse aller dieser Salze hat Bromeis die Quanti-
tilen sowohl von Bleioxyd und Stickstoff als auch
von Wasser direct bestimmt.

Durch Kochen gleicher Atomgewichie von salpe-

tersaurem Bleioxyd und metallischem Blei bekommt
Svanbergs Jahres - Bericht.  ITI. 8
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man ein Salz, welches in strohgelben, glinzenden
Bldttern anschiesst, in Gestalt von rectanguliren Pris-
men mit rhombischen Pyramiden, welche nach der
Formel Ph2N Pbe -+ 2H zusammengesetzi sind.
Es 16st sich in 85 Theilen Wasser und schmilzt beim
Erhitzen in seinem Krystallwasser. Das allmilig aus-
getrocknete und wasserfreie Salz wird nicht zersetzt,
wenn man es langsam in siedendes Wasser bringt.
Bei der Bereitung dieses Salzes ist es nicht erforder-
lich, die Fliissigkeit zu kochen; es reicht hin, wenn
man sie nur in einer der Siedhitze nahen Tempera-
tur behandelt, weil sich sonst das nun gleich folgende
Salz bildet.

Setzt man das Kochen des salpetersauren Bleioxyds
mit einem grossen Ueberschuss an Blei mehrere Tage
lang fort, so setzt sich aus der dann erkaltenden
Fliissigkeit ein griines Salz ab, welches nachher an-
gefihrt werden soll, und darauf ein anderes Salz in
gut ausgebildeten glanzlosen, hell ziegelrothen, rhom-
bischen Krystallen ab, deren Zusammenseizung mit
der Formel Ph2N 4~ 3PbN - 6H ausgedriickt wird. —
Ein oranngerothes Salz, welches zuweilen unter den-
selben Umstinden gebildet wird, ist bereits schon
von Peligot bemerkt worden, und Bromeis hat die
Analyse dieses Chemikers bestitigt, indem er es eben~
falls so zusammengesetzt fand, dass es mit der For-
mel Pb3& - Ph+N L 30 ausgedriickt werden kann.
Als Bromeis die Bereitung dieses orangerothen Sal-
zes versuchte, bekam er es jedoch nicht immer,
sondern anstatt dessen ein anderes, welches zwar
auch eine orangerothe Farbe hatte, aber glinzender
war, und dessen Zusammensetzung nur wenig davon
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abwich und am besten mit der Formel 3Pb2N
Pb5¥ L 6 ibereinstimmte.

Die Formeln fiir alle die bis jetzi angefiihrten
Salze sind von Bromeis auf andere Weise aufge-
stellt worden, als wie ich sie hier angebe, weil er an-
nimmt, dass Untersalpetersiure — X ausser salpetriger
Saure darin enthalten sey, wihrend ich sie auf die
Weise aufgestelli habe, dass sie als Verbindungen der
Salze von salpetriger Sdure und Salpetersdure be-
trachtet werden konnen. Ist diese meine Erklirungs-
weise die richtige, so folgt daraus, dasszwischen den
Bleioxydsalzen von Salpetersiure und von salpetriger
Sture mehrere Verbindungen nach ungleichen Atom-
verhilinissen existiren konnen, wobei jedoch die Sat-
tigungsgrade sich auf verschiedenen Stadien befinden.

Kocht man eine Losung des zuerst erwihnten
Salzes — Pb2® - Pb2N - 2H eine kirzere Zeit-
lang mit metallischem Blei, so setzt sich beim Erkal-
ten aussen an dem angewandten Salze ein Salz in
langen Nadeln ab, welche rechtwincklige Prismen mit
rhombischen Pyramiden sind. Zuweilen enistehen
dabei auch Zwillingskrystalle, und es tritt dabei ferner
auch das orangerothc Salz auf, von dem es jedoch
nur mechanisch getrennt werden kann, da sie beide
eine gleiche Lioslichkeit in Wasser haben. Das hier
in Rede stehende neue Salz enispricht der Formel
Pb2N 4 H.

Wird die Losung des orangerothen Salzes einige
Stunden lang mit Blei gekocht, so seizen sich an
den Winden des Gefisses isolirte kleine Krystallna-
deln ab, die sich zu Halbkugeln concentrisch zusam-
men gruppiren. Das so gebildete Salz, welches im-
mer dieselbe Zusammenseizung hat, zeigt jedoch ei-

§=
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nen ungleichen Farbenschimmer, indem es zuweilen
schon feuerroth, zuweilen griin und gléinzend ist, und
ausserdem hiufig dazwischem fallende Uebergiinge
zeigt.

Durch Kochen einer sehr verdiinnten Losung von
salpetersaurem Bleioxyd mit metallischem Blei haben
sowohl Berzelius, als auch Chevreul und Peligot
ein Salz erhalten, welches alle diese Chemiker als
roth beschrieben haben, wiewohl als entweder zie-
gelroth, rosenroth oder fleischroth. Dieses Salz ist
auch von Bromeis dargestellt worden, welcher es

dann bei der Analyse nach der Formel Pb*¥ |- H
zusammengesetzt fand. Es verliert das Wasseratom
erst in einer Temperatur, welche weit iiber -~ 1500
liegt.

Gerhardt?) hat jetzt die genaueren Einzelheiten
sowohl in Betreff der Bereitung als auch der Analyse
des Doppelsalzes von salpeiersaurem Bleioxyd und
«phosphorsaurem Bleioxyd mitgetheilt, welches im
vorigen Jahresberichte, S. 160, angefihrt worden ist.

Herapath? hat die Verbindungen des Bleioxyds
mit Borsdure untersucht.

Neutrales borsaures Bleioxyd, nach dem Trocknen

bei 4+ 1000 — PbB -+ H, wird erhalten, wenn man
basisches essigsaures Bleioxyd unvollstindig mit zwei-
fach-borsaurem Natron ausfillt, oder wenn man ecin
von den folgenden sauren borsaurcn Bleioxydsalzen
einige Stunden lang mit kaustischem Ammoniak di-
gerirt. Es ist ein schweres unkrystallinisches Pulver,
unlislich in Alkohol und hichst schwer loslich in
Wasser, aber dagegen leicht loslich in kalter Salpe-

1) Revue scientif. XXXIV, 234..

2) Phil. Magaz. XXXIV, 375.
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tersiiure und siedender Essigsiure, und es wird aus
den Losungen in diesen Siuren durch kaustisches
Ammoniak unverdndert wieder niedergeschlagen.
Durch Schwefelsiure und Chlorwasserstoffsdure, so
wie durch siedende Kali- und Natronlauge wird es
leicht zersetzt. Bei - 113° bis -+ 1300 fingt es
an Wasser zu verlieren und bei + 2300 bis 4 2600
ist es vollig wasserfrei. Vor dem Lothrohre breitet
es sich aus und schmilzt in der Rothglihhiize zu ei-
nem durchsichtigen farblosen Glas von 35,5984 specif.
Gewicht.

Anderthalb borsaures Bleiozyd, nach dem Trock-
nen bei - 1000 = Pb#B5 - 48, schligt sich nie-
der, wenn man zweifach-borsaures Natron in einem
griosseren Ueberschuss zu einer Losung von neutra-
lem essigsaurem Bleioxyd setzt. Dieses Salz verliert
die Hilfte seines Wassers zwischen 4 1800 und -
2000. Es schmilzt vor dem Lothrohre zu einem Glas,
dessen specif. Gewichi etwas geringer ist als von
dem des vorhergehenden Salzes, und die Hirte des-
selben ist fast dieselbe wie die des Flintglases.

Zweifach-borsaures Bleiozyd, nach dem Trocknen
bei - 100° = PbB2 - 4H, wird als ein amorphes
Pulver erhalten, wenn man ein der vorhergehenden
Salze mit einer concentrirten Lisung von Borsidure
behandelt. Zwischen - 2000 und -+ 2300 verliert
es 1 Atom Wasser. In der Rothgliihhitze schmilzt
es zu einer glasigen Masse, welche jedoch fast nicht
frei von Blasen erhalten werden kann, und das dabei
erhaltene Glas ist hirter als Flintglas.

Salpetersaures Bleiozyd mit borsaurem Bleioxyd.
Ein solches Doppelsalz scheint gebildet zu werden,
wenn ein der vorhergehenden Salze in miltelstarker



118

Salpetersiiure aufgelost wird, und wenn man die Lo-
sung dann verdunstet, bis sich eine Haut darauf bil-
det, worauf sich dann beim Erkalten unregelmissige
Krystalle an den Winden des Gefiisses ansetzen.
Diese Krystalle werden bei -4 1200 undurchsichtig,
sie decrepitiren und geben Wasser und eine Spur
Salpetersiure ab. In der Glihhitze geben sie viele
salpetrige Sdure ab und schmelzen zu einem farblo-
sen Glas, Zufolge der Analyse, welche jedoch wenig
iibereinstiimmende Zahlen gegeben hat, glaubt Hera-
path, dass es nach der Formel PhB - Ph¥ N :
zusammengesetzt ist.

Chlorblei mit borsaurem Bleiozyd, nach dem Trock-
nen iiber Schwefelsiure = Pb€l - PbB - H, schlagt
sich nieder, wenn man eine warme Lisung von zwei-
fach-borsaurem Natron mit einer concentrirten und
siedenden Losung von Chlorblei vermischt. Nach
dem Waschen mit warmem Wasser zeigte sich das
Salz unter einem Mikroscope aus kleinen unregelmi-
ssigen, nadelformigen, perlmutterglinzenden Krystal-
len bestehend. Es verdndert sich nicht durch kaltes
aber allmilig durch siedendes Wasser, wird von Sal-
petersiure aufgeldst und zersetzt, und es verliert bei
-+ 1500 bis 1800 sein Wasser. Es schmilzt beim
Erhitzen zu einer farblosen, etwas gelblichen Perle,
die beim Erkalten farblos und etwas opalisirend wird.
Auf Kohle oder in einem offenen Tiegel erhitzt, ent-
wickelt das Salz weisse Dampfe, wihrend die ge-
schmolzene Masse immer dunkler wird, und beim
Erkalten erstarrt sie dann zu einer undurchsichtigen
strohgelben Masse, die von einer Menge von nadel-
formigen und um einen Punkt gelagerten Krystallen
ausgemacht wird.
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Mellaerts?) bereitet schwefelsaures Kupferoxyd-Schwefelsaures
Ammoniak dadurch, dass er Ammoniakgas in ein Gefiss I:\“é’:;fsg?gkdf
leitet, welches Krystalle von schwefelsaurem Kupfer-
oxyd enthilt. Dieses Salz = CuS - 5H giebt dabei 4
Atome seines Wassers ab, wihrend 2 Atome NHS
aufgenommen werden, wodurch die Verbindung =
Cu8 4 2¥H5 - H gebildet wird.

Uebergiesst man frisch gefilltes Kupferoxydhydrat Chromsaures

mit einer Losung von zweifach-chromsaurem Kali, K“PE;E;‘.‘"*‘
oder setzt man eine Losung von diesem letzteren
Salze allmidlig im Ueberschuss zu einer Losung von
schwefelsaurem Kupferoxyd, und dann allmilig kau-
stisches Kali, so bildet sich nach Knop? ein Dop-
pelsalz, welches nach dem Trocknen iiber Schwefel-
siure von chromsaurem Kupferoxyd-Kali mit Wasser
ausgemacht wird = KCr 4~ Cu3Cr2 4- 3H oder viel-
leicht richtiger = KCr + 20ulr 4 CuHl 4 2H.
Dieses Salz ist ein hellbraunes, schimmerndes Pulver,
welches aus mikroscopischen, durchsichtigen, sechs-
seitigen Tafeln besteht, welche von itzendem und
kohlensaurem Ammoniak mit griiner Farbe aufgelist
werden, und aus einer solchen in der Wirme ge-
siittigten Losung schiesst beim Erkalten ein glinzen-
des, griines, prismatisches Salz an, welches dasselbe
zu seyn scheint, wie Malaguti’'s chromsaures Kupfer-
oxyd-Ammoniak.

Roucher?3) hat einige Versuche iiber die Ver- Basisches
bindungen des Quecksilberoxyds mit Chlorquecksilber Q":;;‘;:fgef“
angestellt, wobei er die Verhiltnisse der verschiede- )
nen Quecksilberoxyd-Modificationen, der rothen und

1) Journ. de Pharm. d’Anvers 1818 p. 217.
2) Ann. der Chem, und Pharm. LXX, 52.
2) Ann. de Ch. et de Phys. XXVII, 333.
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gelben, unter verschiedenen Umstéinden in Betracht
gezogen hat. Behandelt man 1 Theil rothes Queck-
silberoxyd mit 25 Theilen der Losung von Quecksil-
berchlorid, so fiirbt sich das erstere bald braun und
nach 24 Stunden hat es sich in schwarze Blitter
verwandelt, welche Hg€l -~ 2Hg sind. Ist dagegen
das rothe Oxyd im Ueberschuss vorhanden, behandelt
man z. B. ein Theil des Oxyds mit 2 bis 3 Theilen
von der Lisung, so bekommt man durch wiederhol-
tes Schiitteln mit neuen Portionen von der Lisung
eine blassgelbe Verbindung, welche = Hg€l -+ 6Hg
- H ist, und welche beim Trocknen im luftleeren
Raume ither Schwefelsiure nicht das Wasseratom
verliert, was aber bei < 1200 bis 130° daraus weg-
geht, Unter einem Mikroscope zeigt sie sich aus
langen, schmalen, rhombischen Blitiern bestehend.
Wendet man aber das Oxyd nicht in einem grisse-
ren Ueberschuss an, oder steigt die Temperatur iber
-+ 189 bis 20°, so bekommt man hiufigst Gemenge
von dunkelbraunen und hellbraunen Producten, zu-
sammen mit dunklen Nadeln oder Blittern, welche
alle von Gemengen ausgemacht werden. Wendet
man jedoch z. B. 19 Grammen rothes Oxyd gegen
30 — 40 Cubic Centimeter von der Chloridlosung
an, und wird das Schiitieln mit neuer Losung wie-
derholt, so erhilt man ein hellbraunes Product, wel-
ches sich unter einem Mikroscope als rein zeigt, und
welches die vorhergehende Verbindung ist, aber olne
Wasser, oder = Hg€l - 6Hg. Wendet man fer-
ner 60 bis 80 Cubic Centimeter von der Chloridls-
sung auf 10 Grammen rothes Oxyd an, so bekommt
man eine dunkelbraune krystallinische Verbindung,

deren Zusammensetzung der Formel Hg€l - 4Hg
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enispricht. Einmal bekam Roucher eine Yerbindung,
welche dem Musivgold hnlich aussah, die aber nicht
noch einmal dargestellt werden konnte. Die zuletzt

erwithnte Verbindung = Hg€l 4 4Hg, welche auch
durch Zusammenreiben von 25—30 Grammen Oxyd
mit 15—20 Cubic Centimeter von der Chloridldsung
dargestellt werden kann, wenn man dabei die letztere
erneuert, wird durch siedendes Wasser zersetzi, wo-
bei sie rothes Oxyd ungelost zuriicklisst, und aus
der Lisung, welche basisches Quecksilberchlorid auf-
gelost enthilt, setzt sich dann beim Erkalten wiederum
Hg€l - 4Hg in braunen Blittern ab. — Roucher
erwihnt auch einer Verbindung von Hg€l - 5Hg
als einer fiinften Vereinigungsstufe, die sich bilden
soll, wenn man eine Chloridlisung lingere Zeit auf
einen Ueberschuss von rothem Oxyd in der Kilte
einwirken lisst.

Kocht man das gelbe Quecksilberoxyd mit einer
Losung von Quecksilberchlorid, so verwandelt sich
das erstere in schwarzes krystallinisches Hg€l 4~ 2Hg,
aber zugleich auch in eine unbedeutende Menge von
einer schwarzgelben, nicht genauer untersuchten Ver-
bindung. Seizt man das Kochen lingere Zeit fort,
so entsteht ausser den schwarzen Product eine an-
dere schin gelbe Verbindung, deren Zusammense-
tzung der Formel Hg€l -+ 3Hg entspricht. Behan-
delt man dagegen das gelbe Oxyd kalt mit der Chlo-
ridlosung, so bekommt man zuletzt eine Verbindung,
fiir welche Roucher die Formel Hg€l 4+ 6Hg auf-
stellt, und setzt man diese Behandlung mehrere Wo-
chen lang fort, so erhilt man eine noch Chlor- rei-
chere Verbindung, fiir welche jedoch Roucher keine
Zusammensetzungsformel vorgeschlagen hat.
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Durch Kochen des rothen Quecksilberoxyds mit
einer Losung von Quecksilberchlorid in Alkohol ver-
indert sich das erstere hiochst langsam in das schwarze
krystallinische Hg€l -+ 2Hg, und ausserdem scheint
dabei eine bedeutende Portion von der hell gelben
krystallinischen Verbindung = 2Hg€l -+ Hg gebildet
zu werden. In der Kilte und unter Einwirkung von
iiberschiissigem Chlorid wird, wiewohl langsam Hg€l
- 2fg und ausserdem ein wenig von dem gelben
Hg€l -+ 3Hg gebildet.

Geschieht die Behandlung mit einer Losung von
Quecksilberchlorid in Alkohol mit dem gelben Queck-
silberoxyd, so bildet sich in der Wirme ebenfalls
Hg€l + 2Hg, zugleich aber auch ein leichtes gelbes
Pulver, und in der Kilte wird so viel von dem Chlo-
rid aufgenommen, dass die gebildete Verbindung =
2Hg€l + Hg ist.

Nach der Beschreibung ist es schwierig zu beur-
theilen, wie es sich in der That mit allen den hier
aufgefithrten Oxychloriden verhélt, weshalb man, ohne
die Existenz derselben leugnen zu wollen, um so
viel mehr wiinschen muss, dass die hierher gehorigen
Verbindungen einer genaueren Prifung unterworfen
werden.

Jodquecksilber, ~Dublanc ) bereitet Quecksilberjodid auf die Weise,
dass er 100 Grammen Quecksilber mit 1 Kilogramm
Alkohol tbergiesst und dann allmilig 124 Grammen
trocknes und zerriebenes Jod zusetzt, und zwar in
Portionen von 10 Grammen, worauf man dann jedes
Mal so lange wmschiittelt, bis der Alkohol farblos ge-
worden ist, was jedes Mal statifindet, bis die letzten

1) Journ, de Pharm. XV, 164.
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4 Grammen Jod hinzukommen. Der also am Ende
gefirbte Alkohol wird abgegossen, und das gebildete
Product, das Quecksilberjodid, mit ein wenig Alkohol
abgewaschen. — Will man dann aus diesem Jodid
ein Jodir bereiten, so reibt man davon 224 Theile
mit 100 Theilen Quecksilber in einem Morser zusam-
men, wobei sich dann wihrend des Reibens das Jo-
diir allmilig bildet, welches man zuleizt durch Waschen
mit Alkohol von Jodid befreit.

Die Verbindungen der Salpetersiure mit Queck- Salpetersaures
silberoxydul sind sowohl von Gerhardt?) als auchQ“Z"x];sl;th’fr'
von Marignac? zum Gegenstande von Untersu-
chungen gemacht worden. Wird das Quecksilber
warm in einer Salpetersidure aufgelost, welche mit
der 2 bis 3fachen Volumenmenge Wasser verdiinnt
worden ist, so schiessen daraus beim Erkalten rhom-
boidale Tafeln an, welche dem monoklinometrischen
Systeme angehiren. Diese Krystalle, welche ein
wasserhaltiges neutrales salpetersaures Quecksilber-
oxydul sind = HgBI~1'— 2H, verlieren beim Trock-
nen iiber Schwefelsiure im luftleeren Raume das
Krystallwasser. — Zuweilen setzen sich aus der
sauren Losung beim Erkalten gerade rhombische
Prismen ab, welche, wenn man sie lingere Zeit in
der sauren Fliissigkeit liegen ldsst, zuletzt, wie Ger-
hardt gefunden hat, in das neutrale Salz iibergehen.
Dieses Salz ist von Gerhardt und von Marignac
analysirt worden, aber mit ungleichen Resultaten, und
in Folge dessen ist es auch von beiden Chemikern
mit verschiedenen Formeln reprisentirt worden. Nach
den Untersuchungen beider Chemiker ist es ein ba-

1) Revue scientif. XXXIV, 225.

2) Ann. de Ch, et de Phys. XXVII, 313.
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sisches Salz, aber Marignac stelll dafir die For-

mel 3Hg-’¥+ HgH auf, indem er darin 82,48 Proc.
Quecksilberoxydul, -},49, 4,27 und 4,41 Proc. Stick-
stoff und 1,33 1,26 und 1,07 Procent Wasser fgnd
(die Rechnung gibt 82,95 Proc. Quecksilberoxydul,
4,10 Proc. Stickstoff und 0,9 Procent Wasser wih-
rend Gerhardt dafir die Formel 2ioN L ¥oT gibt,
indem er darin 79,0 — 79,2 Proc. Quecksilber = 82,2
und 82,5 Proc. Quecksilberoxydul und 1,9 Pr. Was-
ser fand (die Rechnung verlangt 80,9 Proc. Queck-
silber = 84,2 Proc. Quecksilberoxydul und 1,3 Pr.
Wasser). Man sieht also, dass Gerhardts Analyse
besser mit Marignac’s Formel iibereinstimmt, als
mit seiner eigenen. — Ein anderes basisches Salz
wird nach Marignac erhalten, wenn man eine Li-
sung oder die Mutterlauge von den vorhergehenden
Salzen mehrere Stunden lang mitiiberschiissigem Queck-
silber kocht, worauf es sich aus der Flissigkeit beim
Erkalten in sehr glinzenden, farblosen prismatischen
Krystallen absetzt, welche dem firiklinometrischen
System angehoren, und deren Zusammensetzung
der Formel 3HgN - 2HgH, indem er darin 85,15
Procent Quecksilberoxydul, 3,43 Procent Stickstoff
und 1,74 Procent Wasser fand, wihrend die Rech-
nung 8524 Proc. Quecksilberoxydul, 3,44 Pr. Stick-
stoff und 148 Procent Wasser verlangt. Dieses
Salz verliert im luftleeren Raume kein Wasser. Ger-
hardi bereitet dieses Salz auf die Weise, dass er
ein der vorhergehenden Salze mit kaltem Wasser
behandelt, wobei es sich als ein weisses etwas gelb-
liches Pulver abscheidet, und er bemerkt, dass man
es deutlich krystallisirt bekomme, wenn man die Li-
sung des neulralen zum Kochen erhitzt, worauf cs
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nach dem Erkalten daraus anschiesst, oder es ist
dann gelb gefirbt. Gerhardt stellt dafiir die For-
mel Hg?¥ -+ 2H auf, indem er darin 81,9—820 Pr.
Quecksilber = 85,2—85,3 Pr. Quecksilberoxydul, und
2,0—2,2 Proc. Wasser fand, wiihrend dic Rechnung
83,5 Quecksilber = 86,55 Quecksilberoxydul und 1,9
Wasser fordert. Auch hier stimmtGerhardt’s Ana-
lyse besser mit Marignac's Formel iberein.

Ein nach der Formel Hg ¥ + Hg ¥ zusammen-
geseztes Salz hat Marignac, wiewohl nicht im kry-
stallisirten Zustande, sondern nur als schwefelgelbes
Pulver dargestellt, und er gibt an, dass es sich ab-
scheidet, wenn man auf ein Mal viel Wasser zu ei-
ner concentrirten Liosung des neutralen Salzes setzt.
Er fand darin 86,76 Proc. Quecksilberoxydul, 3,03
Procent Stickstoff und 2,06 Proc. Wasser, wihrend
die Rechnung 56,35 Proc. Hg, 2,92 Proc. N und 1,88
Proc. H verlangt. Durch kalies Wasser wird dieses
Salz fast nicht veriindert, aber durch ein anhaliendes
forigesetztes Waschen damit firbt es sich doch all-
milig grau, in Folge der Abscheidung von metalli-
schem Quecksilber. Gerhardt berihrt zuletzt das
gelbe Salz, welches sich bildet, wenn man das neu-
trale Quecksilberoxydulsalz in einer etwas zu hohen
Temperatur eintrocknet, welches Broocks als ba-
sisches salpetersaures Quecksilberoxydoxydul und Le-
fort als salpeirigsaures Quecksilberoxydul beirachiet
haben, und welches nun nach Gerhardt salpeter-
saures Quecksilberoxydoxydul ist. Gerhardti hai
ferner Baudrimont's Angabe mii Versuchen ge-
priift, nach welcher sich salpetrige Siure mit Queck-
silber so vereinigen soll, dass daraus ein salpetrig-
saures Salz hervorgeht, aber er fand, dass das me-
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tallische Quecksilber in der Kilte davon nicht ange-
griffen wird,

Gerhardt hat auch die Fallungen gepriift, wel-
che beim Vermischen von ephosphorsaurem (°phos-
phorsauren) Natron unter ungleichen Umstinden mit
salpetersaurem Quecksilberoxydul und Quecksilber-
oxyd gebildet werden. Tropft man das Natronsalz
in die Losung des Oxydulsalzes, aber so, dass die-
ses Oxydulsalz im Ueberschuss bleibt, so erhilt man
einen krystallinischen, weissen oder schwach gelb-
lichen Niederschlag, der sich unter einem Mikro-
scope aus prismatischen Tafeln bestehend zeigt, wel-
cher durch Wasser nicht zersetzt wird und welcher
nach der Formel HgN--HgP - 28 zusammenge-
setzt gefunden wurde. Setzt man dagegen das salpe-
tersaure Quecksilberoxydulsalz zu einem Ueberschuss
von «phosphorsaurem Natron, so ist der Niederschlag
nicht krystallinisch, und er ist dann nach dem Trock-
nen bei - 140° der Formel Hg®P entsprechend zu-
sammengesetzt. In gleicher Weise bildet sich HgP,
wenn man salpetersaures Quecksilberoxyd zu einem
Ueberschuss von «phosporsaurem Natron setzt, wih-
rend bei einem umgekehrten Verfahren ein Doppel-
salz von salpetersaurem und ephosphorsaurem Queck-
silberoxyd gebildet zu werden scheint.

Schotter 1) hat einige neue Ansichten vorge-
legt, wie man die Quecksilber-Verbindungen betrach-
ten soll, in welchem man Amid als Bestandtheil an-
nimmt, und er stellt in Folge dessen fiir die dahin
gehorenden Verbindungen eine neue Nomenklatur auf,
Nach seiner Ansicht sollen nimlich alle diese Queck-

1) Wiener Acad. Berichte. 1849, Jan. S. 4.
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silber-Verbindungen in zwei Reihen aufgestellt wer-
den konnen, in welchen die einzelnen Glieder theils
als Multipla von Quecksilberoxydul oder Quecksilber-
chloriir und theils als Multipla von Quecksilberoxyd
oder Quecksilberchlorid anzusehen seyn wiirden, wo-
rin aber eine gewisse Anzahl von Sauerstoff-Atomen
oder Chlor-Aquivalenten auf eine solche Weise durch
Amid ersetzt sind, dass die Summe der Aquivalente
von dem Oxyd, dem Sauerstoff u. s. w. mit der An-
zahl von Aquivalenten des Quecksilbers gleich gross
seyn wiirde.

In einer Abhandlung iiber die einfachen Platin-
cyaniir-Verbindungen gibt Quadrat !) an, dass die
Salze, welche frither von ihm 2) als nach der allge-
meinen Formel +rfPt3€y™r zusammengeseizt bezeich-
net worden wiren, wirklich existiren, und dass seine
Vermuthung, nach welcher der damals von ihm ge-
fundene hohere Gehalt an der elektropositiven Cyan-
verbindung durch Einmischung einer Rhodanverbin-
dung 3) veranlasst worden seyn kinne, bei einer ge-
naueren Untersuchung nicht begriindet gefunden wor-
den sey.

Das Salz KsPts€yt! schiesst leicht aus einer Mut-
terlauge an, welche einen Ueberschuss von Cyanka-
lium enthalt, und wird durch wiederholte Umkrysial-
lisirungen rein erhalten. Kocht man aber die Losung
davon, so erhilt man ein Salz, welche fiir jede Um-
krystallisirung reicher an Platin ist und sich also darin
immer mehr der Formel Pt€y + K€y nihert. Qua-

1) Apn. der Chem. und Pharm. LXX, 300. (Wiener
Acad. Berichte 1849, Jun. S. 10.

2) Jahresh. XXVII, 147.

3) Jahresbericht XXIX, 96.

Platineyanir-
Yerbindungen.



128

dral hegt ausserdem die Ansicht, dass nicht bloss
Salze existiren, welche nach den beiden allgemeinen
Formeln réPt5€y!! und rPt€y? zusammengesetzt sind,
sondern dass es auchnach anderen Verhiltnissen zu-
sammengesetzte Platindoppelcyaniire gibt.

Ausser dem schon frilher bekannten Kaliumsalze,
dessen Zusammensetzung nach dem Trocknen bei +
2800 der Formel K€y —+ Pt€y entspricht, hat er auch
noch mehrere andere Doppelcyaniire dargestellt und
analysirt.

Das Natriumsals wird erhalten, wenn man das
Kupfersalz mit kohlensaurem Nairon zersetzt und dic
filtrirte Flissigkeit verdunstet, wobei es in grossen,
farblosen, durchsichtigen Krystallen anschiesst, wel-
che den hemiprismatischen System angehoren. Es
lost sich sowohl in Wasser als auch in Alkohol, und
die Lisung gibt mit salpetersaurem Quecksilberoxy-
dul einen hochrothen Niederschlag, welcher nach dem
Trocknen bei - 280° der Formel Na€y - Pty
entspricht.

Das Cualciumsals wird gebildet, wenn man das
Kupfersalz durch Kochen mit kaustischem Kalk zer-
setzt, aus der abfiltrirten Fliissigkeit den tiberschiis-
sigen Kalk durch eingeleitete Kohlensidure abscheidet
und die wieder filirirte LOosung verdunslet, wobei es
dann beim Erkalien in dinnen, hemiprismatischen Na-
deln anschiesst. Dieses Salz zeigt denselben Tri-
chroismus, wie das Barytsalz, niamlich von Citronen-
gelb und Zeisiggriin im durchfallenden Lichte und von
diamantglinzendem Blau im auffallenden Lichte. Die
in Wasser loslichen Krystalle werden zuerst roth-
braun und darauf bei- 1000 blau, aber bei - 1800
gelb. Bei 1800 verliert das Salz 20,38 Proc. Wasser
und dann ist es Ca€y -+ Pi€y. Versetzt man eine
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Losung dieses Salzes mit iiberschiissigem Chlorcal-
cium so schiesst beim Verdunsten ein klares glin-
zendes Salz in sechsseitigen Prismen an, welche in
gewissen Richtungen griingelb und in anderen hell-
blau erscheinen, und welche ein Doppelsalz von Chlor-
calcium und Calcium-Platincyaniir sind.

Das Bariumsals wird auf dhnliche Weise darge-
stellt wie das Calciumsalz. Es krystallisirt in sechs-
seitigen Prismen, die dem hemiprismatischen System
angehoren. Es ist durchsichtic und tief citronen-
gelb, aber veilchenblau auf den Fliachen des Prisma’s
und gelbgrau in der Richtung der Achsen der Kry-
stalle. Bei -+ 1400 werden die Krystalle zuerst oran-
gefarbig mit einem Stich in Braun, darauf wird es
griin und zuletzt weiss. Es enthilt 15,3 Proc. Was-
ser und seine Zusammensetzung enispricht nach dem
Trocknen bei + 184° der Formel Ba€y - Pi€y.

Das Magnesiumsals, dessen Zusammensetzung nach
dem Trocknen bei -+ 2800 der Formel Mg€y - Pi€y
entspricht, wird auf #hnliche Weise dargestellt, wel-
che schon frither fiir die Bereitung von MgSPt3€y!1?
angegeben worden ist, aber mit der Abiinderung,
dass man starken Alkohol, anstati Aether ~Alkohol,
anwendet. Dabei wurden zuweilen ungleich gefirbie
Krystalle erhalten, indem, wenn die Losung in Alko-
hol concentrirt war, im Anfange ungefirbte durch-
sichtige Nadeln anschossen, welche beim Verdunsten
des Alkohols zuerst schwefelgelb und dann fleisch-
roth wurden. Bei dem Verdunsten scheidet sich eine
geringe Menge von einem braunen Korper ab. Eskry-
stallisirt in derselben Form, wie das Salz Mg®Pi5€y*?,
und es wird beim Erhitzen zuerst schwefelgelb und
darauf braun. — Wasserstoff - Platincyanir ist ein

scharfes Reagens auf Ammoniak und es wird durch
Sranbergs Jahres-Bericht. TIL 9
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dieses gelb gefdrbt. Leitet man trocknes Ammoniak-
gas iiber trocknes Wasserstoff-Platincyaniir bei +- 1000
in der Art, dass das letztere im Ueberschuss vorhan-
den bleibt, so firbt es sich gelb, aber es wird weiss,
wenn darauf ein Ueberschuss von Ammoniak hinzu-
kommt. In der Luft wird die weisse Verbindung un-
ter Verlust von Ammoniak wieder gelb. Zersetzt
man Kalium-Platincyaniir mit schwefelsaurem Ammo-
niumoxyd, und setzt man dann Alkohol hinzu, so
scheidet sich beim Verdunsten des Alkohols farbloses
Ammonium - Platincyaniir in prismatischen -Krystallen
ab, die jedoch in der Luft bald gelb werden.

Das Kupfersals, nach dem Trocknen bei - 1200
= Cu€y - PiCy, schligt sich hellgriin gefirbt nie-
der, wenn man das Kaliumsalz zu einer Lisung von
schwefelsaurem Kupferoxyd setzt. Es lost sich in
Ammoniak und aus der Losung schiessen, wenn das
Kupfersalz frisch bereitet worden war, beim freiwil-
ligen Verdunsten grosse lasurblaue Krystalle an, wiih-
rend dagegen kornblaue Nadeln erhalten werden, wenn
das Kupfersalz getrocknet zur Lisung angewandt wurde.
Die ersteren Krystalle enthalten mehr Ammoniak, als
die letzteren Nadeln.

Zuletzt fihrt Quadrat an, dass er ein neues
Salz durch Einleiten von Chlor in eine Lisung von
K€y -+ Pt€y bekommen habe, und er vermuthet, dass
es Kalium - Platincyanid sey.

Haidinger 1) hat eine Abhandlung iber den Pleo-
chronismus des oxalsauren Chromoxyd - Kali's mit-
getheilt.

Chlorantimon.  Larocque 2) gibt an, dass ein von Arsenik villig

1) Poggend. Aon. LXXVI, {07
2} Journ. de Pharm. XV, 161.
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freies Chlorantimon bereitet werden kionne, wenn
man Arsenik-haltiges Schwefelantimon in Salzsiure
auflost, die Losung destillirend verdunstet, und bei
dieser Destillation den Umstand beriicksichtigt, dass
man das zuerst Uebergehende fiir sich auffingt, in-
dem darin alles Arsenik enthalten ist, welches sich
in der Vorlage als Schwefelarsenik ansammelt, wih-
rend das Antimonsuperchloriir, Sh€l5 welches nach-
her tiberdestillirt, und welches vollig frei von Arsenik
ist, der in einer besondern Vorlage aufgefangen wird.

Strohl Y} hat die Bemerkung gemacht, dass wenn
man Antimonsuperchiorir mit dithionigsaurem Natron
in einem geringen Ueberschuss unter Mitwirkung von
Wasser zerseizt, sie in der Kilie langsam auf einan-
der einwirken, aber dagcgen sehr rasch beim Ko-
chen, indem sich ein karmoisinrothes, sammetihnli-
ches Pulver abseizt, welches dem Kermes #hnlich
aussieht, und welches sich weder in der Luft noch
im Sonnenlichte verdndert. Es soll auch in seinem
Verhalten beim Erhitzen dem Kermes #hnlich seyn,
indem es dabei eine dunklere Farbe annimmt und
am Ende zu einer schwarzen Masse schmilzt.

Von Chlorwasserstoffséiure wird es unter Entwick-
lung von Schwefelwasserstoffgas aufgelost, wobei nur
ein wenig Schwefel zuriickbleibt. Strohl erklirt
die Bildung auf folgende Weise:
28hC15-1-3NaS | 6H =SbS3 - Sb -}- 3NaS - 6HCI,
und er gibt zur Bereitung desselben folgende Pro-
portionen an: 60 Theile krystallisirtes dithionigsau-
res Natron, 60 Theile aufgelostes Antimonsuperchlo-
riir und 500 Theile destillirtes Wasser. Das so be-
reitete Priiparat nennt er Antimon -Zinnober. Ohne

1) Journ. de Pharm. XVI, 11.
g*

Einwirkung
von Na § auf
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die von Strohl angegebene Zusammensetzung we-
der anerkennen noch bestreiten zu wollen, so scheint
doch seine Erklirung der Bildung nicht vollig rich-~
tig zu seyn, indem Pettenkofer?!), welcher das
hier angefiihrte Reactions - Verhalten schon frither
bemerkt zu haben angiebt, gefunden hat, dass sich
bei der Einwirkung des dithionigsauren Natrons auch
Antimonsuperchloriir reichlich schweflige Siure ent-
wickelt. Man kann ferner die Angabe auch noch in
so fern in Zweifel ziehen, dass das Priiparat dieselbe
Zusammensetzung haben soll, wie Kermes, wihrend
Pettenkofer angiebt, dass darin eine bedeutende
Menge von Chlorantimon enthalten sey.

Reynoso2) hat die Beobachtung gemacht, dass
oxalsaurer Kalk die Bildung von oxalsaurem Kupferoxyd
veranlasst, wenn ein losliches Kupfersalz vorhanden
ist, und dass sich selbst schon gefillter oxalsaurer
Kalk wieder auflgst, auch wenn andere losliche Salze
vorhanden sind, wenn man ihn mit einer hinrei-
chenden Menge von Kupferchlorid hehandelt, wiewohl
sich oxalsaures Kupferoxyd daraus niederschligt, wenn
man die Losung lingere Zeit rubig stehen lédsst oder
kocht. Dagegen lost sich oxalsaures Kupferoxyd nicht
auf, wenn man es mit einer Losung von Kupferchlo-
rid behandelt. Kocht man den oxalsauren Kalk mit
einem gelosten Salz von Silberoxyd, Bleioxyd, Kad-
miumoxyd, Zinkoxyd, Nickeloxyd, Kobaltoxyd, Stron-
tian oder Baryt, so tritt eine doppelie Zersetzung
ein, indem sich ein losliches Kalksalz bildet, wihrend
ein unlosliches Salz der Oxalsiure mit einer der an-
deren Base entsteht.

1) Pharmaec. Centralblait, 1849, 714.

2) Compt. rend. XXIX, 527.
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Wohler ?) hat gefunden, dass man bei der An-Scheidung von

wendung von Liebig’s? Methode zur ScheidungK"haii‘;ildm“
von Nickel und Kobalt auch salpetersaures Queck- '
silberoxydul anstatt Quecksilberoxyd anwenden kann.
Zu diesem Endzweck neutralisirt man die Fliissigkeit,
woraus das Nickel mit Quecksilberoxyd ausgefillt wor-
den ist und welche das Kobalt in Gestalt von Ka-
lium-Kobalteyanid enthilt, mit Salpetersiure und setzt
nun eine moglichst neutrale Losung von salpeter-
saurem Quecksilberoxydul hinzu, Dadurch schligt
sich alles Kobalt in Gestalt eines weissen schweren
Niederschlags nieder, welcher Quecksilber ~ Kobalt-
cyanid ist, und welcher sich leicht abfiltriren und
auswaschen ldsst. Nach dem Glihen beim Zutritt
der Luft lisst er schwarzes Kobaltoxyd zuriick.

H. Rose 3) hat Vorschriften zur quantitativen Be- Bestimmung
stimmung des Antimons mitgetheilt. Nachdem er be- des Antimons.
merkt hat, dass das Antimon, sey es als Oxyd oder
als Siure in einer Losung vorhanden, am besten
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff ausgefillt
werde, und dass das gefillte Schwefelantimon stets
auf seinen Gehalt an Antimon bestimmt werden miis—
sen, entweder dadurch, dass man es in Wasserstoff-
gas reducirt, wobei der Schwefel weggeht und das
Antimon zuriickbleibt, oder dass man es mit Konigs-
wasser behandelt, um den Schwefel in Schwefelsdure
zu oxydiren, welche darauf durch Ausfillen als schwe-
felsaurer Baryt bestimmt wird, fiigt er hinzu, dasses
nach dem Wigen auch auf die Weise untersucht
werden konne, dass man es sogleich mit starker

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXX, 236.
2) Jahresbericht XXIX, 178.
3) Poggend. Ann. LXXVII, 110.
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Chlorwasserstoffsiure in der Wiarme behandelt, wo-
durch soviel Schwefelwasserstoff entwickelt wird, als
der Formel SbS3 entspricht, der iiberschiissige Schwefel
aber ungeldst zuriickbleibt.

Antimonoxyd.  Rose hat ferner angegeben, wie Antimonoxyd
auf dieselbe Weise, wie arsenige Siure, quantitaliv
bestimmt werden kann, niimlich dadurch, dass man
eine Losung von Natrium- oder Ammoniumgoldchlo-
rid hinzusetzt. Dabei muss nur von Anfang an viele
Salzsdure im Ueberschuss zugesetzt werden, damit
die gebildete und, namentlich nach dem Niederfallen
in Salzsiure sehr schwerlosliche Antimonsiure nicht
niederfallen und sich dem niederschlagenden metalli-
schen Golde einmischen kann. Es ist jedoch immer
am besten, nachher das gefillie Gold mit ein wenig
Salpeter und kohlensaurem Natron zu schmelzen und
darauf das geschmolzene Goldkorn zu wiigen.

Scheidung des  Der im Jahresberichte XXVIII, 178, mitgetheilten

An“??;f o8 Scheidungsmethode des Antimons von Zinn hat Ro se
noch die Bemerkung hinzugefiigt, dass man, indem
das antimonsaure Nalron in Wasser nicht unlgslich
ist, die Losung mit  ikres Volums Alkohol von 0,833
spec. Gewicht vermischen moge, weil es sich dann
besser abscheidet, wihrend das zinnsaure Natron auf-
gelist bleibt. Der Niederschlag von antimonsaurem
Natron wird zuerst etwas mit einem in gleicher Art
verdiinnten Alkohol und darauf mit einem stirkeren
Alkohol, welcher aus 3 Volumtheilen Alkohol von
0,83 und 1 Volum Wasser gemischt ist und dem man
ein wenig kohlensaures Natron zugesetzt hat, ge-
waschen.

Scheidung des  Von Zinn und Arsenik wird das Antimon dadurch

Antimons 108 geirennt  dass man, nachdem sie alle mit starker Sal-

Zino und Ar- .
senik.  petersdure oxydirt worden sind, sie mit S Mal so
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viel Natronhydrat, als die Oxyde wiegen, in einem
Silbertiegel schmilzt, die Masse dann mit Wasser be-
handelt und Spiritus zusetzt, wie vorhin angegeben
worden ist, um das antimonsaure Natron gehirig ab-
zuscheiden. Die Lisung enthdlt dann alles Arsenik
und Zinn in Gestalt von arseniksaurem und zinnsau-
rem Natron. Sie wird mit Salzséiure versetzt und
Schwefelwasserstoff hineingeleitet, wodurch sie als
Schwefelmetalle ausgefillt werden. Diese Schwefel-
metalle sammelt man auf einem gewogenen Filtrum
und behandelt sie im Glithen mit Schwefelwasserstoff,
wobei sich dann Schwefelarsenik sublimirt und Schwe-
felzinn zuriickbleibt. Das Schwefelzinn wird nun zu
Oxyd gerostet, und das Schwefelarsenik, durch Salz-
siure und chlorsaures Kali in Arseniksiure verwan-
delt, die man dann in Gestalt von arseniksaurer Am-
moniak - Talkerde ausféllt, nach deren Gewicht die
Quantitdt von Arsenik berechnet wird, wihrend man
die Quantitit des Zinns nach dem erhaltenen Zinn-
oxyd bestimmt. Ueber die Scheidung des Arseniks
von Antimon hat Rose an einem andern Orie?)
eine ausfiihrliche Abhandlung mitgetheilt.

Gleichwie das Goldchlorid zur quantitativen Be-Trecnung des
stimmung der in einer Losung vorhandenen Quanti—‘:on;“gﬁfnfﬁgi
tit von Antimonoxyd angewandt werden kann, so ist  siure.
es auch anwendbar, um dieses Oxyd von Antimon-
siure zu irennen; aber da die Antimonsiure mit
dem Antimonoxyd eine in Chlorwasserstofisdure fast
unlosliche Verbindung bildet, welche friiher als cin
selbststindiger Oxydationsgrad von Antimon = §b

oder 28b = Sb - Sb betrachtet wurde, so ist

1) Poggend. Apn. XXVI, 553.
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Rose der Ansicht, dass diese Methode nur selten
angewandt werden kinne, weshalb er Folgendes dar-
iiber angibt:

Da der schwarze Niederschlag von Antimonoxyd-
Silberoxyd, welcher erhalten wird, wenn man eine
Losung von Antimonoxyd in Kali mit salpetersaurem
Silberoxyd vermischt, im kaustischen Ammoniak un-
Ioslich ist, wihrend der Niederschlag, welcher auf
dieselbe Weise in antimonsaurem Kali dadurch ge-
bildet wird, sich in Ammoniak auflost, selbst wenn
derselbe freies Silberoxyd eingemengt enthdlt, so
schreibt er vor, dass man das Ganze vom Antimon-
oxyd und Aniimonsdure mit Kalihydrat eine kurze
Zeitlang ') zusammenschmilzt, die Masse in Wasser
lost und die Losung mit salpetersaurem Silberoxyd
und Ammoniak versetzt, wodurch dann unlosliches
Antimonoxyd - Silberoxyd abgeschieden wird. — Bei-
ldufig bemerkt Rose, dass Antimonoxyd aus seiner
Losung allmilig vollkommen durch Oxalsiure ausge-
fallt wird, wihrend die Antimonsiure erst nach lin-
gerer Zeit einen geringen Niederschlag damit bildet.
— Diese Fillungen werden durch Weinsdure verhin-
dert. — Auch wird metallisches Gold niedergeschla-
gen, wenn man eine Liosung von Antimonoxyd in
Kali mit einer Losung von Goldchlorid niederschligt,
was dagegen nicht slatifindet, wenn man dieses zu
einer Losung von antimonsaurem Kali setzt, sofern
namlich kein organischer Korper zugleich vorhanden ist.

Bekanntlich wird ein Eisenoxydulsalz durch Ein-
wirkung von Chromsiure in Eisenoxydsalz verwan-
delt, indem die Chromsiure dabei zu Chromoxyd re-

1) Durch lingeres Schmelzen mit dem Kalihydral wird
alles Antimonoxyd in Anlimonsiure verwandell.
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ducirt wird und zwar nach folgender Gleichung:
6Fe 4 20r = 3Fe -+ €r. Hierauf griindet nun
Schwarz!) eine quantitative Bestimmungsmethode
des Chroms in einem vorliegenden Kérper. Er schmilzt
den Chrom-haltigen Korper, z. B. Chromeisen mit
einem Gemisch von Kalihydrat und chlorsaurem Kali,
zieht die Masse mit Wasser aus und iibersittigi die
filirirte Fliissigkeit mit Salzsiiure oder Schwefelsdure.
Diese Fliissigkeit wird dann mit einem Ueberschuss
von der Liosung eines Eisenoxydulsalzes, worin der
Eisengehalt bekannt ist, versetzt, und nach Margue-
rittes 2) Titrirungsmethode mit iibermangansaurem
Kali gepriift, wie viel Eisenoxydul noch in der Li-
sung iibrig geblieben ist, welches durch die Chrom-
siure nicht in Eisenoxyd verwandelt wurde. Es ist
dann bekannt, wie viel Eisenoxydulsalz urspriinglich
zugesetzt worden war, und folglich auch wie viel
Eisenoxyd davon gebildet werden kann, und da man
dann durch Margueritie’s Probe erfihrt, wie viel Ei-
senoxydul in der Liosung als solches noch iibrig ist,
so kann man nach der vorhin aufgefiihrten Gleichung
leicht berechnen, wie viel Chromsdure zur Oxydation
des ibrigen Theils von Eisenoxydul zu Eisenoxyd
verbraucht worden ist.

Eben so, wie fiir das Antimon angefiihrt wurde,
hat Rose3) auch die Methode genauer erforscht, um
Arsenik unter verschiedenen Umstinden quantitativ
zu bestimmen. Gestiitzt auf die von Levol und zu-
letzt von Ullgren# vorgeschlagene Methode halt

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXIX, 209.
2) Jahresbericht XXVII, 215.

3) Poggend. Ann. LXXYI, 5334.

4) Jahresbericht XXVIII, 173

Bestimmung
des Arseniks,
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er es am besten, das Arsenik dadurch zu bestimmen,
dass man es zuniichst in Arseniksdure verwandelt,
und dass man diese dann in Gestalt von wasserhalti-
ger arseniksaurer Ammoniak-Talkerde = Mg?NH*As
-+ 12H ausfillt, welche entweder nach dem Trock-
nen im luftleeren Raume iiber Schwefelsidure als sol-
che gewogen werden kann, oder auch nach dem
Trocknen bei - 1009, wo sie einen Theil des Was-
sers verliert und in MgNH¢As - H ibergeht. Au-
sserdem rith er an, dass man eine Losung, welche
gleichzeitig Arsenik und Salzsiure enthilt, niemals bis
zur Trockne verdunsten, selbst nicht einmal aufkochen
dirfe, weil sonst ein geringer Theil von Chlorarse-
nik daraus weggehe. Ist jedoch nur Arseniksiure
oder diese Siure und Salpetersiiure zusammen in
einer Losung vorhanden, so beslimmi man sie am
besten dadurch, dass man ein bestimmtes Gewichi
Bleioxyd zuseizt, das Gemisch zur Trockne verdun-
stet und gliht. — In einer Losung, welche arsenige
Saure enthilt, kann diese dadurch bestimmt werden,
dass man Natrium- oder Ammoniumgoldchlorid zu-
setzt, wodurch die arsenige Siure in Arseniksiiure
verwandelt wird, withrend metallisches Gold nieder-
falls, aus dessen Gewicht man den vorhandenen Ar-
senikgehalt berechnet. Die Losung muss dabei mit
Salzsiure sehr sauer gemacht werden, auch muss
man sie mehrere Tage lang stehen lassen oder ge-
linde erwirmen, aber es muss dabei sowohl salpe-
trige Sdure als auch Salpetersiure natiirlicherweise
sehr sorgfiltig vermieden werden. — Berthier’s
Methode, nach welcher die Arseniksdure dadurch be-
stimmt wird, dass man eine gewisse Quantiliit Eisen-
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oxyd zusetzt und dann mit Ammoniak fillt, giebt
nach Rose kein sicheres Resultat.

Ungeachtet die Arseniksiure aus ihren Verbin-
dungen mit Metalloxyden und Erden und selbst aus
arseniksaurer Kalkerde dadurch ausgezogen werden
kann, dass man dieselben mit einem Gemenge von 1
Theil kohlensaurem Kali und 1 Theil kohlensaurem
Natron zusammensehmilzi, so glaubt Rose doch, dass
diese Methode nur da quantitativ ausfihrbar wire,
wo kleine Quantitdten von einer solchen Verbindung
zu behandeln sind, weil die Operation nur in einem
Porcellantiegel ausgefilhrt werden kann, wo dann
Kieselsdure und Thonerde aus dem Tiegel aufge-
nommen werden, indem sich die Arseniksiure in
einem Platintiegel leicht durch die reducirenden Gase
der Lampenflamme reducirt und das reducirte Arse-
nik sich mit dem Platin legirt. ~Was die Zersetzung
der arseniksauren Salze durch Schwefelsiure und Zu-
satz von Alkohol anbetrifft, so gab dieses Verfahren
nur dann ein gutes Resultat, wenn die Arseniksiure
als arseniksaure Ammoniak-Talkerde bestimmt wurde.
Aber dagegen hat Rose mit Salpetersiure und mit
melallischem Quecksilber eine sehr gute Methode ge-
funden, um die Arseniksiure zu bestinmen, wo sie
mit den meisten Basen verbunden vorkommt, iber
welche Methode ich jedoch, da sie mit der Bestim-
mung von Phosphorsiure ibereinkommt, im Folgen-
den berichten werde.

Ausser der bereits S. 136, angefiihrten Methode Trennung des
zur Trennung des Antimons vom Zinn, giebt BoseAm;i':;“’“
an, dass wenn man eine Legierung von nur Antimon
und Zinn zu bestimmen hat, ein anderes Verfahren
dazu angewandt werden kann, welches darin besteht,
dass man die Legierung mit Salpetersiure oxydirt,



140

und die trockne Masse mit gleichen Theilen kohlen-
saurem Natron und Cyankalium zusammenschmilzt,
wodurch das Arsenik reducirt und verflichtigt wird,
withrend das Zinn als Oxyd oder als Meiall theils un-
gelost und theils gelost wird, so dass es dann auf
gewdhnlichen Wegen bestimmi werden kann,

Kommt Arseniksiiure und arsenige Siure zusam-
men vor, so kann man zu ihrer Bestimmung sowohl
die Methode anwenden, nach welcher man die erstere
als arseniksaure Talkerde ausfillt, indem dabei die
arsenige Saure nichi mit niederfillt, als auch das
Verfahren mit Goldchlorid, indem vorhandene arsenige
Siure daraus metallisches Gold abscheidet.

Bestimmung Kobell?) schligt vor, zur Bestimmung des Arse-
dduerschA;i;'i:,isr_Iﬂks die von Wohler bemerkte Eigenschaft der
lige Saure. schwefligen Sdure anzuwenden, dass sie nédmlich die
Arsenikséure zu arseniger Siure reducirt. Zu diesem
Endzweck verwandelt man das Arsenik immer durch
Salzsdure und chlorsaures Kali in Arsenikséiure, kocht
die Flissigkeit, um alles chlorsaures Kali zu zerstd-
ren, leitet schwefligsaures Gas hinein, vermischt die
saure Fliissigkeit mit Chlorbarium und sammelt den
ausgefillten schwefelsauren Baryt, welcher mit sau-
rem Wasser gewaschen und nach dem Trocknen
gewogen wird. Nach dem Gewicht dieses schwefel-
sauren Baryts wird darauf die Quantitdt der vorhan-
denen Arseniksidure oder des Arseniks berechnet.
Dieses Verfahren scheint eine weitere Vervollkomm-
nung zu bedirfen, ehe man ihr ein grisseres Ver-

trauen schenken kann,

Bestimmung ~ Wohler 2) theilt einige Bemerkungen iiber die
des Arseniks in
medicolegalen

Fillea. 1) Journ. fiir pract. Chem. XLVI, 491.

2) Apn. der Chem. und Pharm. LXIX, 364.
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Bestimmung des Arseniks bei medicolegalen Untersu-
chungen mit, und er hilt es fiir die beste Methode
zur Zerstorung der organischen Stoffe, dass man die
organische Masse in moglichst kleinster Menge Kali
auflost und Chlorgas in die Losung einleitet. Die
Flissigkeit wird darauf so lange einer Digestions-
wirme ausgesetzi, bis das iberschiissige Chlor aus-
gelrieben worden ist, dann Schwefelwasserstoff hin-
eingeleitet und, damit vollig gesattigt, 24 Stunden
lang in einem verschlossenen Gefisse einer Tempera-
tur von — 700 ausgeseizt, wobei sich Schwefelarse-
nik vollstindig niederschligt, selbst wenn das Arse-
nik in der Losung als Arseniksiure vorhanden war.
Das ausgefillte Schwefelarsenik enthilt jedoch immer
organische Stoffe eingemengt. Nach dem Auswa-
schen bringt man es mit dem Filtrum in einen Por-
cellantiegel und behandelt es darin mit concentrirter
Salpetersdure in der Wirme, his alles zersetzt wor-
den ist. Dann wird die iberschiissige Salpetersiure
mit kohlensaurem Natron gesittigt, die Fliissigkeit
vollig zur Trockne verdunstet und die trockne Masse
allmilig bis zum Glihen erhitzt, wo dann der orga-
nische Korper auf Kosten des salpetersauren Natrons
zerstort wird. Nach dem Erkalten wird die Masse
in der Wdrme mit Schwefelsiure behandelt, wodurch
saures schwefelsaures Natron und Arseniksiure ent=-
stehen, deren Losung in Wasser nun im Marsh’schen
Apparate behandelt wird, worin auf bekannte Weise
die Reactionen auf Arsenik erbalten werden. Wenn
sich aber dabei mit dem Arsenikwasserstoff zugleich
auch Antimonwasserstoffgas entwickelt, so ldsst sich
dieses leicht unterscheiden, sowohl durch seinen Glanz
und geringere Flichtigkeit, als auch dadurch, dass
das Antimon vor dem Verflichtigen schmilzt, was



142

mit dem Arsenik nicht stattfindet, und was also leicht
unter einem Mikroscop erkannt werden kann. Ist
dagegen ein grosserer Gehalt an Antimon vorhanden,
so lidsst sich dieses leicht entdecken, wenn man die
mit dem salpetersaurem Nairon gegliihete Masse mit
ein wenig Wasser behandelt, wobei antimonsaures
Natron als weisses Pulver ungelost zuriickbleibt; hat
aber dieses Ungeloste eine schwarze Farbe, so muss
dasselbe genauer auf Kupferoxyd untersucht werden.
— Da man bei solchen medicolegalen Untefsuchun-
gen oft nur geringe Quantititen von Arsenik zu er-
warten hat, so macht Wohler zuletzt auf die Noth-
wendigkeit aufmerksam, dass man sich vorher auf
alle Weise von der Reinheit aller zur Untersuchung
angewandien Reagentien vollig iiberzeugen miisse,
und dass man selbst das Filirirpapier zu priifen habe,
ob es frei von Arsenik sey.

Boissenot!) ist der Ansicht, dass wenn man
durch Chlor organische Kirper in einem Gemisch,
worin Arsenik enthalten ist, zerstoren will, dieses
Chlorgas am besten durch Behandeln von Chlorkalk
mit Salzsdure zu entwickeln wire. Allerdings glaubt
er, dass man dann gewohnliche und selbst Arsenik-
haltige Salzsdure anwenden konne, weil die Arsenik-
siure von dem Kalk gebunden und dadurch zuriick-
gehalten wiirde, inzwischen hat er doch keine Be-
weise dafiir vorgelegt. — Im Uebrigen hat er die
Zeichnung eines von ihm consiruirten Apparats mit-
getheilt; aber da dieser Apparat nur aus einem Ge-
fass besteht, welches auf eine hohere Vorrichtung
gestellt ist, und aus welchem die Losung troplenweise
in einen Trichter fillt, welcker in eine Rohre ausge-

1) Journ. de Pharm, et de Ch. XV, {85,
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zogen worden isi, die bis auf den Boden des Chlor-
kalk-Gefiisses hinabreicht, so kann jeder praktische
Chemiker sich leicht eine Vorstellung iiber die Zu-
sammenstellung desselben machen.

H. Rose?} hat auf eine ausfiihrliche Weise die Bestimmung
Methoden gepriift, welche zur quantitativen Bestim-3¢" FoosPhor=
mung der Phosphorsidure angewandt werden. Nach-
dem diese Sdure vorher immer in die gewdhnliche
oder die «Phosphorsiure (= ¢Phosphorsidure} ver-
wandelt worden ist, so hillt er es fiir am sichersten,
sie in Gestalt von phosphorsaurer Ammoniak-Talk-
erde zu bestimmen, dadurch, dass man ein mit Am-
moniak 2) ibersditigies und mit Salmiak versetzies
Talkerdesalz zu der Losung fiigt. — Was die Methode
anbetrifft, nach welcher man in gewissen Fillen die
Phosphorsiure dadurch bestimmt, dass man ein phos-
phorsaures Salz mit Ammonium-Sulfhydrat behandelt,
oder dass man es mit Schwefelnairiom zusammen
schmilzt, so hat er dieses durch Fed zu analysiren
gesucht und dabei gefunden, dass sie wenig sichere
Resultate giebt, indem sie héufig 1—3 Procent Phos-
phorsiure mehr ausweist, als wirklich vorhanden ist,

1) Poggend. Ann. LXXII, 218.

2) Wird dagegen Lohlensaures Ammoniumoxyd anstait
Laustisches Ammoniak angewandt, so fillt ein Salz nieder,
welches zusammengesetzt ist aus:

s5Mg 21,35 21,50
28HS 707 7,08
7C 30,15 32,08
218 4143 39,36,
und fiir welches R ose die folgende, wie er selbst sagt, com—

plicirte Formel 5)gC - 2NHSC + 21H giebt.



144

und dieses rithrt davon her, dass sich das Schwefel-
eisen wihrend des Waschens leicht oxydirt.

Berthier’s Verfahren, nach welchem man zu ei-
ner Losung von Phosphorsiure ein bestimmtes Ge-
wicht Eisenoxyd setzt, nachdem man es in Salpeter-
sdure aufgelost hat, und nun mit Ammoniak ausfillt,
giebt kein sicheres Resultat, weil sich das Eisensalz
so leicht 16st und wihrend des Waschens ein Verlust
daran stattfindet, wihrend diese Methode, so wie sie
von Kobell dahin verdndert worden ist, dass man
die Fillung mit kohlensaurem Baryt anstait mit Am-
moniak ausfiihrt, und das Gewicht des eingemengten
Baryts besonders bestimmt, gute Resultate giebt. —
Wird die Phosphorsiure aus der Losung von phos-
phorsaurer Talkerde in Sdure mit kohlensaurem Ba-
ryt ausgefillt, der Niederschlag in S#ure aufgeldst
und der Baryt durch Schwefelsiure daraus niederge-
schlagen, so erhalt man nachher mit einem Talkerde-
salz und Ammoniak die vorhandene Phosphorsiure
ziemlich genau bestimmt.

Rose hat auch untersucht, in welchen Fallen sich
die Phosphorsidure mit Sicherheit durch Behandlung
eines phosphorsauren Salzes mit kohlensaurem Alkali
bestimmen ldsst. Phosphorsaurer Kalk wird in ver-
schiedenen Graden zersetzi, selbst wenn man ihn mit
kohlensaurem Kali-Natron zusammenschmilzt, und die
Zersetzung findet nur sehr unbedeutend statt, wenn
das Kalksalz vorher gegliiht worden war. Behandelt
man es aber in der Kilte im aufgelosten Zustande
mit kohlensaurem Alkali, so findet die Zersetzung
vollstindiger statt, wiewohl keinesweges vollstindig.
Auf dieselbe Weise verhilt sich phosphorsaure Stron-
tianerde,, wogegen phosphorsaure Baryterde ziemlich
vollstindig zersetzt wird, wenn man sie mit kohlen-
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saurem Natron zusammenschmilzt. Phosphorsaure
Talkerde wird durch Schmelzen mii kohlensaurem
Kali-Natron vollstindig zersetzt, so wie auch die
phosphorsauren Salze von Zinkoxyd, Manganoxydul,
Kupferoxyd (welches auch wiahrend des Schmelzens
theilweise zu Oxydul reducirt wird) und Eisenoxyd.
Phosphorsaures Uranoxyd wird am besten durch Schmel-
zen mit der dreifachen Gewichismenge kohlensauren
Natrons, dem man auch das dreifache Gewicht Cyan-
kalium zugesetzt hat, zerseizt, indem das Cyankalium
dabei auf das Uranoxyd reducirend wirkt, so dass
dasselbe in Uranoxydul iibergeht.

Chromséure und Phosphorsiure kénnen zwar wohl
dadurch geschieden werden, dass man die letztere in
Gestalt von phosphorsaurer Ammoniak-Talkerde aus-
fillt, und dann die Chromséure mit salpetersaurem
Quecksilberoxydul niederschligt, worauf der Nieder-
schlag nach dem Glihen das Gewicht des Chrom-
oxyds giebf, aber Rose giebt doch der Methode den
Vorzug, nach welcher man sie mit einem Gemenge
von kohlensaurem Natron und Cyankalium zusammen
schmilzt und das gebildete phosphorsaure Alkali mit
Wasser auszieht, wihrend Chromoxyd zuriickbleibt,
welches jedoch von dem Alkali befreit werden muss,
welches ihm anhingt.

Was die Scheidungsmethode der Phosphorsiure
aus ihren Salzen anbetrifft, nach welcher man sie mit
Schwefelsiure und Alkohol behandelt, so hat sie
Rose bei den phosphorsauren Salzen von Talkerde,
Natron, Thonerde und Eisenoxyd angewandt, aber er
fand, dass sie wenig zuverldssig ist, und in Betreff
des Thonerdesalzes dass, als er, wie Rammelsberg
vorgeschlagen hat, schwefelsaures Kali zu dem mit

Schwefelsiure behandelten Thonerdesalze setzte, um
Sn.lnbcrsl. Jahies-Bericht. III. 10
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dann mit Alkohol Alaun daraus auszufillen, auch diese
Methode nicht befriedigend ist.

Die Methode, welche Rose als die beste zur quan-
titativen Bestimmung der Phosphorsiure erkannt hal,
und nach welcher man, mit Ausnahme der Fille, wo
Eisenoxyd oder Thonerde damit verbunden sind, durch
ganz einfache Operationen ein Resultat erhalten kann,
ist die folgende: Die phosphorsauren Salze werden
in Salpetersiure aufgeldst, metallisches Quecksilber
im schwachen Ueberschuss hinzugeseizt, die Fliissig-
keit im Wasserbade zur Trockne verdunstet, Wasser
zugefiigt und noch ein Mal eingeirocknet, und die-
ses noch so viele Mal wiederholt, bis alle freie Sal-
petersiure ausgetrieben worden ist. Die trockne
Masse behandelt man dann mit Wasser, und das Un-
geloste, welches alle Phosphorsiiure mit Quecksilber-
oxydul verbunden und ausserdem sowohl basisches
salpetersaures Quecksilberoxydul als auch metallisches
Quecksilber enthilt, wird auf einem Filtrum gesam-
melt und durch Waschen von der Losung der salpe-
tersauren Salze befreit. Dieses Filtrum wird getrock-
net und in eine Vertiefung von trocknem kohlensau-
rem Kali-Natron in einen Plalintiegel gelegi und
darin erhitzt, aber im Anfange sehr schwach, wobei
ein Theil der Quecksilbersalze wegraucht und die
Masse ins Schmelzen gerdth., Dann wird starke Hitze
gegeben, um das phosphorsaure Quecksilberoxydul
zu zerseizen und das Quecksilber daraus zu verfliich-
tigen, zuletzt bis zum Schmelzen der phosphorsauren
Alkalien. Die geschmolzene Masse wird mit Wasser
behandelt, die Losung in der Wirme mit Chlorwas-
serstoffsaure versetzt, und dann die Phosphorsiure
in Gestalt von phosphorsaurer Ammoniak-Talkerde
auf gewohnliche Weise ausgefillt. Ist Eisen in der
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untersuchten Substanz vorhanden, so bleibt dasselbe
als Eisenoxyd bei dem Glihen mit kohlensaurem Ka-
li-Natron ungeldst, weil dieses Oxyd als basisch-sal-
petersaures bei dem Abdunsten der salpetersauren
Salze im Wasserbade grisstentheils unloslich wird,
und dieses Eisenoxyd ist dann nach dem Glihen mit
den kohlensauren Alkalien vollig frei von Phosphor-
sdure.

Der Abscheidung der «Phosphorsiure von Thon-Scheidung der
erde hat Rose 1) eine besondere Aufmerksamkei[Fé’;‘%"ﬁg;ﬁ'ﬁ
gewidmet. Nachdem er vorher das Verhalten des
kohlensauren Baryts zu den in Salpetersiiure aufge-
listen Salzen dieser Sdure mit Thonerde, Eisenoxyd,
Wismuthoxyd, Kupferoxyd und Uranoxyd studirt und
dabei gefunden hatte, dass die Verbindungen der
Phosphorsiiure mit den angefiihrien Basen, wenn die
Behandlung damit in der Kilte geschieht, vollstindig
ausgefillt werden, untersuchte er das Verhalten des
kohlensauren Baryis zu einer mit Sdure verseizien
Losung von phosphorsaurem Natron und zu einer
Lisung von phosphorsaurem Kalk in Siure, und er
fand dabei, dass die Phosphorsiure dadurch vollkom~
men ausgefillt wird. Da allerdings Thonerde ge-
wihnlich nicht in der Asche von Pflanzen enthalten
ist, und daher also ihre Abscheidung von der Phos-
phorsiure fiir diesen Endzweck keine genauere Prii-
fung erforderlich machen kann, so war diese Priifung
doch aus dem Grunde wiinschenswerth, dass man
die Phosphorsiiure in neueren Zeiten als Bestandtheil
mehrerer Gebirgsarten angeiroffen hat, indem sie in
Gestalt von Apatit darin eingesprengt vorkommt. Da
man ferner dem Vorkommen und der Bestimmung

1) Poggend. Ann. LXXVIII, 217.
10%*
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der Phosphorsiiure in der Ackererde in den letzte-
ren Jahren eine besondere Aufmerksamkeit geschenkt
hat, so war hier eine Methode von um so grisserem
Werth, wenn diese Phosphorsdure nicht allein mit
Kalk sondern auch mit mehreren anderen Stoffen
ausgezogen wird, unter denen auch Thonerde aufiritt,
wenn die Behandlung der Erde mit einer Sdure ge-
schieht. Rose bereitete daher ein kiinstliches Ge-
misch in bekannten Procenten von Phosphorsiure,
Thonerde, Eisenoxyd, Talkerde und Natron, und er
bestimmte dann die darin enthaltene Phosphorsiure
(so wie die iibrigen Korper) mit aller der Genauig-
keit, mit der man die in Mineralien enthaltenen Kor-
per irennen kann, auf folgende Weise:

Das Gemisch wurde in der Wiarme in Salpeter-
siiure aufgelost und die Losung nach dem Erkalten
mit kohlensaurem Baryt im geringen Ueberschuss
versetzt, wodurch phosphorsaurer Baryt, Thonerde
und Eisenoxyd ausgefillt wurden. Der Niederschlag
wurde in Salzséiure aufgelost, aus der Losung der
Baryt mit Schwefelsdure ausgefallt, die filirirte Fliis-
sigkeit mit kohlensaurem Nairon neutralisirt und dann
ohne sie von dem entstandenen Niederschlag abzu-
fillriren im Wasserbade bis zur Trockne verdunstet.
Die trockne Masse wurde in einem Achaimorser zer-
rieben und mit so vieler Kieselsiure und 6 Mal so
vielem kohlensaurem Natron vermischt, als das Ge-
wicht der in der Verbindung enthaltenen phosphor-
sauren Salze betrug. Die Masse wurde dann in ei-
nem Platintiegel gegliiht, so dass sie zum Schmelzen
kam und nach dem Erkalten mit Wasser iibergossen.
Die Losung in Wasser wurde mit kohlensaurem Am-
moniak versetzt, welches viele Kieselsiure ausfillte,
welche, nachdem sich die Fliissigkeit geklirt hatte,
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abfiltrirt und ausgewaschen wurde mit einem Wasser,
dem etwas kohlensaures Ammoniak zugesetzt worden
war. Die Losung enthielt dann alle die Phosphor-
siure, welche dem kiinstlichen Gemisch urspriinglich
zugeseizt worden war, verbunden nur mit Alkalien,
so dass sie nun leicht auf gewdhnliche Weise be-
stimmt werden konnte, wihrend Thonerde und Ei-
senoxyd mit Kieselsiure verbunden ungeldst geblie-
ben waren, so dass sie ebenfalls leicht nach bekann-
ten Methoden geschieden werden konnten.

Leconte !} schligt vor, die Phosphorsiure mit
salpetersaurem Uranoxyd auszufillen, weil das phos-
phorsaure Uranoxyd fast unloslich ist und sich rasch
absetzt. Die Ausfillung wird nicht durch vorhandene
Salze von Alkalien, Kalkerde und Talkerde verhindert.
Um rasch zum Resultat zu gelangen, wendet er ti-
trirte Losungen an. Neben-Versuche zur Prifung
der Zuverldssigkeit dieser Methode sind nicht mitge-
theilt worden.

Auf die Eigenschaft des phosphorsauren Eisen-
oxyds, sich nicht in Essigsiure aufzulésen, und auf
die des Eisenoxyds, sich aus neutralen Losungen,
worin essigsaure Salze vorhanden sind, niederzu-~
schlagen, gegriindet hat Miiller 2 eine von ihm an-
gewandte Methode mitgetheilt, um bei Aschen-Ana-
Iysen die Phosphorsiure zu bestimmen. Er setzt ein
gewisses Volum von einer titrirten Eisenchloridlosung,
dann zuerst Ammoniak und darauf Essigsdure hinzu,
und erhitzt zum Kochen. Der sich dann bildende
Niederschlag wird von phosphorsaurem Eisenoxyd
ausgemacht, und wird er nach dem Auswaschen und

1) Compt. rend. XXIX, 33.
2) Journ. fiir pract. Chem. XLVII, 341.
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Trocknen gewogen, so erhdlt man, da die hinzuge-
kommene Quantitit von Eisenoxyd schon vorher be-
kannt ist, die Quantitit von Phosphorsiure durch
Subtraction.

Cotterau?!) hat eine Methode angegeben, um
die Quantitit von Phosphorsiure bei Untersuchungen
von Diingerarten zu bestimmen, welche zu diesem
technischen Zweck befriedigend seyn soll. Diese
Methode griindet sich 1) auf das Vermiogen der koh-
lensauren Alkalien, wie er angiebt, phosphorsaure
Salze auf eine solche Weise zu zersetzen, dass sie
auf der einen Seite phosphorsaures Natron bilden,
wibrend dadurch anderseits ein kohlensaures Salz
von der Base enisteht, mit welcher die Phosphor-
siure verbunden war; und 2) auf die Eigenschaft
des salpetersauren Silberoxyds, in phosphorsauren
Alkalien einen Niederschlag von Ag2?P hervorzubrin-
gen. Im Uebrigen wendet er titrirte Losungen an,
um rasch Resultate zu erreichen. Die Mittheilung
dieses Verfahrens hat gewiss nicht der Wissenschaft
einen Gewinn gebracht.

Wagner?) hat eine Zusammenstellung der Er-
fahrungen mitgetheilt, welche in den letzteren Jah-
ren in Betreff der Methoden zur Bestimmung der
Phosphorsiéure-Quantitidten gemachi worden sind, so
weit diese bei der Untersuchung der unorganischen
Bestandtheile in Vegetabilien erforderlich wird. Da
nichts Neues darin angegeben worden ist, so halte
ich es fiir hinreichend, das Erscheinen von Wagner's
Abhandlung nur anzuzeigen.

1) Compt. rend. XXVIII, 128.
2) Journ. fir pract, Chem, XLVI, 414.
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H. Rose?) hat ausfihrlich die Methoden gepriift, Bestimmung
welche zur quantitativen Bestimmung des Fluors an- des Fluors.
gewandl werden. Er hat dabei gezeigt, dass das
Fluor am besten in Gestalt von Fluorcalcium zu be-
stimmen ist. Inzwischen hat er gefunden; dass das
Fluorcalcium in nicht geringer Quantitit in allen am-
moniakalischen Salzlosungen loslich ist, und er em-
pfiehlt daher, dass man bei der Neutralisirung von
sauren, Fluor-haltigen Losungen vor der Fillung
mit Chlorcalcium oder salpetersaurer Kalkerde mit
kohlensaurem Natron etwas ibersittigt, wodurch sich
auch der dann aus Fluorcalcium und kohlensaurem
Kalk gemengte Niederschlag besser absetzt und aus-
waschen ldsst. Nach diesem Waschen behandelt man
den Niederschlag noch feucht mit Essigsiure in ei-
ner Platinschale und dunstet den Ueberschuss von
Essigsdure im Wasserbade davon weg. Dann setzt
man Wasser zu, filirirt die Losung von essigsaurer
Kalkerde davon ab und bestimmt das Gewicht des
ungelosten Fluorcalciums.

In gewissen Fillen kann das Fluor aus seinen
Losungen auch durch Ausfillen in Gestalt von Fluor-
barium bestimmt werden, aber dann muss dazu sal-
petersaure Baryterde und nicht Chlorbarium ange-
wandt werden, weil das leiztere Barytsalz mit Fluor-
barium ein Doppelsalz bildet. Ausserdem ist Fluor-
barium ziemlich in Wasser aufloslich, so dass die
Fillung in einer mit Alkohol versetzien Fliissigkeit
und das Waschen des Niederschlags zuerst mit einem
schwachen und zuletzt starken Weingeist geschehen
muss.

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXXII, 343. Ausfihr-
licher in Poggend. Ann, LXXIX, {12.



152

VWas hier ilber die Ausfillung des Fluors mit ei-
nem Baryisalz gesagt worden ist, gilt auch fir die
Ausfillung desselben in Gestalt von Fluorblei, in-
zwischen kann das Fluorblei nicht so, wie das Fluor-
barium, gegliht werden, sondern es muss nach dem
Trocknen bei - 1000 gewogen werden, weil es sich,
gleichwie Chlorblei, im Glihen etwas verfliichtigt.

Alle Versuche, das Fluor in Gestalt von Fluor-
magnesium zu bestimmen, fithrten zu keinen giinsti-
gen Resultaten. Die Fillung des Fluors als Kiesel-
fluorbarium ldsst sich nur dann anwenden, wenn nur
eine unbedeutende Quantitit Alkali in einer Losung
vorhanden ist, und sie wird dann am besien auf die
Weise ausgefiihrt, dass man eine mit Chlorwasser-
stoffsdure sauer gemachte, verdiinnie Losung von
kieselsaurem Alkali zu der Fluor-haltigen Fliissigkeit
setzt. Das Kieselfluorbarium setzt sich dann ab,
wemn man die Fliissigkeit mit Alkohol vermischt und
ruhig stehen lisst. Dieses Salz wird nach dem Trock-
nen bei + 100° gewogen. Alkalische Kieselfluor-
metalle konnen nicht durch Chlorbarium zersetzt
werden. — Die unloslichen Fluorverbindungen kén-
nen wohl durch Glihen mit kohlensaurem Alkali ge-
schmolzen werden, aber wird die Masse dann mit
Wasser ausgezogen, so nimmt dieses nur wenig Fluor
daraus auf. Schmilzt man sie dagegen mit einem
Gemenge von Kieselsiure und kohlensaurem Alkali,
so bleiben beim Behandeln mit Wasser kieselsaure
Verbindungen ungelost zuriick, wihrend sich alles
Fluor ausser dem Alkali und einem Theil der Kie-
selsdure auflost. Setzt man dagegen kohlensaures
Ammoniak zu dieser Losung, um die Kieselsiure aus-
zufillen, so kann man nach der Abfilirirung und
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nach einem Zusaiz von Salzsiure das Fluor auf die
vorhin angefiihrte Weise als Fluorcalcium ausfillen,

Yon Phosphorsiiure wird das Fluor aus einer in
Wasser loslichen Fluor-Verbindung am besten da-
durch geschieden, dass man basisches salpetersaures
Quecksilberoxydul hinzusetzt, wodurch phosphorsau-
res Quecksilberoxydul niederfillt, welches auf die im
Vorhergehenden, S. 146, angefiihrte Weise behandelt
wird, wihrend das Fluor in der Losung bleibt, so
dass es nun mit Fluorcalcium ausgefillt werden kann,
nachdem man das in der Flissigkeit vorhandene
Quecksilber durch Schwefelwasserstoff entfernt hat.
Ist dagegen die Verbindung der phosphorsauren Salze
mit den Fluormetallen in Wasser unauflslich, so zer-
setzt man sie in einer niedrigeren Hitze, damit nicht
auch Phosphorsiure verfliichtigt wird, durch Behan-
deln mit Schwefelsiure, bis das Fluor als Fluorwas-
serstoffsiure weggegangen ist. Der Riickstand wird
dann mit Alkohol behandelt, welcher Phosphorsiure
und iiberschiissige Schwefelsiiure auszieht, von denen
die erstere nun in Gestalt von phosphorsaurer Am-
moniak-Talkerde ausgefillt wird. Ist nun das Ge-
wicht des urspriinglichen Gemisches, so wie auch
der phosphorsauren Talkerde und der schwefelsauren
Kalkerde bekannt, so erhdlt man das Gewicht des
Fluors durch eine leichte Berechnung.

Um Gemische von Fluor-Verbindungen und schwe-
felsauren Salzen zu analysiren, wie z. B. ein Gemisch
von schwefelsaurem Baryl und Fluorcaleium, so kann
dieses weder durch Ausziehen des letzteren mit Salz-
sdure noch durch Schmelzen mit kohlensaurem Al-
kali geschehen, sondern nur durch Schmelzen mit
einem Gemenge von gleichen Gewichistheilen Kiesel-
siure und der 6fachen Gewichismenge von kohlen-
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saurem Kali-Natron, worauf man die Masse mit Was-
ser behandelt, welches die kieselsauren Salze zu-
riickldsst, wihrend schwefelsaures Alkali, so wie die
Fluor-Verbindungen der Alkali-Radicale und ausser-
dem Kieselsdure anfgelost bleiben; die Kieselséiure
wird dann durch kohlensaures Ammoniak ausgefillt,
und die Schwefelsiure darauf mit einen Barytsalz
niedergeschlagen.

Entdeckung Da die Entdeckung von Brom oder Jod in einer

mnﬂfgs)_““d Losung durch Chlorwasser und Stirke nur in den
Fillen gliickt, wo eine angemessene Menge von Chlor
hinzukommt, und diese Methode daher zuweilen nicht
mit volliger Sicherheit angewandt werden kann, so
hat Reynoso !) das folgende Verfahren zur Ent-
deckung dieser Korper vorgeschlagen: Man iiber-
giesst Bariumsuperoxyd in einem Rohr mit ein wenig
Wasser und Chlorwasserstoffsiure, setzi etwas Stir-
kekleister hinzu und dann den auf Jod zu priifen-
den Korper. Das dabei freiwerdende Jod firbt die
Stirke blau. Diese Reaction, welche sich auf die
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd griindet, wird auch
erhalten, wenn man diese Superoxydlgsung in Was-
ser und Salzsdure und also ohne Anwendung von
Bariumsuperoxyd hinzuseizt. Dieselbe ist auch an-
wendbar, wenn eine Jodverbindung mit Chloriiren,
Sulfureten, schwefligsauren und dithionigsauren Sal-
zen gemengt vorkommt, wiewohl man in einem sol-
chen Falle mehr Barium -~ oder Wasserstoffsuperoxyd
anwenden muss. — Zur Entdeckung von Brom ist
das Verfahren fast dasselbe, nur wendet man, statt
Stirke, Aether an, welcher beim Schiitteln mit der

1) Ann. de Ch. et de Phys. XXVI, 285.
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Fliissigkeit sich mehr oder weniger dunkel firbt, je
nach der vorhandenen Quantitit von Brom.

Casaseca l) ist der Ansicht, dass Salpetersiure
und Stirke eben so gut angewandt werden kinn-
ten, wie Bariumsuperoxyd, um kleine Mengen von Jod
zu entdecken, und Thorel? hat einige genauere
Vorschriften fiir die Behandlungsweise mitgetheilt,
wenn man das Jod mit der Salpetersiure und Stirke
erkennen will.

Bei der Bestimmungsmethode des Stickstoffs in an Bestimmung
Kohlenstoff und Wasserstoff reichen Korpern nach desStichstofls.
Dumas? hat Mulder3) die Bemerkung gemacht,
dass sich zuweilen Kohlenoxydgas bildet, welches
davon herrihbrt, dass die aus dem zweifach- kohlen-
saurem Natron entwickelte Kohlensiiure iber gli-
hende Kohle stromt, und dass sie sich hiufig nicht
langsam genug eniwickelt, um durch das Kupfer-
oxyd wieder in Kohlensiure verwandelt werden zu
kinnen. Er schreibt daher vor, dass man den Kor-
per, welcher analysirt werden soll, auf das Genau-
este mit Kupferoxyd vermischt, und die Kohlensiure
nur hochst langsam entwickelt.

Bei der Analyse der Bleioxydsalze von S#uren
des Stickstoffs, welche im Vorhergehenden S. 112
angefiihrt worden sind, hat Bromeis % sich einer
von Bunsen ausgedachten Methode bedient, welche
in Folgendem besteht: der Apparat ist ein 2 Fuss
langes Chlorcalciumrohr, an welchem ein 20 Zoll
langes Rohr befestigt ist, welches man mit Kupfer-

1) Compt. rend. XXIX, 666.

2) Journ. de Ch. medic. V, 486.

3) Pharmac. Centralblatt, 1848, 508.

4) Ann. der Chem. und Pharm, XXII, 40.
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drehspénen angefiilli hat, um allen Sauerstoff abzu-
scheiden, und welches in eine Spitze ausgezogen
worden ist. Mit diesem ist wieder ein anderes, 10
Zoll langes Glasrohr, welches ebenfalls in eine Spi-
tze ausgezogen ist, in Verbindung gesetzt. Dieses
letzte Rohr enthilt in dem hinteren Theil ein klei-
nes Schiisselchen von Platin, worin sich der Kdrper
befindet, welcher analysirt werden soll, und in dem
hinteren Theile enthilt es reducirtes Kupfer. Hieran
ist ein Rohr mit Chlorcalcium befestigt, welches an
dem anderen Ende mit noch einem Rohr in Verbin-
dung gesetzt ist, welches reducirtes Kupfer enthilt,
dessen Endzweck ist, die sich aus dem hier anschlie-
ssenden Aspirator diffundirenden Gase, Luft und Was-
serdampf, unschiidlich zu machen. Nachdem das Ku-
pfer in den beiden kleineren Glasrdhren im Wasser-
bade getrocknet, das dussere Rohr rasch gefiillt und
mit dem Aspirator in Verbindung gesetzt worden ist,
schiebt man das Platinschifichen mit seinem Inhalte
(deren beide Gewichte bestimmt worden sind) in das
mittelste Rohr ein, legt trocknes Kupfer davor, wiegt
das Chlorcalciumrohr so wie auch das gefiillte Rohr,
vereinigt beide, filhrt das Glasrohr vorsichtig in Kohle,
umgiebt es mit Kupferblech und stellt den Apparat
zusammen, ohne jedoch die erste mit Kupfer gefiillte
und wihrend der letzteren Operationen schon ins
Glihen gebrachte Rohre auch schon dem ganzen
System anzufiigen, indem erst aus derselben alles
hygroscopische Wasser entfernt sein muss. Ist die-
ses geschehen, so schliesst man auch hier, und lisst
nun dadurch, dass man den Aspirator in Gang bringt,
einen sehr langsamen Strom von Stickstoff durch den
Apparat gehen. Ist man iiberzeugt, dass alle atmo-
sphirische Luft aus dem Apparat auf diese Weise



157

enifernt worden, so bringt man die letzte, am Aspi-
rator zunichst befindliche Réhre ins Glilhen, schmilzt
alsdann mit dem Liothrohre die das Platinschiffchen
enthaltende Rohre an ihrem dinneren Theile zwi-
schen Kupferblech und Caoutchouc zu, und bringt end-
lich auch diese allmélig zum Glihen. Nach beende-
tem Versuch und Erkalten der Rohre unterbricht man
den Apparat da, wo das Chlorcalciumrohr mit der
dussersten Rohre zusammenhéingt, sprengt die zuge-
schmolzene Spitze ab, zieht vorsichtig etwas Luft hin-
durch und wiegt nun das Chlorcalciumrohr und jene
Verbrennungsrohre sammt ihren Inhalt, ohne die beim
Abschmelzen und Absprengen erhaltenen Spitzen zu
vergessen. Was nun die Glasrohre weniger wiegt,
ist der Gehalt der Substanz an Stickstoff und Was-
ser. Nach der Entfernung des Kupfers aus dem Rohr
oder nachdem der hintere Theil der Verbrennungs-
rihre abgesprengt worden ist, wird das Platinschiff-
chen mit dem Bleioxyd gewogen. Und wird dann
endlich die Summe von Bleioxyd, Stickstoff und Was-
ser von dem Gewicht des angewandten Korpers ent-
zogen, so bekommt man die Quantitit des Sauer-
stoffs, welcher sich mit dem Kupfer verbunden hat.
Muspratt 1) hat Versuche iiber das Verhalten derSalze des Ba-

Salze von Baryt und Sirontian vor dem Lijthrohre"g;flg"jo?‘é':;‘
angesiellt. Kaustische Baryterde firbt die Flamme Léthrohre.
gelblich, aber Chlorbarium, salpetersaurer und be-
sonders essigsaurer Baryt firben die Flamme schon
zeisiggriin. Schwefelsaurer, phosphorsaurer und koh-
lensaurer Strontian firben die Spitze der Lithrohr-
flamme nicht, selbst bringen trocknes Chlorstrontium
oder essigsaurer Strontian nicht die charakteristische

1) Ann. der Chem. und Pharm. XXII, 118.
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rothe Carmoisinfarbe eher hervor, als bis Wasser
hinzukommt, und die Farbe verschwindet wieder, so
bald das Wasser abgedunstet ist. Ein Gemenge von
Chlorbarium, Chlorstrontium, und Chlorcalcium gibt
nur die carmoisinrothe Flamme, aber die geringste
Einmengung von einen Natronsalz firbt die Flam-
menspitze stark gelb. Ein Gemenge der Salze von
Kali und Strontian, gibt vor dem Lithrohre die Re-
actionen auf beide Basen, wobei die Carminfarbe
in der Flamme und die violette Farbe in der Umge-
bung der Probe sichtbar wird.
Quantitativ-Be-  Plattner 1) hat einige von ihm ausgedachte Ver-
Et;m{‘:“ai"gg fahrungsmethoden mitgetheilt, nach welchen man durch
und Bi vor demBehandlung vor dem Lothrohre die in Erzen und
Lothrobre. - Hijttenproducten vorkommenden Gehalte von Kobalt,
Nickel, Kupfer, Blei und Wismuth quantitativ bestim-
men kann. Die Methode griindet sich auf die Ver-
wandlung der ersteren mit dem zugleich vorhande-
nen Eisen in Arsenikmetalle, wiihrend Blei und Wis-
muth im metallischen Zustande abgeschieden werden.
Werden dann die Arsenikmetalle gerdstet, so oxy-
dirt und verschlackt sich zuerst das Arsenikeisen,
darauf das Arseniknickel und zuletzt das Arsenikko-
balt, welche beide letztere als Ni*As und als Co*As
darin vorkommen, worauf dann nur noch Kupfer
ibrig ist. Durch Wagen des Products in den ver-
schiedenen Stadien bekommt man die Quantititen der
angefilhrten Bestandtheile. Das Arsenikkupfer wird
zuletzt vollstindig durch Rosten von Arsenik befreit
und das zuriickbleibende Kupfer gewogen. In Betreff
der genaueren Einzelheiten muss ich auf die heraus-
gegebene kleine Schrift verweisen.

1) Beitrag zur Erweilerung der Probirkunst.
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Stddeler?) hat bemerkt, dass sich Chlor ent- Verbrennung
wickelt, wenn man Sauerstoffgas iiber ein Kupfer- coh:;’::il‘:;if
oxyd leitet, welches zur Verbrennung chlorhalti- Korper.
ger organischer Verbindungen fir die quantitative
Bestimmung der Elemente darin angewandi worden
ist. Dadurch erhilt man also einen zu grossen Ge-
halt an Kohlenstoff und Wasserstofl. Dieses vermei-
det er dadurch, dass er in dem vorderen Theil des
Verbrennungsrohrs eine Spirale von diinnen Kupfer-
blech einschiebt, welche wihrend der Verbrennung
glihend erhalten wird. Ausserdem lisst er nicht zu
viel Sauerstoff entwickeln, sondern nur so viel, dass
der hintere Theil des Kupferblechs einen dinnen Ue-
berzug von Kupferoxydul bekommt. Vilcker %
verhindert dieses dagegen dadurch, dass er das Ku-
pferoxyd mit 4 Bleioxyd vermischt.

Forchhammer 3) hat nun vollstéindig seine Me- Bestimmung
thode mitgetheilt, um die relaliven Quantititen orga~ °§2™ Korper
nischer Stoffe in einem Wasser zu bestimmen. Ohne Wasser.
in eine speciellere Unterscheidung aller der Stoffe
einzugehen, welche mit der Humussiure verwandt
sind, und welche in einem ungleichen wechselseitigen
Verhdltniss in einem Wasser vorhanden seyn kin-
uen, je nachdem ndmlich die darin aufgelosten or-
ganischen Korper in ihren Metamorphosen ungleich
weit vorgeschritten sind, hat er den in Wasser los-
lichen Theil der organischen Stoffe fur Humussiure
genommen, welcher daraus durch neutrales schwe-
felsaures Kupferoxyd gefillt wird. Er hat die Los-
lichkeit der durch Kochen des Torfs mit Wasser dar-

1) Ano. der Chem. und Pharm. LXIX, 334.

2) Chem. Gazew. 1849. p. 245.

3) Danske Videnshabernes Selskabs naturvidenskablige och
matematishe Afhandlingar. 5 Rakke, 2 Bind.
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gestellten (gemengten) Humusséure in Wasser unter-
sucht und gefunden, dass 1 Theil derselben 3857
Theile Wasser zur Lésung gebraucht.

Er bereitet sich nach Wohler’s Methode man-
gansaures Kali, ndmlich dadurch, dass man 4 Theile
Braunstein, 4 Theile Kalihydrat und 5 Theile chlor-
saures Kali mit wenig Wasser vermischt, das Gemisch
trocknet, gliihi, die erkaltete Masse mit Wasser aus-
zieht und die in der Ruhe geklirte Losung abgiesst.
Zu dieser griinen Fliissigkeit setzt er Salzsdure, bis
sie eine violette Farbe angenommen hat, und dann
sittigt er sie mit hineingeleiteter Kohlensiure voll-
stindig, wobei sie eine hochrothe Farbe bekommi.
Diese Losung ist nun seine Probe-Fliissigkeit, deren
Gehalt an Mangan dadurch bestimmt wird, dass man
untersucht, wie viel Mangansuperoxyd daraus nieder-
geschlagen wird, wenn man 100 Tropfen davon mit
Alkohol vermischt und zum Kochen erhitzt, wobei,
wie er gefunden hat, kein Mangan in der Lisung
zuriickbleibt. Diese Probe-Fliissigkeit kann mehrere
Monate lang aufbewahrt werden, ohne dass sie sich
veridndert. Die relative Quantitit der organischen
Stoffe in Wasser bestimmt er dann auf die Weise,
dass er 1 Pfund Wasser abmisst, mit einigen Tropfen
der Probe - Fliissigkeit versetzt und 10 Minuten lang
kocht; wenn die Farbe verschwunden ist, werden
wieder einige Tropfen von der Probe - Fliissigkeit zu-
gesetzt und das Kochen wiederholt. Hat die Losung
nicht ihre rosenrothe Farbe verloren, so ldsst man
sie 12 Stunden lang oder noch linger ruhig stehen,
und vergleicht sie dann mit § Pfund Wasser, wel-
ches mit so vielen Tropfen von der Probe-Fliissig~
keit versetzt worden ist, dass es dieselbe Farbennii-
ance hat, wie die gepriifte Flissigkeit. Dann zieht
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er die Probe-Fliissigkeit, welche im Ueberschuss zu-
gesetzt worden, von der Tropfen-Anzahl der Probe-
Flissigkeit ab, welche zur Priifung angewandt wurde.
Um die Proben vergleichen zu kinnen, welche in
verschiedenen Zeiten und mit ungleichen Probe-Flis—
sigkeiten gemacht werden, multiplicirt er die Anzahl
der Tropfen mit der Quantitit Mangansuperoxyd, wel-
che aus 100 Tropfen niedergeschlagen wird, und di-
vidirt das Produet mit 100,

Da es hiufig vorkommt, dass man den Chlorge- Abscheidung
halt in einer Fliissigkeit bestimmen muss, welche vor- diiﬁ:ﬁ:ﬁ;'
her mit Schwefelwasserstoff behandelt worden ist, und aus einer Lo-
da man sehr leicht bei dem Entfernen des iber- "¢
schiissigen Schwefelwasserstoffs durch Aufkochen ei-
ner solchen Fliissigkeit etwas Chlorwasserstoff ver-
lieren kann, und da man auf der anderen Seite, wenn
man ein Kupferoxydsalz zu einer solchen Flussigkeit
setzt, leicht einen Niederschlag von Schwefelkupfer
erhilt, welcher etwas Chlorkupfer enthalt, d. h. ein
Kupferchlorosulfuret ist, so schligt Rose ) vor, dazu
eine Losung von schwefelsaurem Eisenoxyd zu se-
tzen, worin das Oxyd zu Oxydul reducirt wird, wih-
rend sich Schwefel niederschlagt, welcher leicht ent-
fernt werden kann.

Ebelmen? hat gezeigt, dass Schwefelwasser- Anwendung
stoff auf trocknem Wege angewandt werden kann,ig_fsfr':li’:ﬁzri'e‘i
theils um direct und quantitativ gewisse Metalle von Analysen.
einander zu scheiden, und theils um sie nach der
Behandlung der Schwefelmetalle mit einer Saure zu
trennen. Um z. B. Mangan von Kobalt oder Nickel
zu scheiden, wiegt man zuerst die gemengten Oxyde,

1) Poggend. Ann. LXXVIII, 405.
2) Apn. d. Ch. et de Phys. XXV, 92.
Sianbergs dahres-Bericht, IIL 11
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erhitzt sie dann in einem Schiffchen von Platin oder
Porcellan bis zum volligen Glihen, wihrend Schwe-
felwasserstoff dariiber weggeleitet wird. Nach dem
Erkalten behandelt man die gebildeten Schwefelme-
falle mit verdiinnter kalter Chlorwasserstoffsiure ei-
nige Stunden lang, wobei nur das Schwefelmangan
zerseizt und aufgelost wird, wihrend Schwefelkobalt
und Schwefelnickel ungelost bleiben. — Ebelmen
hat diese Methode auch zur Scheidung des Mangans
von Zink angewandt, aber er hat sie dazu nicht an-
wendbar gefunden, weil nachher sowohl das Zink mit
dem Mangan aufgelost wird, als auch Mangan in
bedeutender Menge mit dem Schwefelzink ungeldst
bleibt. — Auch hat er gefunden, dass Eisen und Ko-
balt nicht auf diese Weise getrennt werden konnen,
weil fast alles Schwefeleisen mit dem Schwefelkobalt
gemengt zuriickbleibi. Selbst das Schwefelmangan
kann nicht ausgezogen werden, wenn es mit Schwe-
feleisen und Schwefelkobalt gemengt ist, weil auch
diese nicht von der verdiinnten Chlorwasserstoffsiure
aufgelost werden. — Dagegen hat er gefunden, dass
Arsenik durch Schwefelwasserstof vom Eisen ge-
schieden werden kann, wenn man arseniksaures Ei-
senoxyd in einen Strom von Schwefelwasserstoff er-
hitzt, weil sich das Schwefelarsenik dabei verfliichtigt
mit Zuriicklassung von Arsenik - freiem Schweflelei-
sen. Arsenik und Eisen werden darauf aus ihren
Schwefelverbindungen auf bekannte Weise geschie-
den. Auf dieselbe Weise kann Arsenik von Zinn
getrennt werden, wodurch Ebelmen fiir die Schei-
dung dieser Metalle zu derselben Methode gelangt
ist, wie die, welche nach Rose im Vorhergehenden
S. 139, angefiihrt wurde.

Anwendungdes  Auf die Eigenschaft des Chlorcalciums und Chlor-
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magnesiums, dass sie in ihren Losungen zersetzt wer- phosphorsau-
den, wenn man sie in einer gelinde erhohten Tem—'i“e?it;:{;_’;fnd.s
peratur mit phosphorsaurem Silberoxyd digerirt, in-
dem dabei unljsliche Salze von Chlorsilber und
phosphorsaurer Kalkerde oder Talkerde niederge-
schlagen werden, wihrend dieses nicht siaitfindet,
wenn man die Losungen von salpetersaurer Kalkerde
oder Talkerde mit phosphorsaurem Silberoxyd be-
handelt, hat Lassaigne !} vorgeschlagen, dieses Sil-
bersalz bei Analysen anzuwenden, wo man Chlorcal-
cium von salpetersaurem Kalk oder Chlormagnesium
von salpeiersaurer Talkerde zu scheiden hat, In
Folge der Eigenschaft der hier erwihnten salpeter-
sauren Salze, dass sie etwas von dem phosphor-
saurem Silberoxyd auflosen, bleibt jedoch immer et-
was von diesem Salz in der Flissigkeit aunfgelost.
Lassaigne wendet das phosphorsaure Silberoxyd
ferner auch an, um Chlornatrium vollkommen von
Zucker zu irennen. Nach dem Abfiltriren des unge-
losten Chlorsilbers und Verdunsten der Flissigkeit
bis zur Trockne behandelt er den Riickstand mit Al-
kohol, welcher das phosphorsaure Nairon ungeldst
zuriickldsst, wihrend der Zucker davon aufgelost wird.
Ohne genauer die angestellien Versuche zu be- Gasanalysen.
schreiben, gibt Doyére 2} an, bei Gas- Analysen zu
folgenden Resultaten gekommen zu seyn: 1. Eine Lo-
sung von Kupferchlorir in Ammoniak scheint das al-
leinige sichere Absorptionsmittel fiir Sauerstoffgas zu
seyn, nur muss das Gas mehrere Male mit dieser
Losung geschiittelt werden. 2. Eine lange forigesetzte
Behandlung eines Gases mit dem Absorptionsmittel

1) Compt. rend. XXIX, 183.
2) Daselbst, 600.
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dient zu nichis. 3. Ungeachtet 1 Volum Sauerstoffgas
und 2 Volumen Wasserstoffgas bei der Verpuffung
stets vollig verschwinden und Wasser bilden, so ist
dieses doch nicht der Fall mit dem Gas, welches
durch elektrische Zersetzung des Wassers erhalien
wird, weil dabei immer 0,3 bis 0,5 Proc. von einem
unverbrannten Gas iibrig bleiben, welches Wasser-
stofigas und Stickgas enthilt in dem Verhiltnisse,
wie 2:1. 4. Wenn ein Knallgas-Gemenge in einem
anderen Gas vollkommen verbrennen soll, so ist es
erforderlich, dass seine Quantitait nicht weniger als
20 Theile auf 100 Theile Sauerstoffgas, oder 30 bis
35 Theile auf 100 Theile Stickgas und 45 bis 50
Theile auf 100 Theile Wasserstoffgas betriigt; inzwi-
schen variiren diese Verhiltnisse nach der Stirke des
Funkens, so wie sie auch von dem Druck abhiingig
sind, unter welchem die Verpuffung stattfindet, wie-
wohl die wechselseitige Ordnung zwischen den Ga-
sen gleich bleibt.

ChemischeAp-  Bloch ') und Summers 2) haben Apparate be-

parate,

schrieben, um damit Niederschlige auf einem Filtrum
auszuwaschen. E. Kopp 3 hat einen Destillations-
Apparat beschrieben, in welchem man die in Aether,
Alkohol und Wasser loslichen Theile aus einem Kor-
per ausziehen kann, ohne dass dabei grissere Quan-
tititen von den Losungsmitteln erforderlich werden.
Schenkel und Rieckher ¥ haben einen, wie sie
ihn nennen, verbesserten Marsh’schen Apparat be-
schrieben.

i) Ann. de Ch. et de Phys. XXVI, 126.
2) Phil. Magaz. XXXV, 232.

3) Revue scientif. XXXIV, 305.

4) Jahrb. fir pract. Pharm. XIX, 257.




Pflanzenchemie.

Lassaigne!) hat mit einigen Versuchen zu er- Einwirkung

forschen gesucht, ob eine in Kohlenséure-halﬁgemd::ur"e]:l“sf{';‘]’{;
Wasser gemachte Losung von Knochen vortheilhaftauf die Vege-
auf die Vegetation einwirkt und ob sich beide Theile ‘atiov-
nachher in der Asche der Pflanzen wiederfinden.
Die Versuche wurden mit anderen, bei denen er die
Pflanzen nur mit Kohlensiure-haltigem Wasser be-
goss, vergleichend ausgefiihrt. Dabei ist er zu dem
Resultat gekommen, dass die Vegetation in dem er-
steren Falle weit mehr begiinstigt wird, als in dem
letzteren, und dass Phosphorsiure und Kalk in der
Asche der Pflanzen wieder gefunden werden.

Bekanntlich hat Bischof?) in einer friheren Ab-Kali und Na-
handlung die Resultate mitgetheilt, welche er bei sei- " ;En_man'
nen analytischen Untersuchungen iiber den Gehalt an
Natron in der Asche von Holzern bekommen haite,
je nachdem diese auf verschiedenen geognostischen
Formationen gewachsen waren, und er war dabei zu
folgenden Schlissen gekommen: 1) die Quantitit von
Natronsalzen, welche mit Wasser aus der Asche von

3) Ann. de Ch. et de Phys. XXV, 346.
2} Journ. fiir pract. Chem. XLVII, 139,
Swanbergs dubres-Berieht. TIL 12
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Eichen- und Buchenrinde ausgezogen werden kann,
ist fast unbestimmbar, auf welchem Boden der Baum
auch gewachsen seyn mag; 2) Salzséure zieht da-
gegen eine bedeutende Quantitit von Natron aus der
Asche, wiewohl es doch nur einige wenige Procente
von dem ganzen Alkaligehalt ausmacht; 3) die rela-
tiven Quantititen von Kali und Natron in der Asche
stehen in keinen Verhilinissen zu den Quantitiiten
derselben in der Erde, auf welcher der Baum ge-
wachsen. Diese Uniersuchungen hat er ) nun wei-
ter ausgedehnt und durch dieselben gezeigt, dass
das Kali in den Pflanzen nicht durch Natron erseizt
werden kann, dass der Kaligehalt 75 bis 95 Procent
von dem ganzen Alkali-Gehalt betrdgt, und dass,
selbst in Seegewichsen, wo das sie umgebende Me-
dium mehr denn 20 Mal so viel Natron als Kali ent-
halt, das Kali doch in weit grosserer Menge aufge-
nommen wird als das Natron. Inzwischen erkennt
Bischof an, dass in diesen Beziehungen doch noch
genauere Untersuchungen angestellt werden miissten,
um zu erforschen, wie das Verhiltniss zwischen Kali
und Natron in den verschiedenen Organen der Pflan-
zen und ausserdem in den verschiedenen Entwicke-
lungsperioden beschaffen ist.

Versuche iber ~Magnus?) hat einen Bericht tber die Versuche

die Erscho-
plung des Bo-

dens.

mitgetheilt, welche auf Veranlassung des Landes-Oe-
conomie-Collegiums in der Absicht angestelli wor-
den sind, um zu erforschen, in welchen Quantititen
gewisse unorganische Bestandtheile in einer Erde ent-
halten scyn miissen, wenn gewisse Pflanzen darauf
fortkommen sollen. Der Plan, nach welchem diese
Versuche ausgefiihrt worden sind, war folgender:

1) Journ. fir pract. Chem, XLVII, 208.
1) Daselbst, XLVIII, 447.
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Zur Untersuchung wurde die obere und eigent-
lich fruchibare Erde an 10—15 verschiedenen Stel-
len mit einem Spaten ausgegraben, alle Portionen
mit einander vermischt und dann von drei Chemikern
auf die Weise der Analyse unterworfen, dass jeder
derselben fiir sich bestimmte 1) die organischen Stoffe
darin; 2) die in verdiinnter Salzsdure loslichen Be-
standtheile derselben, weil man dadurch Kenntniss
von den Kirpern zu erhalten hoffte, welche sich
vorzugsweise in Kohlensiure-haltigem Natron-Wasser
losen, und 3) die in der Siure unlislichen Bestand-
theile analysirte. Um zufillige Neben-Einflisse zu
vermeiden, wurde eine solche Erde von 14 Haupt-
Provinzen Preussens analysirt. Darauf wurde diese
Erde mit Hornvieh-Mist gediingt, mit Erbsen oder
Raps bebaui, und sowohl die Samen als auch die
Stengel dieser Pflanzen ebenfalls von mehreren Che-
mikern untersucht. Diese Yersuche sollen mehrere
Jahre lang fortgeseizt werden, um zu erfahren, wie
sich die Erde und der Erirag davon in der Zukunft
verhilt, indem die erstere wihrend der folgenden
Versuche nicht weiter mehr gediingt werden soll.

Ich will mich hier nicht in eine Priffung dieses
Plans einlassen, so wie auch nicht die Einzelheiten
dieser Untersuchungen, welche bedeutende Abwei-
chungen in den analyiischen Resultaten gegeben ha-
ben, speciell aufnehmen. Ich habe nur geglaubt das
Erscheinen dieser Abhandlung anzeigen zu miissen,
damit Andere eine genauere Kenniniss davon neh-
men und sich dadurch iberzeugen konnen, welche
Schwierigkeiten noch zu iiberwinden sind, bevor die
VWissenschaft in den Stand gesetzt ist, dereinst die
hauptsiichlichsten Materialien zur Aufstellung einer
genaueren Ackerbau-Statik darzubieten, und bevor

12#
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man solche Folgerungen machen kann, von denen
man gegenwirtig nur die Hoffnung hegt, dass sie in
Zukunft als entschiedene Wahrheiten aufgestellt wer-
den kinnen.
Pflanzensiu— Cloez 1) hat folgende vortheilhafte Vorschrift
Ameisonciure, 2Ur Bereitung von Ameisensdure mitgetheilt:

500 Grammen Stirke werden mit 1000 Grammen
fein zerriebenem Braunstein vermischt, in ein Destil-
lationsgefiss, dessen innerer Raum 30 Liter umfasst,
geschiittet und dann mit 1 Liter Wasser zu einem
Teig angerihrt. Darauf setzt man ein Gemisch von
2 Kilogrammen Schwefelsiure und 3 Liter Wasser
hinzu und erhitzt bis zu 4+ 1009. Wenn dann 1
Liter Fliissigkeit iiberdestillirt ist, setzt man wieder
1 Liter Wasser zu, und destillirt, bis von Neuem 1
Liter ibergegangen ist. Dieselbe Operation wird
nun noch so viele Male wiederholt, als das Destillat
noch den Geruch nach Ameisensiiure besitzt. Auf
diese Weise hat Cloez 15 Liter Destillat erhalten,
womit er 483 Grammen kohlensaures Natron sittigen
konnte. Dadurch dass man das Wasser allmilig zu-
selzt, wird die Bildung von schwefliger Sdure ver-
hindert.

Nachdem Will durch mikrochemische und mikro-
scopische Versuche dargelegt hatte, dass die Fliissig-
keit, welche in den Haaren der Bombyx processionea
enthalten ist und welche die bekannte Entziindung
auf der Haut hervorbringt, so wie auch dass die
Feuchtigkeit, welche in den Giftorganen einiger In-
secten vorkommt, nur von Ameisensiure ausgemacht
wird, und nachdem Lucas gefunden haite, dass der
Saft in den Brennnesseln (Urtica divica und U. urens)

1) Archiv der Pharm. LVII, 295.
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sauer reagirt, hat nun Gorup-Besanezl!) durch
vollstindigere Versuche dargelegt, dass die in den
Brennnesseln vorhandene Saure ebenfalls nur Amei-
sensiure ist.

Im vorigen Jahresberichte, S. 459, wurden Pi-Bernsteinsiure,
ria's schone Beobachtungen tber das Verhiltnissgebildet durch

. S 3 : Gihrung ven

des Asparazins zur Aepfelsiure mitgetheill. Des- apfelsaurer
saigne?) hat jeizt gezeigt, dass wenn man unreinen Kalkerde.
dpfelsauren Kalk mit Wasser anrithrt und dann ei-
nige Monate lang dem Zutritt der Luft in einem lose
bedeckten Gefisse aussetzt, sich ein schleimiger Kor-
per bildet, wihrend kohlensaurer Kalk abgesetzt wird,
zugleich mit einigen in Wasser unloslichen prismati-
schen Krystallen, worin, zufolge der Reactions-Ver-
hiilltnisse und einer vollstindigen Elementar-Analyse,
Bernsteinsdure enthalten ist. Die Bildung der Bern-
steinstiure auf diese Weise geschieht nach Dessaigne
am schnellsten in einer Temperatur von - 300 bis
350 C.

Liebig5) hat darauf dieses Verhalten genauer
studirt und dargelegt, dass wenn man 1 Theil #pfel-
sauren Kalk mit 5 — 6 Theilen Wasser vermischt,
45 vom Volum des Gemisches gewdohnlicher Hefe
hinzuseizi und das Gemisch an einen warmen Ort
stellt, sich eine reichliche Menge von einem Gas ent-
wickelt, welches Kohlensdure ist. Am Ende der Ope-
ration verliert das Gemisch seine schleimige Beschaf-
fenheit, wihrend sich Krystalle von bernsteinsaurem
und kohlensaurem Kalk absetzen und essigsaurer
Kalk in der Losung bleibt. Anstait der Hefe kann

1) Journ. fiir pract. Chem. XLVIIL, 191.
2) Ann. de Ch. et de Phys. XXV, 233.
3) Aon. der Chem. und Pharm. LXX, 104.
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man faulendes Fibrin oder Kiise anwenden. Liebig
giebt an, dass die Géhrung am besten staitfindet,
wenn man 3 Pfund rohen 2 bis 3 Mal ausgewasche-
nen ipfelsauren Kalk, wie er aus dem aus Vogelbee-
ren ausgepressten Saft erhalten wird, mit 10 Pfund
Wasser vermischt, 4 Unzen faulenden Kiise mit Was-
ser zerriihrt und hinzusetzt, und die Mischung ei-
ner Temperatur von - 400 aussetzt. Nach 5 bis 6
Tagen (aber nach lingerer Zeit, wenn die Tempera-
tur niedriger war) wird das Ungeloste einige Male
auf einem Filtrum mit kaltem Wasser ausgewaschen,
dann so lange mit verdiinnter Schwefelsdure verseizt,
als noch Kohlensiure unter Aufbrausen weggeht,
und nun ein gleiches Gewicht verdiinnter Schwefel-
sdure hinzugefiigt, das Gemisch erwérmt, der gebil-
dete Gyps abfiltrirt und nachgewaschen, und die Lo~
sung, welche jetzi Bernsteinsdure und saure bern-
steinsaure Kalkerde enthilt, bis zur anfangenden Kry-
stallisation verdunstet, worauf man mehr Schwefel-
siure zusetzt, um den Rest des Kalks auszufillen.
Nachdem dieser wieder abfilirirt worden ist, erhilt
man aus der Flissigkeit durch weiteres Verdunsten
eine braungefarbte Bernsteinsdure, welche durch Um-
krystallisirungen und durch Behandeln mit Beinschwarz
rein und weiss erhalien wird. Aus 3 Pfund &pfel-
saurem Kalk hat er auf diese Weise 15 bis 16 Un-
zen reine Bernsteinsiure bekommen. Dabei wird
jedoch zuweilen auch Buttersiure gebildet.

Liebig giebt in dieser Abhandlung an, dass sich
bei der Gihrung zuweilen auch Wasserstoffgas ent-
wickele, und in einer zweiten Abhandlung dariiber )
giebt er dieses auf eine bestimmiere Weise an, so

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXX, 363.
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wie auch dass dann immer weniger Essigsiure zu-
gleich gebildet werde. Findet die Entwicklung von
Wasserstoffgas statt, so bildet sich Buttersiure und
gleichzeitic mit dieser ein flichtiges Product, ein
Fermentoleum, welches farblos ist, sich leichtin Was-
ser auflost, angenehm nach Aepfeln riecht, und wel-
ches sich aus seiner Losung in Wasser durch Chlor-
calcium und durch kohlensaures Kali abscheidet. Die
Bildung dieser verschiedenen Producte, welche simmi-
lich analysirt worden sind, erklirt Liebig durch
folecende Darstellungen:

6C+H20+ - 3H = (i + C*H205) - 4C L C+H505

Aepfelsiure Bernsteinsiure Essigsiure.
1C+H20% 1 48 = (H 1 C®H70%) 4 8C + 4B
Buttersdure.

3H J- C*H20%) = (B 4 C%H705) J- 4C + B
Bernsteinsdurehydrat Buttersdurehydrat.

Vorwerk !) giebt an, dass die kohlige Masse,Bernsieinsiure
welche bei der Aetherbildung aus Schwefelsdure und ﬁiﬁ;(ﬁﬁ:
Alkohol in der Retorte zuriickbleibt, dem grisseren 2
Theil nach ein Harz ist, welches sich in Alkohol und
in Aether auflost, und welches beim Erhitzen in ei-
nem verschlossenen Gefisse ein Destillat liefert, wel-
ches Bernsteinsiure und ausserdem ein Oel enthilt,
welches dem Bernsteindl #hnlich ist.  Quantitative
Versuche sind nicht angestellt worden, und die Beob-
achtung scheint auch von Anderen controlirt werden
zZu missen.

Das Succinimid oder, wie es richtiger genannt Succinimid.
werden muss, das Bisuccinimid ist von Laurent und Bisuccinimid.
Gerhardt? zum Gegenstande von Untersuchungen

1) Jahrb. fir pract. Pharm. XIX, 263.
2) Revue scientif. XXXIV, 108,
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gemacht werden. Nach diesen Chemikern wird es
am leichtesten nach Fehling’s Vorschrift dargestellt,
niimlich dadurch, dass man Bernsteinsdure mit Am-
moniak sittigt, die Flissigkeit zur Trockne verdun-
stet und den Riickstand der trocknen Destillation un-
terwirft. Es bildet sich dabei aus dem sauren bern-
steinsauren Ammoniumoxyd dadurch, dass 4 Atome
Wasser davon weggehen:

NH4C*H205 - HC*H205 — 48 — CSHSNO*

Das dabei erhaltene Product wird in wenig hei-
ssem Alkohol aufgeldst, aus welchem dann beim Er-
kalten das Bisuccinimid in schénen rhombischen Ta-
feln anschiesst, deren Grundform ein Prisma mit
rhombischer Base ist. Die Krystalle enthalten 2 At.
Wasser, welche jedoch beim Trocknen in der Luft
davon weggehen, wihrend sie undurchsichtic wer-
den. In ihrem wasserhaltigen Zustande haben sie
allerdings dieselbe elementare Zusammensetzung, wie
die Succinaminsiure, und die Losung derselben ri-
thet auch schwach Lacmuspapier; aber da sie aus
Kalilauge unverdndert krystallisiren und kein Kali
dabei in Verbindung tritt, so halten sie die in Rede
stehende Verbindung als bestimmt verschieden von
der Succinaminsiure. Fehling?) hat jedoch gezeigt,
dass das Bisuccinimid eine Verbindung mit Bleioxyd
bilden kann, wiewohl die Zusammensetzung der ge-
bildeten Verbindung noch sehr unsicher geblieben
ist. Laurent und Gerhardt haben das Bisuccin-
imid mit Silberoxyd vereinigt dadurch, dass sie eine
concentrirte warme Losung davon in Alkohol mit ei-
nigen Tropfen Ammoniak vermischten, dann salpeter-
saures Silberoxyd hinzusetzten und erkalten liessen.

1) Jahresbericht XXV, 451,
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Die Silberoxyd-Verbindung, welche dann beim Erkal-
ten in Nadeln anschiesst, ist wenig in kaltem aber leicht
in warmem Wasser aufloslich und zwar in diesem
leichier als in kaltem Alkohol. Aus Wasser krystal-
lisirt sie in vierseitigen Prismen, welche eine pyrami-
dale Zuspitzung haben. Von Ammoniak wird sie
nach allen Verhiltnissen aufgelost. Kali entwickelt
daraus Ammoniak in der Wirme aber nicht in der
Kilte.  Zersetzt man die Silberoxyd - Verbindung
mit Chlorwasserstoffséiure, so bekommt man eine Ld-
sung, worin Platinchlorid keinen Niederschlag bildet,
sondern sie lisst beim Verdunsten Krystalle von un-
verindertem Bisuccinimid zuriick. Beim Erhitzen in
einer Rohre giebt die in Rede stehende Silberoxyd-
Verbindung ein Oel, welches beim Erkalten krystalli-
nisch erstarrt und welches einen scharfen Geruch
besitzt. Beim raschen Erhitzen explodirt sie. Ihre
Zusammensetzung, welche der Formel AgC8H*NO03 ent-
spricht (indem die Analyse 23,0 Procent Kohlenstoff,
2,1 Procent Wasserstoff und 52,1 und 52,5 Procent
Silber gab, wihrend die Formel 23,3 Procent Koh-
lenstoff, 1,9 Procent Wasserstoff und 52,5 Procent
Silber fordert) giebt Veranlassung zu der Vermuthung,
dass die Formel des Bisuccinimids, wie sie bis jetzt
angenommen worden ist, 1 Atom Wasser einschliesst,
und dass ihr Ausdruck — CEHSNO* nicht beibehal-
ten bleiben kann, sondern in C®H*NO3 veriindert
werden muss, ohne Riicksicht auf die Art, nach wel-
cher die Grundstoffe darin gruppirt sind.

Lost man das vorhin erwihnte Silbersalz in we-
nig Ammoniak auf und iiberlisst man die Ldsung
der freiwilligen Verdunstung, so erhilt man einen
Syrup, welcher allmilig zu einer Masse von recht-
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winkligen Prismen erstarrt, und diese sind dann nach
der Formel AgCSH*NO3 -+ NH5 zusammengesetzt,
indem die Analyse 48,2 Procent Silber, 6,0 Procent
Stickstoff und 7,0 Procent Ammoniak gab, wihrend
die Formel 48,5 Procent Silber, 6,2 Procent Stickstofl
und 7,6 Procent Ammoniak verlangt.

Kocht man eine Lisung von Bisuccinimid-Silber-
oxyd lingere Zeit unter Zusatz von einigem Tropfen
Ammoniak, so bindet es die Elemente von Wasser
und verwandelf sich dadurch in succinaminsaures
Silberoxyd = NH2-C*H20? -+ AgC3H203, indem
die Analyse des Products 21,7 Procent Kohlenstoff,
2,7 Procent Wasserstoff und 48,6 bis 48,0 Procent
Silber gab, wihrend die Rechnung 21,4 Procent Koh-
lenstoff, 2,7 Procent Wasserstoff und 48,2 Proc. Sil-
ber voraussetzt. Dieses Salz krystallisirt in kleinen
geraden Prismen mit rhombischer Basis, ist in Was-
ser leichter loslich als das Bisuccinimid-Silberoxyd,
und es explodirt nicht beim Erhiizen. Zersetzt man
dieses Salz mit Chlorwasserstoffsiure, so giebt die
filtrirte Fliissigkeit beim Verdunsten nur Krystalle von
Bisuccinimid.

Borax- Wein-  Gestiitzt auf einige von Custer und Staffel ge-

slein.

machte Bestimmungen hat Wackenroder?) seine
Ansichten iiber die Zusammensetzung des Borax-
Weinsteins vorgelegt. Lost man 1 Theil Borax und
3 Theile (kalkhaltigen) Weinstein in Wasser auf, so
setzt sich aus der dann concentrirten Lisung nach
einigen Wochen eine bedeutende Menge von einem
Pulver ab, welches sich bei der dariiber ausgefiihrien
Analyse so zusammengeseizt herausstellte, dass es

1) Archiv der Pharm. LVIII, 4.
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mit der Formel 10KTH - 20aTH - RKNaB2g10
reprisentirt werden kann, indem jedoch Wacken-
roder dieser Formel nur in so fern eine Bedeutung
zuerkennt, dass sie fiir den untersuchten speciellen
Fall die procentische Zusammenseizung des Nieder-
schlags reprisentirt. Dieser Niederschlag ist in kal-
tem Wasser unljslich, aber vollkommen lslich in
heissem Wasser.

Lost man 1 Theil Borax und 3 Theile reinen
Weinstein in warmem Wasser und wird die Losung
durch Verdunsten concentrirt, so seizt sie innerhalb
S Tagen cin Pulver ab, welches Weinstein ist, und
dessen Gewicht nahe zu § von dem betrigt, welche
urspriinglich angewandt wurde. Dagegen setzi sich
ein solches Pulver nicht ab, wenn man 2 Theile Bo-
rax und 5 Theile Weinstein auflost, die Losung durch
Verdunsten concenirirt und 9 Tage lang stehen ldsst.
Werden 15 Grammen Borax und 37 Grammen kalk-
haltiger Weinstein in warmem Wasser aufgedst und
die Losung verdunstet, so setzt sich eine Quantitit
von Ca?THS daraus ab, dass sie 4 vom Gewicht
des angewandten Weinsteins befrigt, und nach dem
Abfiltriren desselben zeigte die Losung doch noch
einen Gehalt an Kalk,

Aus diesen Resultaten zieht nun Wackenroder
den Schluss, dass der reine Borax-Weinstein durch
die wechselseitige Reaction von 2 Atomen Borax und
5 Atomen Weinstein entstanden seyn miisse, und er
nennt ihn daher Zweifiinftel Boraz-Weinsiein. Lost
man diese Salze in dem Atomverhiltniss von 2NaB2i10
und 5KT2H in Wasser auf, so erhilt man durch das
Verdunsten der Losung, bis sich auf der Oberfliche
derselben eine dicke Haut zu zeigen anfingt, eine
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glasige Masse, deren Gewicht eben so viel betrigt,
wie das der angewandten Salze zusammen, und wel-
che also die in beiden Salzen zusammen vorkommen-
den 25 Atome Wasser enthialt. Lidsst man die nun
noch weiche Masse bei 4 650 trocknen, so verliert
sie bald die Hilfte von diesem Wasser, und setzt
man dieses Trocknen fort, so verliert sie nicht bloss
noch die andere Halfte, also zusammen alle 235 Atome
Wasser, sondern noch 2 bis 3 Atome Wasser mehr,
und setzt man das Trocknen 8 — 14 Tage lang bei
-+ 50 — 700 fort, so gehen his zu 33 Atomen,
d. h. 8 Atome Wasser mehr weg, als die urspriing-
lich angewandten Salze zusammen enthalten. Dar-
auf verliert die Masse nichts mehr an Gewicht. Sie
bildet nun eine opake Masse, welche beim Druck zu
harzglinzenden und unkrystallinischen Stiicken zer-
fillt, Der so getrocknete Borax-Weinstein nimmt
zwar aus der Luft allmilic wieder 4 — 6 Atome
Wasser auf, aber er zerfliesst nicht, wie dieses der
Fall ist, wenn man die Losung beider Salze so weit
einkocht, dass der Riickstand sich pulverisiren lisst.
Bei -+ 3000 verliert der bei 4~ 700 wohl ausge-
trocknete Borax-Weinstein noch 1 Atom Wasser,
und er scheint in einer noch hoheren Temperatur
wiederum noch 1 Atom Wasser abzugeben.

Die Elemente in dem so bei - 70° geirockneten
Borax - Weinstein, welcher also 33 Atome Wasser
verloren hat, entsprechen nach Wackenroder fol-
genden Atomverhiltnissen: K5, Na2 B+, «T* und T,
worin «T eine anomale Weinsiure reprisentirt, wel-
che Wackenroder als nach der Formel C3H208 zu-
sammengesetzt betrachtet, wund T die gewdhnliche
Weinsdure ausdriickt, deren Constitution aber von
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Wackenroder auch nicht so angenommen wird, wie
wir sie bisher ansahen, sondern er betrachiet sie =
C®H+#0%0., Nach diesen Voraussetzungen stellt Wa-
ckenroder fir den getrockneten Borax-Weinstein
die Formel 4KeT - KNa?B + BT auf. Im Uebri-
gen muss ich bemerken, dass Wackenroder es fir
wahrscheinlich hilt, dass die Weinsiure selbst nichts

anderes sey als ﬁ, und dass sie in ihrem krystalli-
sirten Zustande der Formel 2Aq -+ 2H 4+ «T eni-

sprechend znsammen gesetzt sey, worin 2H in Ge-
stalt von Umbildungswasser enthalten sind.

Diese Ansicht sowohl von der Natur der Wein-
sdure als auch von der Zusammensetzung des Bo-
rax-Weinsteins kann ich nicht fir die richtige hal-
ten. Aber eine von Einwirfen freie Theorie dar-
iiber kann wohl schwerlich eher aunfgestellt werden,
als bis das Verhalten der Weinséure fiir sich und in
ihren Salzen in erhohter Temperatur genauer erforscht
worden seyn wird, und bis weseniliche Beitrige zu
den Resultaten geliefert worden sind, welche einer-
seits Fremy und anderseits Laurent und Gerhardt
vorgelegt haben, und welche sehr von einander ab-
weichen. Erst nachdem eine solche Vorarbeit ge-
macht worden ist, und nachdem man ausserdem quan-
titative Reactions-Priifungen mit dem bei -+ 700 ge-
trockneten Borax-Weinstein angestellt hat, kann die
Zusamnmensetzungsformel einigermaassen erklirt wer-
den, wiewohl es wahrscheinlich erscheint, dass er
noch bei dieser Temperatur Elemente zuriickhilt,
welche als Wasser durch stirkeres Trocknen ausge-
trieben werden konnen. Wollte man sich schon jetzt
in weitldufige Speculationen einlassen und Hypothe-
sen iiber die Zusammensetzungsformel aufstellen, so
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wiirde das wahrscheinlich eine vergebliche Arbeit
seym.

Traubensiure.  Kestner?), der Entdecker der Traubensiure, hat
iiber diese Sdure mitgetheilt, dass er sie in den Jah-
ren 1822 bis 1824 dadurch erhalten habe, dass der
Weinstein mit kohlensaurem Kalk gesiitigi, dann
Chlorcalcium hinzugesetzt, der gebildete weinsaure
Kalk durch Schwefelsdure im grossen Ueberschuss
zersetzt, die erhaltene Losung durch hineingeleitetes
Chlorgas entfirbt und iber freiem Feuer verdunstet
worden wire, wo dann, besonders im Winter, die
Krystalle sowohl von Weinsdure als auch von Trauben
siure mit einander gemengt angeschossen und nach
dem Auslesen gereinigt worden seyen. Da nun aber
seit jener Zeit der Weinstein mit kaustischem Kalk
gesittigt, die Schwefelsdure zur Zerseizung nicht im
Ueberschuss angewandi und zur Entfirbung kein
Chlor mehr gebraucht werde, so habe er keine Trau-
bensiure wieder erhalten, selbst nicht, als er ver-
sucht habe, Schwefelsiure im Ueberschuss anzuwen-
den und lingere Zeit zu kochen, oder Chlor zur
Entfirbung anzuwenden,

White?), ein Weinsdure-Fabrikant in Glasgow,
hat jedoch nachher angegeben, dass er die Trauben-
sdure ebenfalls in seiner Fabrik erhalten, dass er
aber den Weinstein von Neapel, Sicilien und Oporio
dazu angewandt habe. Als Kestner diese Nachricht
bekam, erinnerte er sich, dass er in den Jahren
1822 — 1831 ebenfalls Weinstein aus Italien ange-
wandt hatte.

Elektrolyse der ~ Die schonen Untersuchungen iber die Elekirolyse

Essigséure.

1) Compt. rend. XXIX, 526.
2) Daselbst, p. 557.
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organischer Verbindungen, welche vor mehreren Jah-
ren von Kolbe begonnen wurden, hat derselbe %) fort-
geseizt, indem er die Verhéltnisse genauer studirte
und jetzt mittheilt, welche mit der Valeriansiure und
Essigsiure stattfinden, und woriiber in einem der
vorhergehenden Jahresberichte?) schon Einiges mit-
getheilt worden ist. [Er beginnt seine Abhandlung
mit einer genaueren Beschreibung des Apparats, des-
sen er sich zu den Versuchen bediente, und der
Vorsichtsregeln und mannichfachen Verhiltnisse, wel-
che beachtet werden miissen, um zu entscheidenden
Resultaten zu gelangen, und um die aufgestellten
Schliisse auf eine solche Weise controliren zu kon-
nen, dass man ein volliges Vertrauen dazu haben
kann. Ich will hier zuerst iber die Elekirolyse der
Essigsidure berichten, und an ihrem Ort und im Zu-
sammenhang mit anderen Beobachiungen die Vale-
riansdure behandeln.

Bei der Elektrolyse der Essigsiure, welche bei
00 stattfindet, muss man eine hochst concentrirte
Lisung von reinem essigsaurem Kali anwenden. Ist
dieses Salz mit Chlorkalium verunreinigt, so bildet
sich Chlormethyl, und enthilt es Schwefelkalium, so
entsteht eine ibelriechende Schwefelverbindung. Bei
der Zersetzung des reinen Kalisalzes entstehen nur
gasformige Producte, welche von Kohlensiure, Was-
serstoffgas, einer luftfreien brennbaren Gasart und
einem #therartig riechenden Gas ausgemacht werden,
welches vollstindig von Schwefelsdure absorbirt wird.
Nachdem das entwickelte Gas dadurch, dass es durch
kaustisches Kali und dann durch Schwefelsiure ge-

1) Apn. der Chem. und Pharm. LXIX, 257.
2] Jahresb. XXIX, 233.
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leitet wurde, von Kohlenséiure und dem riechenden
Gas befreit worden war, wurden durch 2 Analysen
darin gefunden:

a b
Sauerstoff 3,0 3,0 Volum-Procente
Wasserstoff 66,0 66,0 —
Methyl 28,8 278 —

Methyloxyd 2,2 2,6, —
und bei einem dritien Versuche, zu welchem es nichi
mit Schwefelsdure gereinigt worden war:

Sauerstoff 0,7 Yolum-Procente
Wasserstoff 638 —
Methyl 326 —
Methyloxyd 2,1 —

Essigsaures Methyloxyd 0,8 —

Durch eine pordse Scheidewand wurde die Lo-
sung des essigsauren Kali's abgesperrt und in
Folge dessen die Gase aufgefangen und dann unter-
sucht, welche sich von jedem Pole entwickelten, wo-
bei es sich zeigte, dass der negative Pol nur Was-
serstoffgas entwickelte, und dass, nachdem die Koh-
lensdure von kaustischem Kali absorbirt worden war,
das von dem positiven Pole entwickelte Gas haupt-
sichlich Methylgas war mil einer geringen Menge
von Methyloxyd. Das so erhaltene Methylgas wurde
genau untersucht, und in Betreff seiner Eigenschaf-
ten mit dem iibereinstimmend gefunden, welches durch
Zersetzung des Cyanmethyls mit Kalium gebildet wird.
Da die geringen Einmengungen von Methyloxyd und
essigsaurem Methyloxyd nur secundire Bildungen bei
der Elektrolyse der Essigsiure zu seyn scheinen,
entstanden dadurch, dass ein Theil des Methyls an
dem positiven Pole zu Methyloxyd oxydirt wurde,
wihrend sich eine entsprechende Quantitit von Was-
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serstoffgas von dem negativen Pole eniwickelte, so
wie auch dadurch, dass ein wenig frei gewordene
Essigsiiure sich in Statu nascenti mit dem Methyloxyd
vereinigte, wihrend ein wenig Kali an dem negati-
ven Pole frei wurde, so scheint die hier beobachtete
Zerselzung der Essigsiure, als einer mit Methyl ge-
paarten Oxalsidure beirachtet, auf folgende Weise er-
klirt werden zu miissen:
H } CB3E = H + Cc%5 - 2C.

Zufolge dieser Erklirung mussten die entwickel-
ten gasfirmigen Producte gleichen Volumen Wasser-
stoffgas und Methylgas entsprechen; aber da der Ver-
such gezeigt hat, dass sich fast die doppelte Quan-
titéit Wasserstoffgas entwickelt hatte, ohne dass eine
entsprechende Menge von Sauerstoffgas frei wurde,
so scheint man daraus schliessen zu kgnnen, dass
bei der Elekirolyse gleichzeitig eine Zersetzung des
Wassers stattfindet und dass der dadurch frei ge-
machte Sauerstoff, dessen Quantitit weit grosser sein
muss, als der geringen Quantitit von gebildetem Me-
thyloxyd entspricht, gleichzeitigc auf einen Theil des
frei gewordenen Methyls in der Art oxydirend ge-
wirkt hat, dass daraus Kohlenséiure und Wasser eni-
standen sind. Da, wenn dieses der Fall isi, die ge-
bildete Quantitit von Kohlensdure weit griosser sein
miisste, als aus der vorhin angenommenen Zersetungs-
Theorie folgen wiirde, so glaubte Kolbe dieses Yer-
hiliniss bestimmen zu miissen, und als er nun einen
Versuch dariiber anstellte, fand er auch, dass sich
gegen 21,96 Volumen Methylgas 51,31 Volum Koh-
lensiéiuregas entwickelt haiten, was 1 Volum Methyl-
gas auf 21 Volum Kohlensiuregas entspricht, wih-
rend die aufgestellte Theorie auf 1 Volum Methylgas

nur 2 Volumen Kohlenséiuregas voraussetzt.
Svanbergs Jahres-Bericht. TIL. 13
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Zersetzung der  Stéideler ) hat einige Beobachtungen iber die

Milchsiure

durch Chlor.

Destillations—
Producte der
Milchsiure.

Verwandlungs - Producte der Milchsdure mitgetheilt,
welche gebildet werden, wenn Chlor im Abscheidungs-
Momente darauf einwirkt. Vermischt man 1 Theil
milchsaures Eisenoxydul mit 4 Theilen Braunstein und
Kochsalz und mit 4 Theilen Schwefelsdure, und de-
stillirt man das Gemisch mit der doppelien Gewichts-
menge Wasser, so bildet sich hauptsichlich Aldehyd.
Destillirt man 1 Theil milchsaures Eisenoxydul mit 10
Theilen Braunstein und Kochsalz, 10 Theilen Schwe-
felsdure und 12 — 14 Theilen Wasser, so findet die
wechselseitige Einwirkung sehr ruhig statt, und im
Anfang der Destillation entwickelt sich nur Aldehyd,
aber am Ende derselben bildet sich auch noch ein
anderer Korper, welcher nach der Reinigung iber
Chlorcalcium dem grossten Theil nach Chloral ist, wel-
ches, wenn man es iiber Schwefelsiure rectificirt,
diese schwarz firbt, wihrend das reine Chloral iber-
geht. Das Product, welches die Schwefelsiure schwiirzt,
scheint ein intermediires zu sein, weil man davon
um so weniger bekommt, je mehr Chlor auf die Milch~
sdure einwirkt.

Engelhardt? hat die Destillationsproducte der
Milchsiiure und des milchsauren Kupferoxyds unter-
sucht.  Erhitzt man concentrirte Milchséiure in einer
Retorte bis zu - 130— 1409 so geht, wiewohl
langsam eine saure und etwas brenzlich riechende Fliis-
sigkeit iiber, welche verdiinnte Milchsdure ist. Selzt
man die Destillation bei dieser Temperatur fort, so
bleibt in der Retorte zuletzt eine braungelbe Masse
zuriick, welche bei -~ 100° schmilzt, sich in abso-

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXIX, 333.
2) Ann. der Chem. und Pharm. LXX, 241.
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lutem und in verdunntem Alkohol auflost, und welche
die bereits bekannte wasserfreie Milchsiure ist. Diese
wasserfreie Milchsdure bildet sich rascher, wenn man
die Destillation bei -~ 180 — 2000 ausfahrt, und be-
sonders wenn man einen festen eckigen Korper, z. B.
einen Platindraht in die Retorte legt. Die wasser-
freie Milchsdure kann ohne Zersetzung bis zu - 240°
erhitzt werden, aber bei 4 250° fingt sie an sich
zu zersetzen und diese’ Zersetzung ist bei | 2609
in vollem Gange; dabei geht Kohlenoxydgas mit ei-
ner Einmengung von 3 — 4 Procent Kohlensiure weg,
aber durchaus kein Kohlenwasserstoff. Ia der stark
abgekiihlten Yorlage sammelt sich eine gelbliche Fliis-
sigkeit an, aus welcher sich nach einer gewissen
Zeit Krystalle absetzen, und welche zuweilen selbst
zu einem Krystallbrei erstarrt, wihrend 1 —2 Proc.
einer glinzenden Kohle in der Retorte zuriickbleibt.
Das Destillationsproduct in der Vorlage wird ausge-
macht: 1) von Aldehyd, welches beim Erhiizen der
Krystallmasse bis zu - 1000 erhalten wird, indem
man es dabei in Ammoniak einstromen ldsst, aus dem
sich dann Aldehyd- Ammoniak absetzt. 2) Von Lac-
tid, welches rein erhalten wird, wenn man die nach
dem Erhitzen bleibende braune Masse aus einem Fil-
trum mit kaltem absoluten Alkohol auswischt, dann in
moglichst wenigem warmen Alkohol auflost und krystal-
lisiren ldsst. Das Lactid sintert bei <+ 1200 zusam-
men, lisst sich in dieser Temperatur wiewohl schwie-
rig sublimiren, schmilzt in noch hoherer Temperatur
und sublimirt rascher, und gibt bei 4 2500 dieselben
Zersetzungsproducte wie die wasserfreie Milchsiure.
Die Temperaturen fiir die Bildung und Zersetzung
des Lactids liegen einander so nahe, dass Engel-
hardt vermuthet, dass Aldehyd und die anderen
13 %
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Zersetzungsproducte auf Kosten des Laciids gebildet
worden seien. Die Formel des Lactids = CC°H*0*
ist durch Analyse des im luftleeren Raume geirock-

Citraconsiure.neten Praeparats bestitigt worden. 3) Von Citracon-
siure, welche erhalien wird, wenn man das Filirat
destillirt und das bei + 220° iibergegangene Liqui-
dum mit kohlensaurem Baryt sittigt, wobei sich das
in Spiritus unlosliche Salz krystallinisch niederschligt,
worauf man es durch Umkrestallisiren mit siedenden
Wasser reinigt. Das bei + 100° getrocknete Baryi-
salz wurde zusammengeseizt gefunden aus:

Gefunden. Berechnet.
C5 2257 22,80 22,61
H 1,81 1,93 1,51
03 1§15 17,40 18,09
Ba 5747 5787 57,79

Aber da Engelhardt bei 4 Versuchen fand, dass
das frisch bereitete Salz 14,82, 1449, 1498 und
14,29 Procent Wasser verlor, als er es bei - 100°
trocknete, ohne dass es seinen Glanz verlor, ein Re-
sultat, welches mit der Formel 2BaC5H2035 -4 5H
iibereinstimmt, die einen Wassergehali vom 14,63
Proc. voraussetzt, so hilt er es fir am richtigsten,
dass man die Citraconsiure als eine zweibasische
Saure betrachtet und ihr Barytsalz mit der Formel
Ba2C10H+06 - 58 ausdriickt. 4) Von wasserhaltiger
Milchsdure , welche dadurch erhalten wird, dass man
ein Kalk- oder Zinksalz daraus darstelli.

Lacton und Aceton, welche nach Pelouze unter
den Destillationsproducten vorkommen sollten, suchte
Engelhardt vergebens. Dagegen ist von Pelouze
der Aldehyd nicht unter den Destillationsproducten
angegeben worden.



185

Bei einem Versuche wurden 19,5 Grammen was-
serfreier Milchsdure 8 Stunden lang bei <~ 2600 er-
hitzt, und Engelhardt bekam daraus 12,2 Procent
Aldehyd, 14,9 Procent Lactid und 1 Procent Kohle. —
Geschieht das Erhitzen in hoherer Temperatur, z. B.
bei + 3009, so erhilt man weniger Lactid und Milch~-
siure, aber dagegen mehr Aldehyd. Nach diesen
Resultaten erklirt Engelhardt den Process der Zer-
setzung der Milchsiure als darin bestehend, dass
diese Siure zunichst unter Verlust von Wasser in
Lactid ibergeht, und dass dieses dann weiter in 2
Atome Kohlenoxyd und 1 Atom Aldehyd zerfillt
denn CSH*0* = 2C +- C*H‘0% Die Bildung von
Kohlensidure und Citraconsiure deuten allerdings auf
cinen anderen ausserdem noch gebildeten Korper hin,
aber es glickte Engelhardt nicht, denselben auf-
zufinden.

Milchsaures Kupferoxyd fingt bei 200 bis 210°
an sich zu zersetzen, wobei auf Kosten des Sauer-
stoffs im Kupferoxyd gebildete Kohlensiiure und was-
serhaltige Milchsiure, deren Wassergehalt wahrschein-
lich von etwas Krystallwasser im Kupfersalz herriihrt,
entwickelt werden. In der Retorte bleibt metallisches
Kupfer und wasserfreie Milchsiure zuriick. Die Gas-
entwickelung, welche dabei bald aufhort, tritt von
Neuem bei - 2500 bis 260° auf, und Engelhardt
glaubt, dass Aldehyd am besten durch Destillation
eines milchsauren Salzes mit schwacher Basis darge-
stelll werden konne, indem die Verbindungen mit
Milchsdure mit stirkeren Basen andere Producte liefern.

Gorup-Besanez?!) hat in den Friichten von Buttersiure.
Sapindus Saponaria Buttersiure gefunden.

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXIX, 369.
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Valeriansaure, ~ Salvetat?) hat angegeben, dass sich die Vale-

riansédure, deren Bildung unter mehreren verschie-
denen Umstinden bereits bekannt ist, auch einmal
bei der Behandlung des Saflors gebildet habe, dass
aber die Umstinde, unter denen sie hier erzeugt
worden war, nicht sicher hiitten erkannt werden kon-
nen. Er suchte dann diese Sdure aus dem Farbstoff
des Saflors, dem Carthamin, darzustellen, was aber
nicht gelang., Bei dieser Gelegenheit glaube ich hin-
zufiigen zu miissen, dass Salvetat auch mehrerc
Sorten von Saflor analysirt hat, wobei sich die Zu-
sammenseizung derselben sehr verschieden heraus-
stellte.

Electrolyse der  Kolbe?) hat die Valeriansiure demselben zer-

Valeriansdure.

Valyl.

setzenden Einfluss unterworfen, welcher bereits bei
der Essigsiure erwilhnt worden ist. Diese Elekiro-
lyse der Valeriansiure geschah am besten dadurch,
dass reines valeriansaures Kali in concentrirter Lo-
sung dem Zersetzungsprocess bei 0° ausgesetzt
wurde. In hoherer Temperatur werden andere Pro-
ducte gebildet, und noch andere Producte entstehen,
wenn das Salz mit Chlorkalium oder anderen Kirpern
verunreinigt ist. Dabei entwickelte sich an dem ne-
gativen Pole nur Wasserstofigas, wiihrend von dem
positiven Pole, um welchen sich auch eine dtherar-
tige Fliissigkeit ansammelte, Kohlensiuregas und eine
andere riechende brennbare Gasart entwickelt wurden.

Durch vorldufige Versuche, besonders mit Kali-
lauge hat Kolbe gezeigt, dass das abgeschiedene
Oel etwas von dem riechenden Gas mechanisch auf-
gelost hatte, im Uebrigen aber aus zwei Korpern

1) Ann. de Ch. et de Phys. XXV, 337.

2) Ann. der Chem. und Pharm. LXIX, 257.
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bestand, von denen der eine ein Kohlenwasserstoff
ist, welcher aus nachher anzufiihrenden Griinden Va-
Iyl genannt worden ist, und der andere wahrschein-
lich valeriansaures Valyloxvd ist. Wird daher das
rohe Oel mit einer Losung von Kali in Alkchol ge-
kocht, so geht zuerst das Gas weg, dann wird das
valeriansaure Valyloxyd, welches wie ein Oel auf
den Boden des Gefisses liegt, zersetzt, und wenn
hierauf die Alkohollosung mit vielem Wasser ver-
diinnt wird, so scheidet sich an der Oberfliche ein
iitherisches Oel ab. Dieses letztere Oel, welches nach
dem Trocknen mit Chlorcalcium und Rectificiren bei
—+ 1089 siedet, ist das Valyl, welches durch eine
neue Rectification, bei der man nur 2 von dem zuerst
Uebergehenden auffingt, gereinigt wird. Dieser Kirper
ist eine farblose, klare, angenehm riechende Flissigkeit,
welche etwas brennend schmeckt und sich nach allen
Verhiltnissen in Alkohol und in Aether auflost, wahrend
sie in Wasser unloslich ist. Sie siedet bei 4 1089,
verbrennt mit leuchtender Flamme, 1st etwas Chlor-
calcium auf, und hat nach Versuchen 0,694 specif.
Gewicht bei |+ 18° und ihr Gas wiegt ebenfalls nach
Versuchen 4,053. Sie wurden zusammengeseizt ge-
funden aus:
Gefunden.  Berechnet.
€8 841 840 842
B 159 155 15,9,

was der Formel C8HY entspricht oder gerade dem
Kohlenwasserstoff, welcher in Verbindung mit 1 Atom
Oxalsiure die Valeriansdure bildet, und welcher in
Folge dieser Verhiltnisse Valyl genannt worden ist.
Ohne sich in die Frage einzulassen, ob das Valyl
das Radical von einem dem Methyl-, Aethyl- und
Amyl-Verbindungen entsprechenden Alkohol ausmacht,
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bemerkt Kolbe, dass das berechnete specif. Gewicht
des Gases von diesem Kirper, mit einer solchen Hy-
pothese iibereinstimme, weil, wenn 4 Volumen Koh-
lenstoffgas und 9 Volumen Wasserstoffgas sich zu 1
Volum condensirt hitten, das berechnete specif. Ge-
wicht = 3,9387 werde, eine Zahl, welche wenig von
der gefundenen abweiche. Das Valyl wird wenig von
gewihnlicher Salpeterséiure und von einem Gemisch
von saurem chronsaurem Kali mit Schwefelsiure ange-
griffen. Rascher wird es durch rauchende Salpeter-
siure oxydirt, besonders wenn man noch Schwefel-
siure hinzusetzt, und dabei scheinen dann Buttersiure
oder vielmehr ein Gemisch von Bultersiure und Ni-
trobuttersdure gebildet zu werden. Chlor wirkt im
Dunklen nicht auf Valyl ein, aber unter Mitwirkung
von Licht geschieht dieses, und unter Abscheidung von
Wasserstoff wird eine Fliissigkeit gebildet, welche
durch noch mehr Chlor zihe und fast fest wird.
Brom wirkt eben so darauf ein aber etwas schwiicher.
Das Valyl lost Jod ohne Zersetzung auf, aber mit
Schwefel scheint es sich nicht zu vereinigen. Die
Zersetzung der Valeriansiure in Valyl und Kohlen-
siure unter Entwickelung von Wasserstoffgas erklirt
sich leicht auf folgende Weise:

H 4 (CBH9E = C8B® + 20 + H,
und die Entstehung einer Sauerstoff-haltigen Einmi-
schung in dem Valyl-haltigen Oel, welches durch
die elektrolytische Zersetzung der Valeriansiiure ab-
geschieden wird, ldsst sich leichi dadurch erkliren,
dass sich an dem positiven Pole gleichzeitig auch ein
wenig Valyloxyd bildet und mit da frei gemachter
Valeriansiure vereinigl. Das auf diese Weise gebil-
dete valeriansaure Valyloxyd veranlasst nachher bei
der Reinigung des rohen Oels mit Kali die Bildung
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von valeriansaurem Kali, aber das Valyloxydhydrat,
welches dabei abgeschieden werden muss, hat Kolbe
nicht isoliren kinnen, was er der geringen Menge
zuschreibt, die davon entstanden war. Inzwischen
hat er durch Analyse des rohen Oels und durch
Annahme , dass der dabei gefundene Gehalt an
Sauerstoff darin einem Gehalt an valeriansaurem Va-
lyloxyd = C8H?0 -} (C®H%€ angehore und dass
der Sauerstoff - freie Theil davon Valyl sei, so iiber-
einstimmende, berechnete und gefundene Resultate
erhalten, dass man dieser Erklirung nur volliges Ver-
trauen schenken kann.

Das Gas, welches gleichzeitic mit der Kohlensfure
von dem positiven Pole entwickelt wurde, reinigte
Kolbe dadurch, dass er es stark abgekiihli zuerst
durch Alkohol, dann durch Wasser, hieranf durch
concentrirte Kalilauge und zuletzt durch Kalihydrat
leitete. Durch Analyse des mit 72,2 Procent gemeng-
ten, riechenden, Kohlenstoff-haltigen Gases, woraus
das riechende Gas durch Schwefelsiure absorbirt
wurde, fand Kolbe, dass das riechende Gas ein Koh-
lenwasserstoff ist, welcher dieselbe procentische Zu-
sammensetzung besitzt, wie der von Faraday zuerst
entdeckte und von Berzelius Difetryl = C2H? be-
nannte Kohlenwasserstoff, Lasst man Chlor im Dunklen
auf iiberschiissiges Ditetrylgas einwirken, so vereinigt
es sich damit allmilig unter schwacher Erwirmung zu
einer olartigen Flissigkeit, welche durch nach einan-
der folgende Waschungen mit alkalischem Wasser
und reinem Wasser, nach dem Trocknen iiber ge-
schmolzenem Chlorcalcium und nach zweimaliger Rec-
tification einen Siedepunkt von - 1230 hatte, und
sich nicht in Wasser loste, aber leicht in Alkohol
und in Aether. Sie roch itherartig, schmeckie siiss-

Ditetryl.
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lich und sehr #hnlich dem Elaylchloriir, verbrannte
mit leuchtender und russender Flamme, haite bei
-+ 180 ein specif. Gewicht von 1,112, und das Gas
derselben zeigte ein specif. von 4426. Sie wurde
zusammengeseizt gefunden aus.:

Gefunden. Aequivalente. Berechnet.

C 382 4—8 37,8
H 68 4—8 6,3
€l 355 1% 55,9,

wonach Kolbe dieselbe mit den beiden zur Wahl gestell-
ten Formeln C*H+€l und C®H®€!? reprisensirt. Nimmt
man die letztere Formel an, so haben sich die darin
eintretenden Aequivalente zu 4 Volumen condensirt, und
das danach berechnete specif. Gewicht fiir das Gas
wird dann = 4,3837. Kocht man dieses Ditetryl-
chloriir mit einer Kalilésung in Alkohol, so schligt
sich Chlorkalium nieder, wihrend eine sehr fliichtige
Chlorverbindung aufgelost bleibt, deren Zusammen-
setzung von Kolbe = C8H7€l vermuthet wird. —
Bei der Einwirkung des Chlors auf das Ditetrylgas
bilden sich, selbst auch wenn dieses Gas im Ueber-
schuss vorhanden ist, immer kleinere Quantititen von
anderen Chlor -reicheren Verbindungen, welche ei-
nen hoheren Siedepunkt haben als das angefiihrie Di-
tetrylchloriir, aber diese konnten noch nicht voll-
stindig von einander getrennt und fir sich genauer
studirt werden. Um die Formel C®HS€I? fir das
analysirte und bei + 123° siedende Ditetrylchloriir
wahrscheinlicher als die andere = C*H*Cl zu ma-
chen, fithrt Kolbe an, dass dabei Kopp's Erfahrung
als Leitfaden dienen konne, nach welcher bekanntlich
der Siedepunkt fiir jedes Atom C2H2? um 19° hiher
steige. Betrachtet man néimlich, Elaylchloriir = C*H*€]
und das Ditetrylchlorir = C8H3€I?, so unterscheiden
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sich beide von einander durch 2C2H2?; und da sich
die beobachteten Siedepunktie derselben ebenfalls um
nahe zu 3S° unterscheiden, so wirde dieser Umstand
die Frage entscheiden. Inzwischen diirften in einem
solchen Falle die Elaylverbindungen, fiir welche bis
jetzt ein anderes Atomgewicht angenommen worden
ist, einer vergleichenden Priifung unterworfen wer-
den miissen.

Kolbe theilt nun die oxydirende Einwirkung des
galvanischen Stroms bei der Zersetzung des valerian-
sauren Kalis in folgende drei Processe:

1) In die Zersetzung der Valeriansdure in Valyl
und in Kohlensiure:
H L (C3HC 4+ 0 = (%% - 2C L H
Yalerianséurehydrat. Valyl.

2) In die Zersetzung des Valyls in Ditetrylgas und
in Wasser:

C8HO L 0 = 2C+H* - H
Valyl. Ditetryl.

3) In die Oxydation des Valyl's zu Valyloxyd und
dessen Yereinigung im Bildungsmomente mit Vale-
riansiure:

C3H® 4+ 0 - (C3H9€ = CSH90 - (C®HYE
Valyl. Valeriansiure.  Valeriansaures Valyloxyd.

Ohne specieller die Zahlen-Resultate anzugeben,Destillation des
hat Chancel !) einige Resultate seiner Untersuchun- b“"ﬁ‘;‘fﬁ:}“““
gen iiber die Destillationsproducte von henzoésaurem
Kalk mitgetheilt. Er gibt an, dass er dabei den fliis-
sigen Korper = C13H%0, d. h. Benzon, welcher nach
einigen Chemikern dabei gebildet werden soll, nicht
habe hervorbringen konnen, sondern er behauptet,
dass das Destillat ein Gemisch von mehreren Kirpern

1} Compt. rend. XXVIII, 83. — Revue scientif. XXXJV. 87,



192

sei, worunter sich ein krystallisirbarer befinde, und
dass sich wihrend der ganzen Operation brennbare
Gase entwickelten. Der benzoesaure Kalk wird im
schwachen Rothglihen zersetzt, es geht dabei ein
braunes Liquidum iiber, welches schwerer als Was-
ser ist. Da Chancel durch eine wiederholte Destil-
lation die in dem Destillate vorhandenen flissigen
Korper, unter denen auch das flissige Benzin (= Phéne)
auftritt, nicht von einander irennen und villig rei-
nigen konnte, so richtete er sein Augenmerk auf den
krystallisirbaren Korper, und er gibt an, dass dieser
Naphtalin sei. Durch Behandeln des Destillats mit
concentrirter Salpetersiiure werden, wenn die Einwir-
kung nicht zu lange fortgesetzt wird, nach Chancel
nur die tibrigen Korper zerstiort, worauf sich, wenn
man die Losung mit Ammoniumsulfhydrat versetzt,
goldgelbe Krystalle nach einigen Tagen daraus ab-
setzen, welche keinen Stickstoff enthalten. Dieselben
Krystalle werden auch erhalten, wenn man das ur-
spriingliche Destillat mit concentrirter Schwefelsiure
behandelt und die Flissigkeit nach einigen Tagen mit
Wasser vermischt, worauf sich dann die Krystalle
absetzen, welche man durch Umkrystallisiren mit ei-
nem Gemisch von Alkohol und Aether weiter reinigt.
Sie werden auch erhalten, wenn man das Destillat
rectificirt und einige Wochen lang sich selbst iiber-
lisst, und man reinigt die dabei sich absetzenden
Krystalle durch Krystallisirung mit einem Gemisch von
Alkohol und Aether. Diese Krystalle haben dieselbe
Zusammensetzung wie das frilher genannte Benzon
= C13H30. Aber Chancel glaubt, dass alle Ele-
mente darin verdoppelt werden miissten, und er nennt
Benzophenon, sie daher Benzophenon, welche Benennung auf das
Verhalten hindeutet, dass diese Krystalle, wenn man
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sie bei + 2600 mit Kalihydrat behandelt, nur Ben-
zoesaures Kali und Benzin (= Phéne) hervorbringen:
C26H1002 KH — KCM4H5P5 - C2gs,

Das Benzophenon ist unlgslich in Wasser, loslich in
Alkohol und leicht lislich in Aether. Aus einem Gemisch
von Alkohol und Aether schiesst es in grossen, durch-
sichtigen, geraden Prismen an. Es schmilzt bei -
469 zu einem dicken Oel, aber es ersiarrt dann erst
wieder beim Schiitteln, und bei - 315° destillirt es
unverindert iiber. Das Gas desselben verbrennt mit
leuchtender Flamme. Es hat einen angenehmen &ther-
artigen Geruch. In der Kilte wird es von Schwefel-
siure und Salpetersdure unverdndert aufgelost, aber
in der Wirme verwandelt es sich durch rauchende
Salpetersdure in einen dicken olartigen Korper, wel-
cher lange Zeit flissig bleibt, aber nach einem Zu-
satz von Aether ein krystailinisches und etwas gel-
bes Pulver absetzt, zusammengesetzt nach der For-
mel C26HBX205) welches Chancel in Folge der von
ihm dafir aufgestellien Formel und seiner theoreti-
schen Ansichien Benzophenon binifrée nennt. Im Benzophenon
Vorbeigehen bemerkt Chancel, dass das Alkali, wel- Dinitrée.
ches er in Gesellschaft mit Laurent entdecki und
Flavin genannt habe, und welches nach der Formel
C28H12N20 zusammengesetzt sei, wahrscheinlich ein
Derivat von diesen Benzophenon binitrée wire. Ich
ibergehe hier einige Betrachtungen, welche Chan-
cel in Folge des Umstandes anstellt, dass zwischen
der gleichzeitigen Bildung von Benzin (Phéne) ausser
Benzoesdure und Salpetersiiure oder Schwefelsiure
ein gewisser Zusammenhang stattfindet, je nachdem
sich die Elemente von Wasser zu denen von Benzo-
phenon, Nitrobenzid und Sulfobenzid hinzuaddiren. .

x . e Neuer Kohlen-
Chancel gibt an, dass er bei der Destillation des” y,cerstoff.
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benzoesauren Kalks kein Naphtalin erhalten habe,
dass es ihm aber gegliickt sei, zwei andere Kohlen-
wasserstoffe zu isoliren, von denen der eine leicht
krystallisirt und bei - 92° schmilzt, wogegen der
andere schwieriger krystallisirt, bei 65° schmilzt, und
schwierig von Alkohol und Aether aufgelost wird.
Dieser letztere hat einen angenehmen Geruch, und
er ist identisch mit dem, welcher durch Erhitzen von
benzoésaurem Ammoniumoxyd mit kaustischem Baryt
in der Rothgliihhitze erhalten wird, und welcher auch
namentlich in grisseren Quantitdten durch Destillation
eines Gemisches von benzoésaurem Kali und Kali-
kalk erhalten wird.

In einer spiteren Abhandlung zeigt Chancel?)
an, dass wenn man benzoésaures Ammoniumoxyd
iiber glihenden kaustischen Baryt leitet, sich Ben-
zoénitril und ein wenig von einem festen krystallini-
schen Korper bildet, welcher letztere nach der Um-
krystallisation mit Alkohol in farblosen Bliittern er-
halten wird, welche sich ohne Zersetzung verflich-
tigen lassen und dabei angenehm riechen. Die Ana-
lyse desselben gab folgende Resultate:

Gefunden. Berechnel nach Naphtalin.
Kohlenstoff 93,9 93,75
Wasserstoff 6,4 6,25,
welche zeigen, dass es ein dem Naphtalin nahe ver-
wandier Korper ist, der aber damit doch nicht iden-
tisch sein soll. Mit Brom gibt dieser Kohlenwasser-
stoff eine krystallisirende Verbindung.

Derselbe Chemiker 3) hat sich auch mit Untersu-
chungen iiber die Nitroverbindungen beschiftigt, welche
der Benzoéreihe und deren Derivaten angehoren.

1) Revue scientif. XXXIV, 117,
2) Revue scientif. XXXIV, 177, Compt. rend. XXVIII, 293.
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Benzoésalpetersaures Aethylozyd wird am besten Benzogsalpe-
nach Kopp’s Methode auf die Weise bereitet, dass‘e’f;fl‘::vi”‘
man Chlorwasserstoffsduregas in eine siedende Losung =~
der Benzoésalpetersiure in Alkohol einleitet, worauf
sich die Flissigkeit, nachdem der Alkohol einem
Theil nach davon weggedunstet worden ist, in
2 Schichten theilt, wovon die uniere die in Rede
stehende Aetherart ist, welche nach dem Erkalten
bald erstarrt. Man reinigt diesen Aether durch Wa-
schen mit einer schwachen Losung von kohlensaurem
Natron und darauf mit Wasser, Dann wird er mit
einem Gemisch von Alkohol und Aether umkrystalli-
sirt, wobei er in farblosen, durchsichtigen, glinzenden,
rhombischen, schiefwinkligen Prismen anschiesst. Er
ist unloslich in Wasser, sehr leicht loslich in Alko-
hol und Aether, riecht angenehm, schmeckt kiihlend
und etwas bitter, schmilzt bei -+ 42° und kocht un-
gefihr bei 4 298°% Durch kaustisches Kali wird er
leicht in Alkohol und in Benzoésalpetersiure zer-
setzt. Die Zusammenseizung wurde folgendermassen
gefunden:

Gefunden. Berechnet,
Cis 55,16 55,20 55,39
BHe 494 4,70 4,61
N 7,30 - 7,18
08 — — 32,32

was mit der Formel C*H50 - C1*H*03¥ iibereinstimmt.
Bensoésalpelersaures Methylozyd wird auf @hn- Benzoésalpe-

liche Weise wie das vorhergehende Dbereitet. Es‘erig;[{f:yf“‘

krystallisirt in kleinen, weissen, fast durchsichtigen,

geraden aber schiefwinkligen Prismen. Es riecht ge-

wiirzhaft, schmeckt kithlend, schmilzt bei -~ 700 und

kocht bei 4+ 2790. Bei der Analyse wurde es zu-

sammengesetzt gefunden aus:
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Gefunden. Berechnet.
C16 35300 5283 53,04
H? 388 3,99 3,86
x 787 — 7,7
08 — — 36,37
was der Formel C2H30 -+ CUN+02N entspricht.
Nitrobenzamid.  Nifrobenzamid wird am besten dargestelli, wenn
man die Losung des benzoésauren Aethyloxyds in Al-
kohol mit so viel flissigem Ammoniak versetzt, dass
der Aether dadurch vollig ausgefillt wird, worauf
sich das Nitrobenzamid in einigen Tagen vollstéindig
daraus abscheidet. Dieser Korper lost sich wenig
in kaltem aber mehr in warmem Wasser, dagegen
sehr leicht in Aether, Alkohol und in Holzgeist.
Aus seinen Losungen schiesst er in gypsihnlichen
Tafeln an. Er schmilzt iber 4 1000 und krystalli-
sirt beim Erkalten. Beim Erhitzen mit Ammoniak ent-
wickelt er Ammoniak, wihrend benzoésalpetersaures
Kali gebildet wird. Die Analyse gab folgende Resultate:

Gefunden. Berechnet.
Cl+ 50,7 50,3 50,6
B 3,7 38 3,6
N 170 168 16,9
06 —- — 25,9

welche der Formel NH? - C14H+0%¥ entsprechen.

Zerseizung der  St. Evre 1) hat sich mit dem Studium gewisser chlor-
benzotsauren hqltiger Verbindungen, welche von der Benzoésiure her-
Chlor.  stammen, beschiftigt. Leitet man Chlor in cine kalte
alkalische Wasserlosung von benzoesaurem Kali (z. B.

60 Grammen Benzoésdure, 200 Grammen Kalihydrat

und 300-—350 Grammen Wasser), so farbt sich die

Losung allmilig, gringelb, griin, dann wieder gelb,

1) Ann. de Ch. et de Phys. XXV, 484.
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und hierauf setzt sich ein grauer krystallinischer
Niederschlag daraus ab. Wihrend der Operation,
welche fiir die angefiihrien Gewichis-Quantititen un-
gefihr 2 Tage dauert, entwickelt sich fortwihrend
Kohlensiuregas. Der gebildete Niederschlag besteht
aus chlorsaurem Kali und dem Kalisalz von einer
neuen Sdure. In der Losung bleibt benzoésaures
Kali und Chlorkalium. Vermischt man dann die Masse
mit ihrer halben Volummenge Wasser, und wird die
Flissigkeit darauf nach gelindem Erwirmen mit Koh-
lensfiure und sehr wenig Chlorwasserstoffsiure gesit-
tigt, so lost sich der Niederschlag wieder auf, wenn
man die ganze Masse bis zum Sieden erhitzt, und
dann setzt sich ein &lartiger Korper daraus ab, wel-
cher bei 4+ 1159 schmilzt, eine gelbliche Farbe hat,
und schwerer als Wasser ist. Der auf diese Weise
erhaltene rohe Korper ist dem grissten Theile nach
eine neue Siure, welche durch wiederholtes Ausko-
chen mit Wasser von Benzoésiure gereinigt wird,
worauf man ihn noch weiter reinigt durch Umkrystal-
lisationen mit Alkohol oder mit Alkohol und Aether,
Diese neue Sidure, welche Chlorniceinsiiure genannt Chlornicein—
worden ist, bildet blumenkohlihnlich zusammengrup- shate.
pirte, prismatische Krystalle, schmilzt bei 4 150°
und kocht bei 4 2500, ohne sich zu zersetzen. Sie
besitzt, gleichwie gewihnlich Chlorverbindungen, ei-
nen durchdringenden Geruch, und bei der Analyse
wurde sie zusammengesetzt gefunden aus:

(zefunden. Berechnet.
Ciz 49,72 51,51 50,09 — 50,06 50,00
HS 2,87 3,70 350 — 339 3,47
€l 23,80 z

354 2373 2372 2415 24,301
5

9
0+ 2361 2 2240 2223,

)
3
o
-

o
Vel
l

1) St. Evre nimmt €] = 437,5.
Swanbergs Jahres-Bericht. III. 14
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was mit der Formel C!2H*CI05 - H iibereinstimmt.
Behandelt man die Chlorniceinsiure mit rauchender
Schwefelsdure, so bildet sich ein neuer saurer Kor-
per, der mit Baryt ein losliches Salz bildet, welches nach

Saint-Evre's Vermuthung von BaHC12H+€l0352
ausgemacht wird.

Chlorniceinsaures Silberoryd, = AgC12H*€103,
schligt sich beim Vermischen der Alkohollésungen in
weissen Flocken nieder, die nach dem Waschen beim
Trocknen krystallinisch werden, Es wurde zusammen-
gesetzt gefunden aus:

Gefunden. Berechnet.
c¥2 29,22 29,19 28,68
H* 208 2,03 1,59
€l - — 13,94
0+ — — 12,77
Ag 4331 43]11 43,02

Chlorniceinsaure Baryterde, = BaC12H*€l05 zu-
folge der Bestimmung von C, H und Ba darin, ist
ein weisses krystallinisches Pulver, welches sich we-
nig in Wasser auflost, aber ziemlich leicht in war-
mem Alkohol. Dieses Salz wird beim Erhitzen zer-
setzt und dabei werden zwei Kohlenwasserstoffe, ein
fester und ein flissiger gebildet.

Chlorniceinsaures Ammoniumozyd, = NH*C12H*Cl03
nach der Bestimmung von C, H und N darin, wird
erhalten, wenn man die Losung der Siure in Alkohol
mit Ammoniak siittigt. Es krystallisirt in breiten glim-
merghnlichen Blittern, welche im Licht leicht braun
werden, Im reinen Zustande schmilzt das Salz ohne
sich zu verfliichtigen.

Chorniceinsaures Aethyloxyd wird am besten durch
Mitwirkung von Chlorwasserstoffsiuregas bereitet, wo-
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von man es dann durch Destillation iiber Bleioxyd
befreit. Es ist eine farblose Flissigheit, welche bei
—+ 100 ein specif. Gewicht von 0,951 hat, und welche
zusammengeseizt gefunden wurde aus:

Gefunden. Berechnet.
€15 5599 3598 5587
H° 5,21 5,20 5,23
€l _— —_ 20,34
0+ -— — 18,56,

was der Formel C*H30 + C12H*€]03 entspricht.

Chlorniceinamid bildet sich leicht, wenn man die
Losung des chlorniceinsauren Aethyloxyds in Alkohol
mit Ammoniak vermischt und ruhig stehen ldsst, wor-
auf sich das Amid nach einiger Zeit und nach dem
Verdunsten der Fliissigkeit in fettglinzenden Blittern
auskrystallisirt, welche bei + 108° schmelzen, und
bei der Analyse zusammengesetzi gefunden wur-
den aus:

Gefunden. Berechnet.
C1z 50,34 5047 — 50,34
B 430 420 — 419
€l — — — 24 47
N 9,48 9,25 9,58 9,79
02 _— 11,

was der Formel NH2 4 C12H*€]02? entspricht.

Behandelt man die Chlorniceinsdure mit rauchender
Salpetersidure, so wird sie heflig davon angegriffen,
indem sich ein neuer Korper in fettglinzenden Blat-
tern absetzt, welche sich in Alkohol auflosen, und
welche in Folge der damit ausgefithrten vollstindigen
Analysen von Chlorniceinsalpetersiiure ausgemacht wer-
den, deren Zusammensetzung der Formel CI2H+€l05N
entspricht. Aus der Mutterlauge von dieser Siure
krystallisirt nach weiterem Verdunsten ein anderer

14%

Chlornicein=
salpelersiure.
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Korper in langen weissen Nadeln, welcher ganz an-
ders und nach vollstindigen Analysen so zusammen-
gesetzt ist, dass er durch die Formel CLOH*+€I03N
ausgedriickt wird, wodurch er sich von der vorher-
gehenden Siure durch 2 Atome Kohlenstoff unter-
scheidet, welche aus dieser ausgetreten und wahr-
scheinlich in Gestalt von Kohlensiure weggegangen
sind. Die analysen des chlorniceinsalpetersauren Ae-
thyloxyds haben jedoch ausgewiesen, dass die Zusam-
mensetzung dieser Siure der Formel C12H3€102N - H
enispricht, und dass sie also im freien Zustande 1
Atom Wasser enthélt, weil diese Aetherart, welche
in farblosen Blittern krystallisirt, bei der Analyse die
folgenden Resuliate gab:

Gefunden.  Berechnet.
cie 43,75 4423
ge 3,74 3,68
€l 15,78 16,12
N 7,69 6,44
08 31,14 29,53,

welche mit der Formel C*H50 - C2H5€C102XN iber-
einstimmen.

Wird dle Chlorniceinséure mit einem Ueberschuss
von kaustischem Kalk oder kaustischem Baryt destil-
lirt, so gehi zuerst eine eiwas braun gefarbte Flis-
sigkeit iber, worauf die Destillation aufhort; wird
sie aber dann mit einem stidrkeren Feuer fortgesetzt,
so condensirt sich in dem Retortenhalse ein festes
citronengelbes Product, und in der Retorte bleibt
ein kohliger Riickstand und Chlorcalcium. Dieses
letztere Destillat ist ein Kohlenwasserstoff, welcher
in grosserer oder geringerer Quantitit Chlor-haltig
ist, wihrend das in niedriger Temperatur iberge-
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hende Destillat hauptsidchlich von einem Chlor - halti-
gen Kohlenwasserstoff ausgemacht wird, welcher, da
er sich in hoherer Temperatur durch Einwirkung der
Luft veridndert, von Benzin dadurch befreit werden
muss, dass man ihn in einer Atmosphire von Koh-
lensdure oder Wasserstoffgas bis zu -+ 90° erhitzt
und darauf bei 4 2900 bis 2950 abdestillirt, in wel-
cher Temperatur er dann grisstentheils iibergeht, mit
Zuriicklassung von einer festen Masse und eines
neuen durch den Zutritt der Luft gebildeten Korpers.
Der auf diese Weise hervorgebrachte Korper ist Chlor-
nicén genannt worden. Er ist eine farblose oder
schwach gelbliche Flissigkeit, die sich in der Luft
bald veréndert und firbt, und welche bei 4 109 ein
specif. Gewicht von 1,141 hat. Sie kocht bei- 292
bis 2049, und hat in Gasform ein specif. Gewicht von
9,705, wihrend mit der Annahme, dass sich die Vo-
lumina zur Hilfte condensirt haben, das Berechnete
= 6,98 ist. Sie wurde zusammengesetzt gefun-
den aus:
Gefunden. Berechnet.
Clo 61,06 60,76 60,55 60,64 60,53 60,0
HS 3,78 543 566 540 5,35 5,0
€1 34,61 34,72 34,76 24,72 3464  35,0.
Kocht man das Chlornicén mit rauchender Salpe- Nitrochlorni-
tersiure, so wird es mit Heftigkeit davon angegrif- ¢
fen, und setzt man dann 36 procentigen Spiritus
hinzu, so lost sich der neu gebildete Korper, wel-
cher Nifrocklornicén genannt worden ist, auf mit ei-
ner gleichzeitig gebildeten harzartigen Masse, und da
diese harzige Masse in Alkohol weit schwerer loslich
ist als das Nitrochloricén, so kann dieses durch ei-
nige Umkrystallisationen mit Alkohol rein erhalten
werden, in welchem Zustande dasselbe dann lange,
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seideglinzende und etwas gelbgefirbie Nadeln bildet,
welche in Alkohol und in Aether unlgslich sind, und
bei der Analyse zusammengesetzi gefunden wur-
den aus:

Gefunden. Berechnet.
c1 40,87 40,96 — 41,37
H* 268 298 — 2,75
N 865 859 877 9,65
£l 2442 2375 — 24,13
0+ 2338 23,712 — 22,10

was mit der Formel CI°H#€ION iibereinstimmt. Liist
man dieses Nitrochlornicén in Alkohol auf und leitet
nach einem Zusaiz von Alkohol Schwefelwasserstoff
hinein, so nimmt die Fliissigkeit eine ins Violette sich
ziehende hyacinthroihe Farbe an, und wiederholt man
das Einleiten des Schwefelwasserstoffs so weit, dass
sich noch nichis abseizi, so erhilt man, wenn nun
die Flissigkeit zur Trockne verdunstet, der Riickstand
mit schwacher Chlorwasserstoffsiure behandelt und
die Flissigkeit filtrirt wird, ein goldgelb gefirbtes Li-
quidum, worin das Salz einer neuen Base enthalten
ist, welche St. Evre Chlornicin genannt hat, die aber
nach unserer Benennungsweise Chlornicin-Ammoniak
genannt werden muss. Diese Base schligt sich nie-
der, wenn man die Lisung des Chlornicin-Chloram-
moniums mit Ammoniak vermischt, in Gestalt von
braunen Flocken, die sich in einem Ueberschuss von
Wasser auflosen. Die Zusammensetzung wurde fol-
gendermaassen gefunden:

Gefunden. Berechnet.
(2 51,54 52,18
B 361 5,21
€l 29,58 30,43

N 1339 12,18,
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was mit der Formel ¥H3 + CION5€] = nicgjAk
ibereinstimmi.

Das Chlornicin-Chlorammonium krystallisirt in fei-
nen prismatischen und etwas gelben Nadeln, die sich
zu 3 und 3 um ein Centrum gruppiren. Es Ibst sich
leicht in Wasser und die Losung firbt sich sowohl in der
Luft als auch in einem verschlossenen Gefisse darch
Sonnenlicht bald braun, indem es zersetzt wird. Die
Losungen der Salze dieser Base werden sowohl durch
die Chloride von Platin und Quecksilber als auch durch
Gerbséiure gefilll. Das Chlornicin - Chlorammonium
wurde bei einer vollstindigen Analyse nach der For-

mel CI°H7EI2N = nicgjAm€l zusammengesetzt ge-

funden. Das Chlornicinammonium-Platinchlorid wurde
nach einer ebenfalls vollstindigen Analyse nach der
Formel nicgiAm€l |- Pi€l2 zusammengeseizt gefun-
den, Es schligt sich kirnig und dunkelgelb gefirbt
nieder, und ist ein wenig in Aether 1oslich. Das
essigsaure Chlornicin- Ammoniumoxyd = nicgiAmA,
ist ebenfalls vollstandig analysirt worden. Es wird
erhalten, wenn man ein Chlornicin-Ammoniak, wel-
ches nach der Fillung so rasch wie miglich ausge-
waschen und unter der Luftpumpe im Dunklen rasch
ausgetrocknet worden ist, in Essigsiure auflost und
die Liosung im luftleeren Raume iiber Schwefelsiure
an einen dunklen Ort verdunstet. Es krystallisirt in
vierseitigen Prismen, ist schwach gelblich, und ver-
dndert sich leicht durch Feuchtigkeit und durch den
Zutritt der Luft.

Im Vorhergehenden ist angefiihrt worden, dass
bei der Destillation der Chlornicinsdure mit einem
Ueberschuss von Baryt oder Kalk in hoherer Tempe-~

Paranicen,
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ratur ein Chlor-freier Korper gebildet werde. Derselbe
ist Paranicén genannt worden. Er ist fest, citronengelb,
besitzt einen starken Geruch und Geschmack, 16st sich in
Alkohol und in Aether auf, und krystallisirt in grossen
Blattern. Von anhidngendem Chlornicén wird er dadurch
gereinigt , dass man ihn zwischen Loschpapier presst
und dann in der Rothgliihhitze dber kaustischen Kalk
sublimirt. Er hat 124 specif. Gewicht, kocht bei
- 3650 und das Gas davon hat 4,79 specif. Gewicht,
was voraussetzi, dass sich die einfachen Atomenvolumen
wenn die Formel = C2%CH!? ist, zu 1 condensirt ha-
ben, wonach das berechnete specif. Gewicht = 4,62
sein wirde. Er wurde zusammengesetzt gefunden aus:
Gefunden. Berechnet.

C20 8784 90,96 90,84 90,40 90,90 90,90
H2 6,08 896 9,07 9,09 9,05 9,10,
woraus eniweder C2°HI2 oder C'°HS oder C5H3 als

Formel dafiir hervorgeht.

Nitroparanicén. ~ Das Paranicén wird von rauchender Salpelersiure
heftig angegriffen und dabei aufgelost, und beim
Erkalten schiessen aus der Losung nadelformige
Krystalle von einen neuen Korper an, welcher
Nitroparanicén genannt worden ist. Dieser Korper
ist in Alkohol und in Aether loslich, und wird durch
wiederholte Umkrystallisationen damit von einem ein-
gemengten Harz befreit. Die Zusammensetzungsfor-
mel des Nitroparanicéns ist = C2CH1INQO* oder viel-
leicht richtiger = C20H110¥, indem darin durch die
Analyse gefunden wurden:

Gefunden. Berechnet.
C 6764 67,62 67,79
B! 588 5,86 6,21
N 816 8,07 7,91
0%+ 1832 1845 18,09.
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Behandelt man dieses Nitroparanicén auf dieselbe
Weise, wie das Nitrochlornicén, mit Ammoniak und
mit Schwefelwasserstoff, so erhili man ein neues Al-
kaloid, welches Paranicin genannt worden ist, aber
welches ich Paranicin~-Ammoniak nennen will. Es
schldgt sich aus seiner Losung in Chlorwasserstoff-
siure, wenn man sie mit Ammoniak vermischt, in Gestalt
von hellgelben Flocken nieder, welche in Wasser un-
loslich sind, sich aber in Aether auflosen. Verdun-
stet man die Losung des frisch gefillien Paranicins
in Aether, so verwandelt sie sich in ein ambragelbes
Oel, welches in verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure loslich
ist und daraus durch Ammoniak in schneeiihnlichen
Flocken niedergeschlagen wird, die sich leicht in kal-
tem Aether auflisen, aber aus diesem beim Verdun-
sten in fester Form zuriickbleiben, ohne vorher den
intermediaren Zustand anzunehmen. Diese Base wurde
zusammengesetzi gefunden aus:

Gefunden. Berechnet.
C22 81,30 8138 81,63
H15 885 8§79 8,84
B 9,51 — 9,53,
was mit der Formel C20H15N = pnicAk iibereinstimmt.

Paranicin- Chlorammonium = pnicAm€] ist voll-
stindig analysirt worden. Es bildet kleine octaédrische
Krystalle, die sich auch in kallem Wasser losen. Es
verindert sich in der Luft, durch Wirme und durch
Licht, wiewohl nicht so leicht, wie das Chlornicein-
Chlorammonium.

Paranicinchlorammonium-Platinchlorid = pnicAm€l
-+ Pi€l2 ist ebenfalls vollkommen analysirt worden.
Es schldgt sich krystallinisch nieder und ist nur we-
nig in Aether Ioslich.

Paranicin - Ammoniak gibt mit Salpetersiure, Es-

Paranicin-
Ammoniah.
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sigsdure und Oxalsdure lésliche und krystallisirbare
Verbindungen, die aber nicht genauer untersucht
worden sind.

Stickstoffhal-  Laurent und Gerhardt?) haben stickstoffhaltige

fgz %ee’r'];f;e Derivate vom Benzin (Benzol, Phéne] untersucht.
Als Mitscherlich das Stickstoffbenzid = CM2HN
entdeckte, zeigte es sich nur durch den Mangel an
Sauerstoff in seiner Zusammensetzung von dem Ni-
trobenzid = CI2H5NO* verschieden. Seine Bildung
durch Destillation des Nitrobenzids mit einer Losung
von Kali in Alkohol blieb jedoch unerklirt, bis Hoff-
mann die Vermuthung aussprach, dass gleichzeitig
mit den Bestandtheilen des Alkohols auch Anilin ge-
bildet werden dirfte:
2C12H5NO+ 1 C*H602 - 2K — C12HSN - C12H7N

4+ 2k€ - 41,

welche Erklirung aber nicht mit dem iibereinstimmte,
was die Versuche auswiesen. Zinin?) zeigte dann,
dass dabei zuerst ein anderer Korper, das Azoxy-
benzid = C2HS5NO, gebildet wird; aber da die-
ser Korper fast farblos ist, wiewohl er sich aus
einer dunkel gefirbten Losung absetzt, so haben
Laurent und Gerhardt die Erklirung in der
Bildung desselben mit der Annahme gesucht, dass
sich eine andere Portion Azobenzid mit Sauerstoff
und mif Wasser vereinige, wodurch ein nach der
Formel C2H?N08 zusammengeseizter Korper ge-
bildet und in dem Kali aufgelost erhalien werden
miisste, welche Korper aber wiederum die Bil-
dung eines dritten Korpers = C!2H80% veraus-
setzen wiirde, welchen sie dann mit solchen schwar-

1) Revue scientif. XXXIV, 420.
2) Berzel, Jabresb. XXVI, 808
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zen Siuren vergleichen, in welchen Sauerstoff und
Wasserstoff in einem solchen Verhiltnisse enthalien
sind, wie diese Grundstoffe Wasser bilden. Diese Er-
klirung ist inzwischen eben sowohl wie die frithere
durch zukiinftige Versuche factisch darzulegen, indem
mit den von ihnen angegebenen Lehren wohl Keiner
zufrieden sein dirfte.

Kocht man das Azoxybenzid mit Salpetersiure,
so erhilt man einen gelben, in siedendem Alkohol
und Aether wenig loslichen Korper, der sich aber
aus diesem Losungsmiiteln in krystallinischen gelben
Flocken absetzt, und welcher aus seiner Lisung in
Salpeterséiure in kleine Nadeln anschiesst. Dieser
Korper, welchen Laurent und Gerhardt Nitroa-
soxybensid nennen, wurde zusammengeseizt gefun-
den aus:

Gefunden. Berechnet.
Cc2+ 3588 59,2
B® 3,6 3.7
N3 16,5 173
05— 198,

was der Formel C2+H°N50° entspricht, wonach aber
die Verff. die Formel C2+H¥X202 aufstellen. — Die~
ses Nitroazoxybenzid wird von einer Losung von
Kali in Alkohol rasch angegriffen und man erhalt
eine rothbraune Losung, aus welcher Wasser einen
rothgelben Korper niederschligt, der sich, wenn man
ihn mit Alkohol abwischt, trocknet und in siedendem
Terpenthingl auflist, aus diesem beim Erkalten in Ge-
stalt eines orangerothen Krystallpulvers wieder ab-
setzt. Es wird dann mit Aether gewaschen, worin
es gleichwie in Alkohol fast unloslich ist. Bei der
Analyse dieses neu gebildeten Products, welches
aber noch mit ein wenig Terpenthinol verunreinigt

Nitroazoxy-
benzid.
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war, erhielien Laurent und Gerhardt folgende Re-
sultate :

Gefunden. Atom. Berechnet. Atom. Berechnel.
Kohlenstoff 70,1 24 70,4 24 68,2
Wasserstoff 4,5 19 4.6 18 42
Stickstoff 17,5 5 172 6 19,9
Sauerstof 7,8 2 78 2 7,7,

wonach sie die Formel C2+HN50? als den richtigen
Ausdruck dafir betrachten, theils weil die Einmi-
schung von Terpenthingl nothwendig einen zu gro-
ssen Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff veranlas-
sen miisse, und theils weil diese Formel das neue
Product in dasselbe Verhiltniss zum Nitroazoxyben-
zid stelle, in welchem Azoxybenzid zum Nitroben-
zid stehe. Der hier in Rede stehende Korper, wel-
cher noch keinen Namen erhalten hat, wird durch
Hitze zersetzt. Bei seiner Bildung entwickelt sich
kein Ammoniak. Lisst man aber die Lisung des
Kali's in Alkohol lingere Zeit einwirken, so firbt
sich die Fliissigkeit schon blau, welche Farbe durch
einen Zusatz von Wasser verschwindet.

Wird das Azoxybenzid mit Brom behandelt, so
erhilt man eine gelbe Verbindung, die sich in Al-
kohol wenig auflost, leicht schmilzt und dann beim
Erkalten krystallinisch erstarrt. Bei der Analyse wur-
den nur die Gehalie von Kohlenstoff zu 46,7, von
Wasserstoff zu 2,7 und von Brom zu 31,9 Procent
bestimmt, woraus folgt, dass sie ein Azoxybenzid
ist, welches mehr als ein doppelatom Brom enthilt,
weil in einem solchen Falle 51,9 Proc. Kohlenstoff,
3,2 Proc. Wasserstoff und 288 Proc. Brom hitten
gefunden werden miissen.

Durch Behandlung des Stickstoftbenzids mit Sal-
petersiure werden zwei neue Verbindungen gebildet.
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Die eine davon, welche Laurent und Gerhardt
Nitroazobensid nennen, wird erhalten, wenn man das
Stickstoffbenzid mit rauchender Salpetersiure iiber-
giesst und das Gemisch gelinde erwirmt, bis die Ein-
wirkung beginnt, worauf man es abkiiblen ldsst, wo-
bei sie dann in rothen Nadeln daraus anschiesst.
Nach dem Abgiessen der sauren Fliissigkeit wischt
man diese Krystalle mit gewihnlicher Salpetersiure
und darauf mit Wasser. Dann kocht man sie mit
Alkohol, welcher ein Gemisch von den heiden Pro-
ducten, die durch Einwirkung von Salpetersdure auf
Stickstoffbenzid gebildet worden, ungelost zuriicklisst,
aber das Nitroazobenzid auflost und dieses wiederum
beim Erkalten in kleinen etwas blattformigen Nadeln
absetzt. Werden diese nun mit Alkohol und Aether
gewaschen, so ziehen diese einen dlartigen Korper
aus, wihrend das Nitroazobenzid rein zuriickbleibt.

Dieses Nitroazobenzid ist blass orangegelb, schmilzt
beim Erhitzen und erstarrt beim Erkalten krystalli-
nisch. Von Alkohol wird es schwieriger als Stick-
stoffbenzid aber dagegen leichter als Binitroazobenzid
aufgelost. Ausserdem ist es leichter schmelzbar als
das letztere. Seine Zusammenseizung entspricht der
Formel C2%*HSM50% welcher aber Laurent und
Gerhardt die Gestalt von C2*HN2N geben. Bei

der Analyse fanden sie:
Gefunden.  Berechnel.

cx* 625 63,4

B 39 3,9
N5 18] 185
) L 142,

Kocht man das Stickstoffbenzid mehrere Minuten
lang mit rauchender Salpetersdure, so schiesst aus der

gebildeten Flissigkeit beim Erkalten Biﬂﬁrﬂﬂzobeﬂzidﬂinilm‘zxubl:u-
Zid.
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an. Dieses wird auf dieselbe Weise gereinigt, wie der
vorhergehende Korper, und dann mit siedendem Al-
kohol oder warmer rauchender Salpetersiiure umkry-
stallisirt, woraus es beim Erkalien in kleinen oran-
gerothen Nadeln anschiesst. Es schmilzt in der Wirme
zu einem blutrothen Liquidum und erstarrt beim Er-
kalten krystallinisch. Vom Alkohol und Aether wird
es wenig aufgelost. Seine Zusammensetzung ent-
spricht der Formel C**HSN*08% welcher aber Lau-
rent und Gerhardti die Gestalt von C2+HSN2N?2 ge-

ben. Sie fanden darin bei der Analyse:
Gefunden.  Berechnet,

c2¢ 524 52,9
HE 29 2.9
N — 21,7
08— 223,

Wird dieses Binitroazobenzid siedend mit Alkohol
und Ammoniumsulfhydrat behandelt, ein Theil des Al-
kohols abgedunstet, dann Wasser und hierauf ein
Ueberschuss von Chlorwasserstoffsiure hinzugesetzt,
filirirt und nun die noch warme Flissigkeit mit Am-
moniak vermischt, so schligt sich ein neu gebildetes
Alkaloid nieder, welches Laurent und Gerhardt Di-
phenin nennen, und welches durch Umkrystallisiren mit
Schwefelséiure gereinigt werden kann, womit es einin
kaltem Wasser unlosliches Salz bildet, welches dann
mit Wasser gewaschen, in siedendem und mit etwas
Chlorwasserstoffsidure versetzten Wasser aufgelost und
nun mit Ammoniak ausgefiillt wird.

Dieses Diphenin ist gelb gefirbt, 16st sich in Chlor-
wasserstoffsiure mit rother Farbe auf, und wurde

bei der Analyse zusammengesetzt gefunden aus:
Gefunden. Berechnet.
(2 67,0 67,9
H12 5,8 5,7
N+ (Verlust) 27,2 26,4
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wonach Laurent und Gerhardt dasselbe mit der
Formel C2*H12X* reprisentiren, welche mit der An-
nahme, dass es ein gepaartes Ammoniak ist, das An-
sehen von NHS5- C24H°N5 bekommt, gleichwie sie
auch das dunkel carmoisinfarbige Platindoppelsalz,
worin sie 9,4 Proc. N und 30,5 Proc. Pt fanden
{wihrend die Rechnung 9,0 Proc. N und 31,6 Proc.
Pt gibt), mit der Formel C2*H!2XN+ - 2HE] -} 2Pi€12
ausdriicken. Aber ich sollie doch glauben, dass die
Anzahl der Elemente in diesen beiden Formeln auf
die Hilfte herabgesetzt werden miisse, wodurch die
Formel fiir das neue Alkaloid = C12H5N? 1~ Ak und
die fir das Platindoppelsalz = C2N5N2 Am€l +
Pt€1? werden wiirde,

In Bezug auf diese Versuche gehen Laurent
und Gerhardt in einige theoretische Speculationen
ein, und stellen zuletzt folgende Geseize auf: 1) Wenn
aus einem Kohlenwasserstoff B austritt und durch N,
X oder X ersetzt wird, so fihrt der neue Korper
fort, neutral zu bleiben, gleichwie es der urspriing-
liche Kohlenwasserstoff war. 2) Wird dagegen in ei-
nem Kohlenwasserstoff das B durch NH? erseizi, so
geht der neu gebildete Korper in ein Alkoloid iiber.
3) Vereinigt sich ein Kohlenwasserstoff oder ein davon
abstammendes Product mit Sauerstoff, ohne dass da-
bei eine Substitution stattfindet, so wird eine Séure
gebildet.

Laurentund Gerhardt?) haben einige der Ver-Stickstoffhalti-
bindungen untersucht, welche auf Kosten der Pha—g';‘,l?:;;‘;:;;‘lf’
nolsdure (Carbolsiure, Phensdure, Hydrat der Phe-
nyle) gebildet werden, und welche Stickstoff ent-
halten.

1) Revue scientif. XXXIV, 417,
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Binitrodiphen-  Behandelt man das phenolsalpetersaure (Lau-

aminséure.

rent’s und Gerhard’s nitrophenessaures) Ammo-
moiumoxyd mit Ammoniumsulfhydrat, so wirken sie
heftig auf einander ein, und darauf seizen sich aus
der fast schwarzen Masse schwarzbraune Krystalle
ab, welche rein erhalten werden, wenn man Essig-
siure im Ueberschuss zu der Losung seizt, um das
Schwefelammonium zu zersetzen, die Flissigksit kocht
und den abgeschiedenen Schwefel abfilirirt, woraunf
sie beim Erkalten anschiessen und durch Umkrystal-
lisirungen mit Wasser weiter gereinigt werden. Diese
schwarzbraunen Krystalle, welche sechsseitige Prismen
bilden, sind eine neue Séure, welche Laurent und
Gerhardt Binifrodiphenaminsdure nennen, indem
sie dafiir bei der Analyse die folgende Zusammen-

setzung fanden:
Gefunden. Berechnet.

c2t 420 418
HIS 46 46
N+ 165 16,2
016 369 37,4

welche der Formel C2¢H12N+012 - 4H entspricht,
weil bei + 1100 die 48 daraus ausgeirieben wer-
den konnen. Sie fanden diesen Wassergehalt= 10,8
Proc., wihrend er nach der Rechnung = 10,4 Proc.
ist. Zufolge dieser Formel kann man sagen, dass in
der krystallisirten Phanolsiure = C!2H*N209 wenn
man diese Anzahl der Atome verdoppelt, 2¥ gegen
2NH? ausgewechselt worden seien, um die neue
Séure zu bilden. Da aber eine solche Ansicht nur
mit Substitutions—Ansichten vereinbar ist, und da
dieses Product, gleichwie viele andere, noch wohl
fernere Untersuchungen erfordert, ehe alle Paarungs-
Elemente darin mit grosserer Sicherbeit vorgelegt
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werden kinnen, so diirfte eine dafiir schon jetzt auf-
gestellte Zusammensetzungsformel als gar zu frihzei-
tic gegeben angesehen werden miissen, wiewohl der
Name, um die Wissenschaft nichi mit neuen zu iiber-
laden, noch als von den Entdeckern der Verbindung
ausgegangen beibehalten werden kann.

Die Binitrodiphenaminséure lost sich wenig in kal-
tem Waser, aber leicht in Alkohol und Aether. In
der Wirme gibt sie zuerst ihr Wasser ab, schmilzt
dann, und entwickelt hierauf einige farblose Blatter
und ein braunes Oel, und zuletzt bleibt eine volu-
mindse Kohle zuriick., Beim Behandeln mit Kali lost
sie sich mit rothbrauner Farbe auf, und die Losung
gibt beim freiwilligen Verdunsien dunkelrothe, war-
zendhnliche Krystalle, welche in Wasser und in Al-
kohol leicht loslich sind, und welche nach der For-
mel C2+H1IN+Q1K zusammengesetzt sind, indem er
darin 10,7 Proc. Kali fand, wihrend die Rechnung
11,7 Proc. fordert. Von Ammoniak wird die Saure
mit dunkelrother Farbe aufgelost, aber beim Verdun-
sten geht das Ammoniak weg, mit Zuriicklassung der
Séure. Die Losung in Ammoniak gibt mit essigsau-
rem Baryt rothbraune und wenig losliche Krystallblat-
ter, welche das Barytsalz der Siure sind. Kalksalze
werden nicht durch die Losung der Siure in Ammo-
niak gefillt, aber essigsaures Bleioxyd gibt einen
orangebraunen, und essigsaures Kupferoxyd einen
griingelben Niederschlag. Salpetersaures Silberoxyd
gibt einen dunklen gelbbraunen Niederschlag, welcher,
wenn man die Losungen warm vermischt, in Blittern
krystallisirt, die nach dem Trecknen im Wasserbade
bei der Analyse zusammengesetzi gefunden wur-

den aus:
Svanbergs Jahres-Bericht, ITII. 15
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Gelunden. Berechnet.
c2+ 347 — 347
Bl 26 — 2,5
Ag 262 266 260
N+ - — 13,5
012 — — 23,2,

was der Formel C23H1IN+Q!!Ag entspricht.

Phenide. Ausgehend, wie es scheinen will, von der Zusam-

mensetzungsformel der krystallisirten Phanolsiure,
welche ausweist, dass die Siure = C12HS0 -+ H
= C12H602 zwei Atome Sauerstoff enthilt, und in
sofern auf diese Weise mit Alkohol verglichen wer-
den kann, dass sie beide gleichviel Sauerstoff ent-
halten, und dass die krystallisirte Phanolsiure ein
Hydrat von der wasserfreien Siure sein kann, gleich-
wie man den Alkohol fiir das Hydrat von Aether
hiilt, haben Laurent und Gerhardt ?) einige andere
Reactions-Verhilinisse von der Phanolsdure und den
Derivaten davon studirt, durch welche, wie sie an-
nehmen, eine eigenthiimliche Klasse von Korpern ge-
bildet werden soll, welche sie Phenide nennen, und
deren Bildungsweise der von Aetherarten, Amiden
u. s. w. analog sein soll.

Benzoesaures-  Behandelt man Benzoebiacichlorid (Chlorbenzoyl)

ﬁhe“ﬂ“"y.d- und krystallisirte Phanolsdure mit einander, so findet
enzophenid.

in der Kilte keine wechselseitige Wirkung statt, aber
beim Erhitzen wird Chlorwasserstoffsiuregas entwi-
ckelt, und wenn man mit dem Zusatze des benzoe-
biacichlorids so lange fortfidhrt, bis sich kein Chlor-
wasserstoffsiuregas mehr entwickelt, so erstarrt das
Product beim Erkalten krystallinisch. Wird dieses
Product dann mit einem Gemisch von Alkohol und

1) Revue scientif. XXXIV, 428,
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von Aether behandelt, so erhilt man eine Losung,
aus welcher beim Verdunsten ein Korper in Nadeln
anschiesst, welchen Laurent und Gerhardt Benzo-
phenid nennen. Dabei setzt sich jedoch gewdhnlich
zuerst ein olartiger Korper ab, der nur Benzoesiure-
Aether zu sein seheint, und welcher etwas von dem
neu gebildeten Product aufgelost enthdlt. Das Ben-
zophenid wurde zusammengeseizt gefunden aus:
Gefunden.  Berechnet.

c26 784 78,7
HI0 5,0 5,0
0+ 16,6 16,3,

wonach Laurent und Gerhardt die Zusammen-
setzung desselben mit der Formel C26H00* ausdrii-
cken. Aber da dieser Korper nichts anderes als ben-
zoésaures Phenyloxyd !] ist, gebildet in folgender Art:
(2C1#H505 - C*H5€I%) + 3C12H602 — 3HEI
Benzoebiacichlorid. Phanolsiiure,
+ 3(C*H505 + C12H50),
Benzoésiure.  Phenyloxyd.
was am deutlichsten durch sein Verhalten gegen
Kali dargelegt wird, so scheint mir auch der Name
dieser Natur entsprechend in benzoésaures Phenyloxyd
verindert werden zu miissen, welcher, da die Ben-
zoésdure selbst wahrscheiulich eine mit Phenyl gepaarte
Oxalsdure ist, vielleicht am richtigsten gegen phenyl-
oxalsaures Phenyloxyd vertauscht werden kann, indem
C#6H100+ = C12H50 + CI4H605 = Phen - phen€.

1) Das Phenyloxyd ist hier gleich mit der wasserfreien Pha-
nolsdure. Der Name Phanolsiure muss vielleicht am richtig-
sten gegen Phenyloxyd verlauscht werden, welches Oxyd,
ibereinstimmend mit unseren Kenntnissen tber gewisse an-
dere Oxyde z.B. Nickeloxydul, sich sowohl mit Séuren als
auch mit Basen vereinigen kann,

15%
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Das benzoésaure Phenyloxyd krystallisirt in farb-
losen glinzenden Prismen, schmilzt bei | 66° und
erstarrt beim Erkalten krystallinisch, und es scheint
unverdndert destillirt werden zu konnen. Es ist un-
loslich in Wasser, aber loslich in Alkohol und wird
aus diesem durch Wasser wieder in Flocken nieder-
geschlagen. Von Aether wird es leicht aufgelost.
Es ist unloslich sowohl in siedenden Ammoniak, als
auch in Kalilauge, aber durch Schmelzen mit Kalihy-
drat werden phanolsaures und benzoesaures Kali ge-
bildet. Concentrirte Schwefelsiure setzi die Bestand-
theile desselben um, wodurch Benzoésiure und Pha-
nolschwefelsédure gebildet werden. Durch Chlorwas-
serstoffsiure wird es nicht verdndert und von sie-
dender Salpetersdure wird es schwierig angegriffen.
Brom zersetzt das benzoésaure Phenyloxyd unter Ent-
wickelung von Bromwasserstoffsiure. Das neu ge-
bildete Product, welches leicht schmelzbare Nadeln
bildet, die sich leicht in Alkohol und in Aether losen,
enthilt nach der Analyse 49,9 Proc. Kohlenstoff und
2,8 Proc. Wasserstofl, welche, wie Laurent vorle-
gen, der Formel C26HS8iBr1;O* entsprechen, nach
welcher der Gehalt an Kohlenstoff 49,3 und der des
Wasserstoffes 2,7 Procent sein miisste. Ich fiir mein
Theil wiirde vielmehr vermuthen, dass die Anzahl
der Atome in dieser Formel verdoppelt werden miisse,
wodurch die Formel C52HYBr30% erhalten wird,
welche dann in (C12H50 - C1#H503) | (C12H2Br30
+ C1H50%) = Pheny Bz umgefasst werden kann,
d. h. der Korper ist eine Verbindung von benzoésau-
ren Phenyloxyd mit benzoésaurem Tribromphenyloxyd,
von welchem letztern Oxyd wir eine entsprechende
Chlorverbindung in der Trichlorphanolsiure (Acide
chlorophenisique Laur.) bereils kennen,
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Behandelt man die Phanolsalpetersiure (Acide ni- Binitrobenzo~

irophenesique Laur.) mit Benzoébiacichlorid in der
Wiarme, aber nur eine kurze Zeitlang, zieht man
dann die noch im Ueberschuss vorhandene Phanol-
salpetersture mit verdiinntem Ammoniak aus, und
wird der Riickstand nach dem Auswaschen mit kaltem
Alkohol in siedendem Alkohol aufgelist, so schiessen
aus dieser Losung beim Erkalten gelbe rhombische
Tafeln an, welche sich in Aether aber nicht in Was-
ser losen, und welche zusammengesetzt gefunden
wurden aus:

Gefunden  Berechnet
C26 541 54,5
HS 2,7 2,7
N2 — 9,7
01 —_ 33,1,

wonach Laurent und Gerhardt das Product mit
der Formel C26H8X20+ repriisentiren und der Ver-
bindung den Namen Binifrobenzophenid geben. Mir
will es jedoch scheinen, als wire dieses Product eine
Verbindung von 1 Atom Benzossiure und 1 Atom
wasserfreier Phanolsalpetersiure = C*H%05 -
C12H5N209 =Bz +C1HON + N, Siedendes kau-
stisches Kali soll diese Verbindung auflisen und sich
dabei gelb firben.

Wird dagegen Pikrinsalpetersiure
Laur.) mit Benzoébiacichlorid auf dieselbe Weise
behandelt, wie bei der vorhergehenden Verbindung
angefiihrt worden ist, und wird das gebildete Pro-
duct mit Alkohol so lange gewaschen, bis sich die-
ser nicht mehr dabei firbi, so erhilt man nach dem
Auflésen in siedendem Alkohol eine Verbindung, welche
in goldgelben rhombischen Tafeln anschiesst, und diese

phenid.

(Pikrins@ureTrinitrobenzo~

phenid.
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Verbindung nennen Laurent und Gerhardt Trini-
irobenzophenid, in Folge der von ihnen dafiir gefun-
denen procentischen Zusammensetzung:

Gefunden.  Berechnet.

C26 46,6 46,8
21 2,1
NS — 12,6
01  — 385

Aber da keine solche Reaclions-Verhilinisse damit
gepriift worden sind, dass man daraus die Art und
Beschaffenheit der sie constituirenden Theile erschlie-
ssen konnte, sondern deswegen nur nach der sup-
ponirien Anzahl von Atomen der Elemente ein Schluss
daritber gemacht werden kann, so glaube ich be-
merken zu missen, dass diese gerade in einem sol-
chen Verhiltnisse darin vorkommen, dass es eine
Verbindung von 1 Atom wasserfreier Benzoésalpeter-
siure und 1 Atom wasserfreier Phanolsalpetersiure
ausweist:
crg+028 1 (C1zHS0N 1 N).

Laurent und Gerhardt stellen dagegen die For-
mel C26H7N50+ dafir auf. Die Verbindung schmilzt
in der Wirme und erstarrt beim Erkalten hrystalli-
nisch. Beim stirkeren Erhitzen detonirt sie. In sie-
denden Wasser ist sie unlaslich. Von kaltem Aether
wird sie nur unbedeutend, aber von siedendem et-
was mehr aufgelost. Siedendes Ammoniak firbt sich
damit gelb, aber der grossere Theil derselben
erfihrt dadurch keine Verdnderung. Siedende Kali-
lauge lost sie mit dunkler rothgelber Farbe auf, und
Sauren scheiden daraus krystallinische Flocken ab.

Lésst man phosphorsuperchlorid auf krystallisirte
Phanolsiure einwirken, so entstehen Chlorwasser-
stoffsiure, Phosphoracichlorid und eine dickflissige,
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schwere Fliissigkeit, welche schwerer als Wasser ist.
Sie destillirt in hoherer Temperatur, aber sie wird
dabei dem grosseren Theil nach zersetzt. Durch
Kochen mit Wasser wird sie zersetzi, aber viel leich-
ter, wenn man etwas kaustisches Kali zusetzt. Lau-
rent und Gerhardt vermuthen, dass die Zusammen-
selzung des reinen Products — C!2H%€l sei und
nennen diese Verbindung Chlorhydrophenid.

Laurent und Gerhardt haben ferner gefunden, Binitrochlor-
dass wenn man die Phanolsalpeiersiure mit Phosphor-~ Pydrophenid.
superchlorid in der Wirme behandelt, sich Chlorwas-
serstoffsiure, Phosphoracichlorid und ein unlésliches
gelbes Oel bilden, welches letztere schwerer als
Wasser ist, und welches nach einigen Tagen in eine
Krystallmasse iibergeht, welche durch Auflisen in
warmem Wasser gereinigt wird. Diese Verbindung
nennen sie Binifrochlorhydrophenid. Sie bemerken
auch, dass die Phanolschwefelsiiure zu der krystalli-
sirten Phanolsdure in demselben Verhiltnisse stehe,
wie das saure schwefelsaure Aethyloxyd zu dem Al-
kohol.

In den Abhandlungen, worin Laureni und Ger-
hardt die vorstehenden Resultate miigetheilt haben,
sind sie zur Erkldrung der Verbindungen von ganz
anderen theoretischen Ansichten ausgegangen, als
welche ich hier verfolgt habe. Ausserdem haben sie
es nicht unterlassen, auch hier, wie in den meisten
von ihnen publicirten Abhandlungen, die Berze-
lius’sche dualistische Theorie zu apostrophiren, was
wohl nur in sofern als ein Verdienst anzunehmen
ist, dass sie nicht mit ihrem unitiren System harmo-
niren kann. Um unnothige Weitlduftickeiten zu ver-
meiden, so habe ich ihre Erklirungsweise nicht an-
gefithrt, gleichwie auch nicht die neuen Gesetz-Pa-
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ragraphen, welche von ihnen in Folge ihrer Unter-
suchungen den unitiren Chemikern zur Annahme
anbefohlen werden. Diese Geseize, welche nicht
in die Sprache iibersetzt werden kinnen, welche
von anderen Chemikern verstanden wird, mogen da-
her von Wissbegierigen in den Originalquellen auf-
gesucht und begriindet werden.

Schlieper ?) hatie vermuthet, dass die Salpe-

Salpetersiure torgiure mit der Fettsiure eine dhnliche Verbindung

gibt Brenz-
weinsidure.

eingehen werde, wie wir bereits in der Benzoésal-
petersdure kennen, und er studirte daher die Ein-
wirkung der Salpetersiure auf Fetisiure und fand
dabei, dass wenn man 20 bis 30 Theile Salpetersiure
von 1.4 specif. Gewicht in einem Kolben mit 1 Theil
Fettsdure erwiirmt, sich wohl ein wenig salpetrige
Sdure entwickelt, woraus hervorgeht, dass die Fett-
sdure dadurch verindert wird, dass aber, wenn man
nach einem 2 bis 3 stiindigen Kochen eine grossere
Menge Wasser hinzusetzt, sich die Fettsiure dem
grossern Theil nach unverindert wieder absetzt. Er
empfiehlt daher, wenn man eine gefirbte und un-
reine Fettsdure reinigen will, diese Siure mit 5 —6
Theilen Salpetersdure siedend zu behandeln, und die
Losung dann mit Wasser zu vermischen, wodurch
die Sdure nun krystallinisch und rein abgeschieden
wird. Setzt man dagegen die Einwirkung der Sal-
petersiiure auf Fetiséure sehr lange Zeit fort, so ver-
dndert sich die letztere allmilig, aber zu 15 Gram-
men Fettsdure war bei seinen Versuchen ein 8 Tage
langes Kochen erforderlich, ehe die Entwickelung
von salpetriger Siure aufhorte. Wird die saure Fliis-
sigkeit dann zur Trockne verdunstet, um alle Sal-

1) Ann. der Chem. und Pharm, LXX, 121,
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petersdure auszuireiben, was zuleizt durch ofteres
Zusetzen von Wasser vollendet werden muss, so er-
hilt man, wenn die concentrirte Flissigkeit ruhig
stehen bleibt, Krystalle von einer Siure, welche so-
wohl fiir sich als auch in ihren Verbindungen mit
Silberoxyd und mit Bleioxyd analysirt worden ist, und
welche sich in jhrem Hydratzustande nach der For-
mel C5H303 - H zusammengesetzt herausstellte,
welche Zusammensetzung dieselbe ist, wie die der
Brenzweinsdure, mit welcher sie auch in allen ihren
physischen Eigenschaften iibereinstimmte. Diese Brenz-
weinséiure ist auch das einzige Product, was dabei
gebildet wird, und das Verhalten der Einwirkung der
Salpetersiure auf Fetisiure scheint nur darin zu be-
stehen, dass Sauerstoff aufgenommen wird, und dass
aus 1 Atom Fetisiure dann 2 Atome Brenzweinsiure
gebildet werden, wie aus folgender Vorstellung zu
ersehen ist:
C1°H805 1 50 = 2HCSH305.

Hardwick ?) hat die Séure untersucht, welche
durch Verseifung des Bassiaols gebildet wird. Dieses
Oel, welches durch Pressen der Samen von der auf
dem Himalaja- Gebirge wachsenden Bassia latifolia
gewonnen wird, ist etwas gelblich, aber es wird
durch Licht farblos. Es besitzt einen schwachen aber
nicht unangenehmen Geruch, hat bei gewohnlicher
Temperatur eine der Buiter &hnliche Consistenz und
ein specif. Gewicht = 0,958. Es schmilzt bei + 27
bis 309, 1ost sich kaum in Alkohol von 0,84 auf, so-
wie auch nur unbedeutend in wasserfreiem Alkohol,
aber dagegen ist es in Aether leicht loslich, Wird
dieses Oel verseift und die fette Stiure dann mit Wein-

1) Chem. Soc. Quat, Journ., II, 231.

Bassinsiure.
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siure abgeschieden, so erhilt man diese Siure, welche
Bassinsdure genannt worden ist, und welche nach
wiederholten Umkrystallisationen mit Alkohol bei -}
5792 schmilzt, aber deren Schmelzpunkt sich auf
~+ 7095 vergrissert, wenn man sie wiederholt mit
Aether umirystallisirt. Die Saure ist nun weiss, kry-
stallinisch und kann in einem Metallbade verfliichtigt
werden, fast ohne alle Zerselzung. Sie wurde zu-
sammengesetzt gefunden aus:
Gefunden. Berechnet.

C36 76,04 76,22 76,06

H36 1280 12,92 12,78

0+ 11,16 10,86 11,26,
was der Formel C36H5505 + H entspricht.

Bassinsaures Kali krystallisirt in feinen, seideglin-
zenden Nadeln, lost sich sowohl in Alkohol als auch
in einem Gemisch von Alkohol und Aether, und bil-
det mit Wasser eine Gelée.

Bassinsaures Natron scheidet sich aus Alkohol als
eine Gelée ab, lost sich nicht in kaltem und nur un-
bedeutend in warmem Alkohol auf.

Bassinsaures Silberozyd scheidet sich in Gestalt
einer kisigen Masse ab, wenn man die Losung des
Kalisalzes mii Salpetersaurem Silberoxyd vermischt,
Die Analyse dieses Salzes gab:

Gefunden. Berechnet.
C36 5472 354,74 55,00 55,24
B 916 9,01 9,09 8,95
0+ — — — 8,19
Ag 27,56 27,67 00,00 27,62
welches Resultat die Formel AgC36H3505 gibt und
dadurch die Formel fiir die Siure bestitigt.

Bassinsaure Barylerde , BaC36H3503, ist ebenfalls
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vollstindig analysirt werden. Sie Schidgt sich in Ge-
stalt eines weissen, glinzenden, halbkrystallinischen
Pulvers nieder, wenn man eine Losung von Chlor-
barium in die Losung von bassinsaurem Kali in Al-
kohol iropft. Sie ist sowohl in Alkohol als auch in
Aether unloslich.

Leitet man einen Strom von trocknem Chlorgas
in Bassinsiiure bei -} 1000, so wird die schmelzende
Sdure allmilig immer dickflissiger, zuletzt fest und
harzartig. Dabei wird eine Cklorbassinsiure gebildet,
welche mit Bleioxyd und Barvterde unldsliche Salze
bildet, mit Kali aber eine seifenartige Verbindung
eingeht, welche jedoch nicht aus ihrer Losung in Al-
kohol krystallisirt erhalien werden kann. Die Bildung
dieser Siure scheint eine lange anhaltende Behand-
lung mit Chlor zu erfordern. Bei der Analyse fand
sie Hardwick zusammengesetzt aus:

Gefunden. Berechnet.
Cs% 3436 3419 3406
H26 438 436 4,10
cro 5716 — 56,78
o+ — — 5,06,
wonach sie also der Formel C36H25€1005 4+ H zu
entsprechen scheint.

Die Aetherfliissigkeiten, woraus die Bassinsdure
angeschossen ist, enthilt ausser Oelsdure noch an-
dere fliichtige fette SHuren, welche schwierig rein
darzustellen sind. Nachdem der verdunstete Riickstand
zur Abscheidung der Oelsdure im Metallbade destillirt
worden ist, wird das Destillat (Riickstand ?) durch Umkry-
stallisirung mit Alkohol gereinigt, wodurch eine Séure
erhalten wird, welche bei -+ 5595 bis 5695 schmilzt,
und welche in Folge der Analysen sowohl der freien
Sture als auch ihres Silbersalzes eine Zusammense~

Chlorbassin—
saure,
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izung besitzi, welche mit der Formel C32H3105 - H
iibereinstimmt, welche dieselbe ist, wie die fiir Pal-
mitinsdure nach gewissen Analysen, mii welcher sie
jedoch nicht einerlei Schmelzpunkt hat, und Hard-
wick vermuthet auch, dass das Analysirie ein Ge-
misch von Bassinsdure mit einer andern Sdure gewe-
sen sei, welche letztere ein niedrigeres Atomgewicht
habe, und deren Zusammenseizung dann = C3°H2903
- | sein wiirde.

Um die elementare Zusammensetzung der China-
siure selbst und ihres basischen Kupfersalzes zu be-
stimmen, hat Kremers?) dieses letziere analysirt.
Zur Bereitung dieses Salzes wurde schwefelsaures
Kupferoxyd mit chinasaurer Baryterde im Ueberschuss
gefillt, der gebildete schwefelsaure Baryl abfiltrirt,
und die durchgegangene Fliissigkeit so lange mit Ba-
rythydrat versetzt, als der gebildete Niederschlag sich
wieder aufloste. Die dunkelgriine Flissigkeit setzie
dann an einem warmen Orte Krystalle von basischem
chinasauren Kupferoxyd ab, welche nach dem Trock-
nen iiber Schwefelsdure bei der Analyse Resultate
gaben, welche mit der Formel Cu2Cl¢H14Q4iber-
einstimmien. Bei -+ 1209 verloren sie 4 Atome
Wasser, und bei -4 140° fingen sie an zersetzt zu
werden. Dieses Salz ist also nach der Formel
Cu2C14H1001° -1 4H zusammengesetzt, und in Folge
davon nimmt Kremers an, dass die Formel der
Saure = C1*H1°010 sei. Das Salz kann jedoch auch
als ein neutrales betrachtet werden, zusammengesetzt
nach der Formel CuC7H505 4 2H, und die wasser-
freie Saure dann = C7H305 sein, wonach also die

1) Ann, der Chem. und Pharm. LXXII, 92.
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Frage iber das Atomgewicht der Sdure noch als un-
entschieden angesehen werden muss.

Wiohler?) hat einige neue Beobachtungen mit-
getheilt, welche von ihm an den Verbindungen ge-
macht worden sind, die mit dem Chinon im Zusam-
menhang stehen. Bei dem Einleiten von Schwefel-
wasserstoffgas in eine Losung des Chinons in Wasser,
wenn man das braune Schwefelhydrochinon bereiten
will, was jedoch nicht so lange fortgesetzt werden
darf, dass nicht noch etwas unzerseiztes Chinon in
der Flissigkeit tbrigbleibt, wird gleichzeitig auch im-
mer etwas griines Hydrochinon gebildet. Dieser letz-
tere Kirper ist auch schwer laslich in Wasser und
verunreinigt daher immer das braune Schwefelhy-
drochinon, weshalb die friher damit ausgefiihrten
Analysen zu einer fehlerhaften Zusammensetzungsfor-
mel fihren mussten. Wohler gibt nun an, dass
mit einem reinen braunen Schwefelhydrochinon die
Analyse wiederholt worden sei, und dass sich die
Zusammensetzung desselben = C!2H50+#S2 herausge-
stelli habe, wonach die Bildung nun auf folgende
Weise erklart wird:
2C1ZH+0+* 4+ 2HS = C12H%0%82 4 (C1HQ+

Chinon. Braunes Griines
Schwefelhydrochinon. Hydrochinon,

Gelbes Schwefelhydrochinon wird erhalten 1) wenn
man braunes Schwefelhydrochinon mit Wasser an-
rilhrt, und die Mischung einer lange Zeit anhalten-
den Einwirkung von Schwefelwasserstoff aussetzi.
2) Wenn man eine Losung des Chinons in Alkohol
mit Schwefelwasserstoff sattigt, wobei sie sich zuerst
dunkelbraun und zuletzt hellgelb fiarbt. 3) Wenn

i} Apn. der Chem. und Pharm. LXIX, 294.

Chinen.

Braunes
Schwefelhy~

drochinon.

Gelbes
Schwefelhy-
drochinon.
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man die Losung des braunen Schwefelhydrochinons
in Alkohol mit Schwefelwasserstoffgas sittigt. In al-
len diesen Fillen schligt sich zugleich auch Schwe-
fel nieder, welcher Umstand friiher Wohler der Auf-
merksamkeit entgangen war, und wodurch die fri-
heren Analysen einen zu grossen Gehalt an Schwe-
fel gegeben haben. Das gelbe Schwefelhydrochinon
wird dadurch gereinigt, dass man die Losung des-
selben in Alkohol im luftleeren Raume verdunstet.
Es schmilzt schon unter + 1009, aber es wird dabei
partiell zersetzt. In Alkohol aufgelist schmeckt es
hepatisch und zusammenziehend. Die Ldsung in Al-
kohol gibt mit essigsaurem Bleioxyd einen weissen
Niederschlag, und wird das Chinon damit iibergossen,
so verwandelt es sich in braunes Schwefelhydrochi-
non, unter gleichzeitiger Bildung von griinem und
farblosem Hydrochinon. Es wurde zusammengesetzt
gefunden aus:

Gefunden. Berechnet.
C2 5653 — 57,16
HS 5,95 — 475
S 12,84 1224 12,73
0% 25,68 —_ 25,36,

was der Formel C12HSS0* entspricht.

Der Korper, welcher frilher von Wohler Chlor-
sulfochinon genannt worden ist, hat sich bei einer
genaueren Untersuchung so beschaffen gezeigt, dass
er hichst wahrscheinlich nur ein Gemenge von Chlor-
und Schwefel-haltigen Producten ist.

Rhomboedri-  Das farblose Hydrochinon, C!7HS0* kann mit
f:?\isnssiishl:;: Schwefelwasserstoff in zwei verschiedenen Verhilt-
Hydrochinon. nissen vereinigt werden, welche beide krystallisiren.
Die rhomboedrische Verbindung wird gebildet, wenn
man Schwefelwasserstoffgas in eine kalte und gesit-
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tigte Losung von farblosem Hydrochinon einleitet,
wobei sie sich in kleinen, glanzenden, farblosen,
rhomboedrischen Krystallen absetzt, und diese Kry-
stalle werden grosser erhalten, wenn man die Flis-
sigkeit wihrend des Einleitens des Gases gelinde er-
warmt. Sie muss rasch zwischen Papier ausgepresst
und im luftleeren Raume geirocknet werden, aber
im trocknen Zustande erhilt sie sich, ohne einen Ge-
ruch abzugeben. Befeuchtet man sie mit Wasser,
so zersetzt sie sich in Schwefelwasserstoff und in
farbloses Hydrochinon. Dasselbe findet stalt, wenn
man sie mit Alkohol behandelt oder wenn man sie
erhitzt. Beim Behandeln mit essigsaurem Bleioxyd
bilden sich Afterkrystalle von Schwefelblei und eine
Yerbindung von Hydrochinon mit essigsaurem Bleio-
xyd, welche gleich nachher angefiihrt werden soll.
Sie wurde zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden. Berechnet.
€% 58,70 — 59,37
B2 351 — 548
s2 8,86 871 8,81
012 2693 — 26,34,
wonach sie der Formel 3{C1?H®0% - 2HS ent-

spricht.
Prismatisches Schwefelwassersioff - Hydrochinon Prismatisches

: ; . . Schwefelwas—
wird gebildet, wenn man Schwefelwasserstoff in eine ., o Hy—
gesittigte und bis zu + 40° erhitzte Losung von drochinon.
dem farblosen Hydrochinon einleitet. Es bildet lange
Prismen, und ist nach der Formel 2{C!2H50%) 4- HS
zusammengeseizt, indem es zusammengesetzt gefun-

den wurde aus:

Gefunden. Berechnet.
b o s o« B0NG
HIS — 547

S 676 695 666 677
0F — I = 2897
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Wie die Verbindung zwischen Hydrochinon und
essigsaurem Bleiozyd dargestellt wird, ist im Vorher-
gehenden schon angegeben worden, aber am leich-
testen wird sie erhalten, wenn man die Losung des
farblosen Hydrochinons mit einer warmen und etwas
verdiinnten Losung von essigsaurem Bleioxyd ver-
mischt, wobei die Verbindung in geschobenen rhom-
bischen Prismen auskrystallisirt, welche in kaltem
Wasser schwer und in siedendem Wasser leicht und
ohne Zersetzung loslich sind. Sie sind in kaltem Al-
kohol unléslich und scheinen durch siedenden Alko-
hol zersetzt zu werden, gleichwie dieses auch der
Fall mit Aether ist, welcher schon in der Kilte Hy-
drochinon auszieht. Bei -+ 100° verlieren die Kry-
stalle Wasser, wobei sie milchweiss werden, und
bei 4+ 180° schmelzen sie mit Zersetzung. Setzt
man eine concentrirte Losung von dieser Verbindung
zu einer Losung von Chinon, so scheidet sich reines
griines Hydrochinon ab. Die Zusammensetzung ent-
spricht der Formel 2PbA - C!2H60+ - 3, oder
vielleicht richtiger (PbA - C12HS0%) L (PbA - 3H).
Die Analyse gab nimlich folgende Resultate:

Gefonden Berechnet

Pb 47,33 48,27
c 2634 26,00
HS 310 3,23
015 2323 22,50.

Beim Trocknen iber Schwefelsiure verliert sie
5,23 Proc. Wasser, von dem 3 Atom 5,84 Procent
entsprechen.

Stiddeler ?) hat die Chlor-haltigen Zersetzungs-

vyon Chlor anf

Chinasiure.

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXIX, 300.
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producte der Chinasiiure studirt. Vermischt man diese
Séure mit einer Chlorgas entwickelnden Mischung und
unterwirft man sie dann der Destillation, so bekommt
man eine saure Fliissigkeit und ein gelbes krystalli-
nisches Sublimat. Die Fliissigkeit enthdlt Ameisen-
sdure und einen Olartigen Korper aufgelost, welcher
letztere bis auf weiteres 20el genannt worden,
welcher sich immer bildet, wenn organische Korper
durch Chlor zersetzt werden, und dessen genauere
Beschreibung in Zukunft zu geben Stddeler verspro-
chen hat. Das krystallinische Sublimat dagegen wird
von 4 Korpern ausgemacht, welche in so fern eine
Yerwandtschaft mit dem Chinon haben, dass darin
1, 2, 3 und 4 Doppelatome Wassersioff des letzteren
als durch eine gleiche Anzahl von Doppelatomen Chlor
ausgewechselt angesehen werden konnen, weshalb
auch Stddeler vorschligt, dieselben Chlorchinon,
Bichlorchinon und Trichlorchinon zu nennen, wihrend
der Korper, welcher 4H gegen 1€l ausgewechselt ent-
hiilt, das von Erdmann zuerst entdeckte Chloranilin ist.

Siideler empfiehlt ein Gemisch vom 1 Theil
chinasaurem Kupferoxyd und 4 Theile eines Gemi-
sches von 3 Theilen Kochsalz, 2 Theilen Braunstein
und 4 Theilen Schwefelsiure, welches die grisste
Ausbeule an fesien Producten geben soll, aber er
bemerkt dabei, dass man fiir jede Operation nicht
mehr als 20 — 25 Grammen von dem chinasauren
Salz anwenden diirfe. Das Gemisch schiumt nimlich
bedeutend auf, indem Kohlenséure und ein wenig Chlor
weggehen, und wenn es am Ende ins Sieden gekom-
men ist, hort die Chlorentwickelung auf. Die De-
stillation wird fortgesetzt und das Destillirende dabei
gut abgekiihlt, und bei dieser Abkiihlung kann man

schon das am schwersten flichtige Chloranilin dem
S\.mlleraa Jahres-Bericht.  1II. is
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grisseren Theil nach von den anderen festen Pro-
ducten abscheiden, die man nachher auf einem Fil-
trum sammelt, darauf einige Male mit kaltem Wasser
auswischt und trocknet. Die geirocknete Masse wird
zerriecben und mit so lange wiederholt erneuerten
Quantititen von Alkohol digerirt, als sich dieser noch
intensiv gelb firbt, wodurch das Bichlorchinon mit
geringeren Mengen von dem Trichlorchinon und von
Chloranil ungelost zuriickbleiben, wihrend Chlorchi-
non und der grissere Theil von dem Trichlorchinon
aufgelost werden, die man dann durch Wasser aus
dem Alkohol niederschldgi. Bei einer genaueren
Betrachtung unter einem Mikroscope erfihrt man,
dass der durch Wasser aus dem Alkohol ausgefillte
Theil ein Gemisch von zwei Korpern ist, indem er zum
Theil Nadeln und zum Theil Bldtter bildet. Die Nadeln
sind das Chlorchinon und die Blitter das Trichlorchinon,

Das Chlorchinon rein darzustellen gliickte noch
nicht. Lost man das Gemenge von Chlerchinon und
Trichlorchinon in wenig siedendem Alkohol, so schiesst
daraus beim Erkalten zwar zuerst das blittrige Tri-
chlorchinon an, aber darauf schiesst ein Gemenge
von Blittern und Nadeln an, und setzt man Wasser
hinzu, gerade wenn die nadelformigen Krystalle an-
schiessen, so erhilt man ebenfalls ein Gemenge von
beiden Korpern. Auch durch wiederholte Umkrystal-
lisationen mit Wasser kann man die Trennung nicht
bewirken, wiewohl das Chlorchinon in Wasser leich-
ter loslich ist als das Trichlorchinon, denn theils bleibt
von diesem letzteren viel in der Losung beim Erkal-
ten zurlick, theils ist das Trichlorchinon in einem
Wasser, welches Chlorchinon enthilt, viel loslicher,
als in reinem. Stddeler sah sich daher gezwungen,
die Zusammensetzung des Chlorchinons aus den Ana-
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lysen eines so gereinigten Products soviel als mig-
lich zu erschliessen, und da er bei denselben Resul-
tate bekam, welche mit der Formel C12H3€I0* -
C12H€I50* ibereinstimmien, und da es sich bei an-
deren Versuchen, welche nachher angefiihrt werden
sollen, herausstellte, dass das letztere Glied die Zu-
sammenseizung des Trichlorchinons reprisentirt, so
glaubt er daraus den Schluss ziehen zu kinnen, dasg
die Zusammensetzung des Chlorchinons durch die
Formel C2H3€]0* ausgedriickt wird. Als das Chlor-
chinon characterisirende Eigenschaften fiihrt Stdde-
ler folgende an: Es krystallisirt in feinen gelben Na-
deln, die bei der Siedhitze des Wassers zu einer dun-
kelgelben olartigen Fliissigkeit schmelzen. Der Haut und
den organischen Korpern im Allgemeinen theili es eine
Purpurfarbe mit. Es riecht aromatisch und schmeckt
scharf und brennend. Vom Aether wird es leicht
und von Alkohol selbst in der Kilte bedeutend
aufgelost. Von Alkohol der mit gleichviel Wasser
vermischt worden ist, wird es in der Wirme bedeu-
tend aufgelist, aber es scheidet sich beim Erkalten
einen Theil nach wieder ab. Seine Losung in ver-
diinnten Alkohol wird leicht zersetzt, die Losung
firbt sich dabei zuerst gelb und darauf weinroth.
Ebenso verhilt essich gegen Essigsiure. Es scheidet
sich aus seiner Losung in siedendem Wasser beim
Erkalten wieder ab, aber beim Kochen dieser Lo-
sung zerseizt es sich in einem bedeutenden Grade,
indem die Losung dunkelroth und ganz undurchsich-
tig wird, wihrend das Kochen nach einem Zusaiz
von Salzsiure lingere Zeit fortgesetzt werden kann,
ehe sich die Flissigkeit roth farbt. Mit kalter Schwe-
felsiure bildet es eine rothgelbe Losung, welche bald
zu einem Brei von sehr kleinen weissen Prismen erstarri.
16*
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Wohler?) haite gefunden, dass das Chinon mit
Wasserstoff in mehreren Verhiltnissen verbunden
werden kann, und er hat auch Verbindungen dieser
Art mit dem Chlorchinon dargestellt. Die Darstellung
dieser Wasserstoffverbindungen unterstiitzt die For-
mel fiir das Chinon, welche, wie wir vorhin sahen,
auf indirecte Weise abgeleitet worden war. Da das
Chlorchinon fliichtiger ist, als die anderen Chlorver-
bindungen des Chinons, so versuchte Stddeler das
reine Chlorchinon dadurch darzustellen, dass er ein
Gemisch von allen diesen Chlorverbindungen des Chi-
nons einer fractionirten Destillation mit Wasser un-
terwarf. Dabei ging jedoch ein Gemisch von allen
diesen Chlorverbindungen iber, wihrend sich der
Inhalt inr dem Destillationskolben braunroth firbte,
und die Chinonverbindungen zu einer schwarzen
Masse zusammenschmolzen, welche aus unverinder-
tem Bi- und Trichlorchinon bestand, gemengt mit ei-
nem braunen harzihnlichen Korper. Wurde die dun-
kelrothe Losung in Wasser nach dem Erkalten ab-
filtrirt und schwefligsaures Gas hineingeleitet, so be-
kam man nach dem Verdunsien eine briunliche Kry-
stallmasse, aus welcher durch vorsichtige Sublimation
feine weisse Krystallblitter erhalten werden konnten,
welche farbloses Chlorhydrochinon = C2H5€I0*
waren. Wurde dagegen die dunkelrothe Wasserlo-
sung mit Aether geschiittelt, die Aetherlosung abge-
nommen und verdunsiet, so blieben braune Oeliro-
pfen zuriick, welche bald nachher in feine, grau-
braune Krystalle iibergingen, und welche sich bei
der Analyse als eine andere Wasserstoffverbindung
des Chlorchinons, nimlich als C12H+€l0* herausstell-

1) Jahresbericht XXV, 837.
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ien. Wurde dieses braune Chlorhydrochinon in ei-
nem Glasrohr sich selbst iberlassen, so sublimirte es
sich zu langen braunen Nadeln, welche die Haut tief
purpurroth firbten. Braunes Chlorhydrochinon wird
sowohl durch Vermischen des weissen Chlorhydro-
chinons mit Eisenchlorid, so wie durch Digestion ei-
ner Losung von Chlorhydrochinon mit Chlorchinon,
als auch durch anhaltendes Kochen von Chlorchinon
mit wenig Wasser und durch die erste Einwirkung
von Chlorwasserstoffsiure auf Chinon gebildet, bei
welcher letzteren Bildungsweise zugleich auch griines
Hydrochinon hervorgebracht wird. Der Process bei
der letzten Bereitungsweise wird in folgender Art
erkldrt :
C12g+0* + H€l = C1ZH%¢I0+
Chinon. Farbloses Chlorhydrochinon.
CI2H5€10+ - C12H*0% = C12H50+ - C12H*€l0+
Farbloses Chlor- Chinon. GrinesHydro- Braun. Chlor-
hydrochinon. chinon.  hydrochinon.

Bei der Bildung des braunen Chlorhydrochinons
durch anhaltendes Kochen des Chlorchinons mit Was-
ser musste Wasser zerseizt werden, der Wasserstoff
desselben an das Chlorchinon tbergehen, um damit
Chlorhydrochinon zu bilden, und der schwarzbraune
harzige Korper, welcher bei dieser Operation zugleich
gebildet wird , muss dann ein Oxydationsproduct von
dem Sauerstoff des zerseizien Wassers mit einer an-
deren Portion des Chlorchinons sein.

Im Vorhergehenden ist bereils angefiihrt worden, Bichlorchinon.
dass Bichlorchinon mit einer geringeren Einmengung
von Trichlorchinon und etwas Chloranil hei der Di-
gestion mit kaltem Alkohol ungelost zuriickbleibt.
Das Trichlorchinon wird daraus durch Waschen mit
siedendem Alkohol, welcher mit seinem gleichen Yo-
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lum Wasser vermischt worden ist, ausgezogen. Das
Chloranil wird darauf dadurch abgeschieden, dass man
den Riickstand in siedendem Alkohol auflost und die
Losung krystallisiren lisst, wobei das Bichlorchinon
in sehr schiefen Prismen mit schiefen Endflichen und
citronengelber Farbe daraus anschiesst, wihrend das
Chloranilin in Blattern krystallisirt, welche von dem
Bichlorchinon sehr leicht getrennt werden kionnen.
Durch Umkrystallisation mit einem Gemisch von Al-
kohol und Aether wird es dann in grosseren und
dunkelgelben Krystallen erhalten. Es wurde zusam-
mengesetzt gefunden aus:

Gefunden. Berechnet.
c1z 40,72 40,73
2 115 1,13
€12 40,14 40,06
0+ 17,99 18,08,

was mit der Formel C12H2€10* iibereinstimmt. Das
Bichlorchinon verfliichtigt sich langsam bei gewdhn-
licher Temperatur, schmilzt bei -+ 150° und wird
dabei dunkler, aber es nimmt beim Erkalten seine
frilhere Gestalt wieder an. Es ist unldslich in Was-
ser, aber es.verfliichtigt sich mit den Wasserdimpfen
und wird dabei etwas zersetzt. Es ist unloslich in
kaltem Alkohol, so wie auch in verdiinntem siedenden,
aber es lost sich in siedendem starken Alkohol bedeu-
tend und mit gelber Farbe auf. Kalter Aether lost es
leicht mit gelber Farbe auf. Es 1ost sich in einem
bedeutenden Grade in siedender concentrirter Essig—
sdure auf und schiesst daraus beim Erkalten in rhom-
bischen Krystallen an, aber der Theil, welcher dann
in der Losung zurickbleibt, wird zersetzt, indem er
die Essigsdure braunroth firbt. Es firbt die Haut
nicht. Es lost sich in Kalilauge und nach einiger
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Zeit setzt sich aus der weinrothen Lisung ein rothes
Kalisalz in kleinen Prismen ab, aus deren Lisung
die Sdure dann durch Chlorwasserstoffsiure ausge-
fallt werden kann. Dieses Verhalten ist jedoch nicht
weiter genau erforscht worden. Vom Ammoniak wird
es schwierig aufgelost und aus der anfangs gelben
aber nachher rothen und zuletzt schwarzen Losung,
welche mit Chlorwasserstoffsdure einen braunen Nie-
derschlag gibt, setzt sich beim Verdunsten Salmiak
und ein humusihnlicher Korper ab. Es lost sich ohne
Zersetzung in concentrirter Schwefelséure auf, und
scheidet sich daraus beim Verdiinnen mit Wasser kry-
stallinisch wieder ab. Von kalter concentrirter Sal-
petersiure wird es nur unbedeutend aufgeldst, aber
etwas mehr von warmer, und beim Erkalten schei-
det es sich unverindert daraus wieder ab.

Behandelt man das Bichlorchinon mit schwefligerFarbloses Bi-
Sdure, so bilden sich zwei Wasserstoﬂ“verbixldungenfh“’ﬂ;-;‘l""“hi"
von denen die eine, welche farbloses Bichlorhydro- '
chinon genannt worden ist, sich aus der farblosen
Losung in sternformig zusammengruppirten, langen
Nadeln absetzt, welche erhalten wird, wenn man das
Bichlorchinon mit einer concenirirten Losung von
schwefliger Sdure erwirmt. Aus einer verdiinnten
Losung setzt es sich in kurzen und dicken Prismen
ab. Es wurde zusammengeseizt gefunden aus:

Gefanden. Berechnet.
Ccl2 40,24 40,28
H+ 2,25 2,23
ez = 39,62
0+ — 1787,

welches Resultat die Formel C!2H#€120* gibt und
darlegt, dass Wasser bei der Bildung desselben zer-
setzt worden ist, wie folgende Vorstellung ausweist:

C12H2EI20% - 2§ - 2H = Cl2E+€I20+ -+ 28,
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Das farblose Bichlorhvdrochinon krystallisirt in
sehr schonen perlmutierglénzenden Krystallen, welche
denen der Oxalsdiure #hnlich aussehen, wenn man
die Losung desselben in Essigsiure der freiwilligen
Verdunstung tiberlidsst. Es schmeckt brennend, aber
es ist geruchlos. Bei -~ 120° fingt es an zu subli-
miren, aber es schmilzt erst hei 164° zu einer roth-
braunen Flissigkeit, welche beim Erkalien wieder
farblos wird. Es verbrennt mit einer sehr leuchien-
den und griinen Flamme, lost sich leicht in Aether,
Alkohol, warmer Essigsdure und in siedendem Was-
ser, aber dagegen wenig in kaltem Wasser. Mit Ka~
lilauge bildet es eine farblose Losung, welche in der
Luft zuerst griin, dann roth wird, und hierauf bald
ein violeties Pulver abseizt. Von Ammoniak wird es
mit gelber Farbe aufgelost, die Losung wird bald
roth und gibt mit Chlorwasserstoff' einen braunen Nie-
derschlag, welcher ecinen amorphen und einen kry-
stallinischen Korper zu enthalten scheint. Es ist un-
loslich in kalter concentrirter Schwefelsiure, aber in
der Wirme lost es sich darin auf und wird dann
durch Wasser wieder krystallinisch abgeschieden.
Durch siedende concentrirte Chlorwasserstoffsiure
wird es nicht zersetzt. Durch Behandlung des Chlor-
bihydrochinons mit Salpeiersiure wird dasselbe so-
gleich in Bichlorchinon verwandelt, was auch der Fall
ist, wenn man eine warme Losung davon in Wasser
mit einer hinreichenden Quantitdt Eisenchlorid ver-
mischt.

Violettes und ~ Wendet man jedoch dabei nur so viel Eisenchlo-
gi'?;::-’c'il:‘i];'o":"rid an, dass die Losung dunkler wird, so scheidet
: "sich eine Verbindung in kleinen violetten oder gri-
sseren griinschwarzen Krystallen ab, welche in Be-

treff der Zusammensetzung in ihrer Art dem griinen
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Hydrochinon cntsprechen. Dieselbe Verbindung bil-
det sich auch, wiewohl unier Abscheidung von me-
tallischem Silber, wenn man eine Lisung von dem
Bichlorhydrochinon in Spiritus mit salpetersaurem
Silberoxyd vermischt, aber der dadurch entstehende
krystallinische Niederschlag ist entweder violett oder
gelb, je nachdem die Flissigkeit mehr oder weniger
concenirirt war und ungleich viel Alkohol enthielt.
VWird die Silberlosung dabei gekocht, so geschieht
die Zerseizung vollstdndiger, jedoch wird in einem
solchen Falle nichi mehr als 1 doppelaiom Wasser-
stoff oxydirt, woraus folgt, dass das Bichlorhydro-
chinon die beiden Wasserstoff- Aequivalente in einer
anderen Form gebunden enthdli. Das violeife Bi-
chlorhydrochinon wird, ausser auf die angefithrie
Weise durch Eisenchlorid, auch erhalten, wenn man
Bichlorchinon in der Wirme mit einer Losung von
farblosen Bichlorhydrochinon behandelt. In beiden
Fillen bildet sich eine dunkelbraune Losung, woraus
beim Erkalten dunkelviolette, sternfiirmig zusammen-
gruppirte Prismen anschiessen, von denen die Mut-
terlauge mit ein wenig kaltem Wasser abgewaschen
wird. Diese violette Verbindung verliert schon bei
-+ 70° oder auch beim Trocknen iiber Schwefelsdure
Wasser und wird dadurch gelb. Es wurde zusam-
mengesetzt gefunden aus:

Gefunden. Berechnet.
c1z 3690 36,79
HS 2,75 2,55
e — 26,18
05— 2448,

was der Formel C12H3CI20% 4 2H entspricht, denn
der Verlust an Wasser betrug bei einem Versuch
9,09 Procent, wihrend er nach der Rechnung 9,18
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Procent sein wirde. Es ist fast unloslish in kaltem
Wasser, aber es lost sich in siedendem Wasser und
in Essigsdure auf, und scheidet sich beim Erkalten
aus diesen Losungen wieder ab, wiewohl es dabei
einem Theil nach in das gelbe, d.h. in wasserfreies
ibergeht. Durch Alkohol, Aether und concentrirte
Schwefelsdure wird es gelb. Von kalter und ver-
diinnter Salpetersdure wird es nicht zersetzt, und durch
concenirirte Salpetersdure wird es in Bichlorchinon
verwandelt. Von Kali und Ammoniak wird es mit
griiner Farbe aufgelost, und die Losung (welche wenn
sie mit Ammoniak bereitet worden war, aber nicht
wenn sie mit Kali gemachi wurde, durch Salzséure
blass cochenillroth gefillt wird) wird bald rubinroth.
Die Losung fiarbt die Haut unbedeutend.

Das gelbe Bichlorhydrochinon, welches bei der
Analyse zusammengesetzt gefunden wurde aus:

Gefunden. Berechnet.
c1z 40,59 40,51
B 191 1,68
P 39,84
0+ — 17,97,

was der Zusammensetzungsformel — C12H5€]20+ ent-
spricht, hat diesen nach eine gewisse Analogie mit
dem griinen Hydrochinon. Stiddeler wirft die Frage
auf, ob nicht die Formel fiir die violeite Verbindung
= C12HS0* 4 €12 sei, wodurch dic Verwandlung
desselben in die gelbe dann davon herrithren wiirde,
dass der Sauerstoff der unterchlorigen Sdure Wasser-
stoff zu Wasser oxydire, wiewohl er nicht sirenger
die Richtigkeit dieser Ansicht vertheidigt. Die gelbe
Verbindung wird bei + 1100 roth, nimmt aber ihre
gelbe Farbe beim Erkalten wieder an. Bei 4 1200
schmilzt sie zu einer rothen Fliissigkeit, und dabei
zerfillt sie in Bichlorchinon und in weisses Bichlor-
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hydrochinon. Sie schmeckt hrennend und hat nur
einen schwachen Geruch. Sie lost sich leicht in sie-
dendem Wasser und setzt beim Erkalten einen Theil
in der violetten Form wieder ab. Sie lost sich leicht
in Alkoho! und in Aether, aus welcher letzteren Li-
sung sie sich beim Erkalten in violetien Krystallen
wieder absetzt. Aus ihrer Liosung in concentrirter
warmer Essigsdure krystallisirt sie in diinnen dunkel-
gelben Prismen. Mit Schwefelsiure gibt sie eine
gelbe Losung, aber sie setzt sich daraus mit ihrer
friheren Farbe wieder ab, wenn man die Schwefel-
siure Wasser aus der Luft anziehen lissi. Gegen
Salpetersiure, Kali und Ammoniak verhilt sie sich
wie die violette Verbindung.

Behandelt man die festen Producte von der De- Trichlorchi-
stillation der Chinaséiure mit einer Chlor entwickeln- "™
den Mischung mit ein wenig kaltem Alkohol, so lost
dieser ein wenig 20el auf, und werden sie darauf
mit kaltem 85 procentigem Alkohol so lange mace-
rirt, als man daraus durch Wasser noch etwas aus-
fallen kann, so erhili man auf Zusatz von Wasser
einen Niederschlag von Chlorchinon und Trichlorchi-
non, und wird dieser in 60° warmem und ange-
messen starkem Spiritus wieder aufgelost, so kry-
stallisirt beim Erkalten das Trichlorchinon zuerst in
gelben Blittern aus, welche abfiltrirt und mehrere
Male umkrystallisirt werden miissen, um sie vollkom-
men von einer Einmengung des erst hinterher in
Nadeln krystallisirenden Chlorchinons zu befreien.

Das so dargestellte Trichlorchinon enthilt:
Gefunden.  Berechnet.

c2 3448 3410
g 0,54 0,47
€5 50,10 50,30

0* 1488 1513,
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so dass es nach der Formel C!2H€]50% zusammenge-

setzt ist. [Es sublimirt sich bei -}~ 130° sehr rasch,

aber es schmilzt erst bei 1609, ist geruchlos, schmeckt

scharf und kraizend, firbt nicht die Haut, ist unlos-

lich in kaltem aber etwas loslich in warmem Wasser,

wird wenig von kaltem Alkohol aufgelost, und von

verdiinniem Alkohol wird es im Sieden in bedeuten-

der Menge aufgelost, woraus es beim Erkalten fast

vollstindig wieder auskrystallisirt. Gegen starke und

verdiinnie Essigsiure verhilt es sich eben so, wie

gegen concenirirten oder verdinnten Alkohol. Von

Aether wird es reichlich aufgeldst. Mit concentrirter

Schwefelsidure bildet es eine gelbe Losung, welche

durch Wasser gefillt wird. Von warmer concentrir-

ter Salpetersdure wird es ohne Zersetzung aufgelost,

und beim Erkalten in gelben Blittern daraus wieder

abgeschieden. Behandelt man die Krystalle mit Kali-

lauge, so lost es sich mit griiner Farbe auf, aber die

Losung wird bald nachher rothbraun und scheidet ein

neues Kalisalz in langen rothen Nadeln ab, welche

von Neuem in Wasser wieder aufgelost werden kon-

nen, und aus dieser Losung kann durch Chlorwas-

serstoffsdure eine Sdure in rothen Krystallen abge-

schieden werden. Von concentrirtem Ammoniak wird

es ebenfalls zuerst mit griiner Farbe aufgelost, aber

die Losung firbt sich dann braunroth und setzt beim

freiwilligen Verdunsten kleine dunkelbraune Krystalle

ab, welche dem Chloranilammoniak analog zu sein
scheinen.

Farbloses und  Das Trichlorchinon liost sich ohne Farbe in war-

gelbes Tri- mor fliissiger schwefliger Siure auf, und aus der

chlorhydrochi-_ - . L

non. Losung schiessen dann beim Erkalten Krystalle von

farblosem Trichlorkydrochinon an. Wird die Losung

in der Wirme verdunstet, so scheiden sich daraus
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olahnliche Tropfen ab, welche beim Erkalten krystal-
linisch erstarren, und zugleich schiesst ein Theil in
Blittern oder platten Prismen an. Stideler hat das
Trichlorhydrochinon nicht analysirt, aber er glaubt
doch aus der Bildungsweise desselben den Schluss
ziehen zu kinnen, dass die Zusammensetzung der
Formel C12H5€I30+ entspreche. Es schmilzt bei -+
bei 30° und sublimirt sich zu farblosen Bléttern,
riecht schwach aromatisch und schmeckt brennend.
Es lost sich wenig in kaltem Wasser auf, aber be-
deutend in siedendem, woraus es sich jedoch beim
Erkalten nur theilweise wieder absetzt. Es lost sich
leicht in Alkohol und in Aether, und die sauer rea-
girenden Losungen geben mit neuiralem essigsaurem
Bleioxyd weisse Niederschlige. Concenirirte Schwe-
felsdure lost es in der Wirme auf, und Wasser
scheidet es daraus wieder ab, von verdiinnter Sal-
petersiure wird es nicht angegriffen, aber durch
concentrirte wird es in gelbes Trichlorchinon ver-
wandelt. Mit Kali gibt es eine farblose Lisung, welche
in der Luft allmalig grin, roth und braun wird, und
Chlorwasserstoffsiure bildet dann darin einen volu-
mindsen, braunen Niederschlag, welcher unter einem
Mikroscope als ein Gemenge von hellgelben Blittern
und schwarzbraunen undeutlichen Krystallen erscheint.
Was die Farben-Verwandlungen anbetrifft, so ver-
hilt es sich gegen Ammoniak eben so, wie gegen
Kali, aber es gibi dann mit Salzséiure einen fleisch-
rothen amorphen Niederschlag.

Verseizt man eine Losung von farblosem Trichlor-
hydrochinon in schwachem Spiritus mit salpetersau-
rem Silberoxyd, so setzt sich bald darauf, besonders
beim Erwirmen, ein Silberspiegel ab, und beim Er-
kalten bilden sich kleine gelbe Bldtier, welche unter
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einem Mikroscope als feine, sehr schiefe vierseitige
Tafeln erscheinen. Dasselbe Verhalten findet statt,
wenn man Eisenchlorid zu einer Losung des Chlor-
hydrochinons in Wasser setzt. Stadeler hat wegen
Mangel an Material diese gelbe Verbindung nicht ge-
nauer untersucht, inzwischen glaubt er doch, dass
sie dasselbe sei, wie Woskresenky’s?) Chlorchi-
noyl (Chlorchinon Berz.), fiir welches dieser Chemi-
ker die Formel C12H€130% vorgeschlagen hat, dessen
Zusammensetzung aber, wie schon Berzelius zeigte,
besser mit der Formel C12H2€130* ibereinstimmt,
und welches also richtiger gelbes Trichlorhydrochi-
non heissen muss.

Was das Chloranilin anbetrifft, welches bei der
Destillation der Chinasiure mit einer Chlor entwickeln—
den Mischung gebildet wird, so wire es wohl am
richtigsten, dariitber an einem anderen Orte und im
Zusammenhang mit anderen Anilinverbindungen das
anzufiihren, was Stddeler als Neues bei der Me-
tamorphose beobachtet hat, inzwischen erlaube ich
mir, hier wegen des Zusammenhangs mit dem Vor-
hergehenden eine Ausnahme zu machen. Wird das
Chloranil, C'2€1*0%, mit schwefliger Siure gekocht,
so geht seine Farbe von Gelb allmilig in Braunweiss
iiber, indem es 2 Doppelatome Wasserstoff aufnimmt
und einen neuen Korper bildet, welcher Chlorhy-
droanil genannt worden ist. Wird der so gebildete
Korper, nachdem man ihn mit kaltem Wasser ge-
waschen hat, mit einem Gemisch von Aether und
schwachen Spiritus umkrystallisirt, so erhilt man ihn

1) Jahresh. XX, 447, woselbst jedoch in so fern ein
Druckfebler vorkommt, dass die Formel nicht (12H2€]2()5
ist, sondern — C12H2€]505,
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in Bldttern, welche in Masse gesehen wohl noch ei-
nen Stich ins Braune zeigen, die aber villig weiss
werden, wenn man sie in siedender Essigsiure auf-
lost und aus dieser krystallisiren lisst, wobei der
braun firbende Korper in der Losung zuriickbleibt.
Er besitzt dann folgende Zusammensetzung:

Gefunden. Berechnet.
ciz 2046 29,08
H? 0,90 0,51
cl# — 57,21
0+ —_ 12,90

welche mit der Formel C12H2€l*0* iibereinstimmt.
Das Chlorhydroanil veréndert sich nicht bei - 1500,
aber bei - 160° fingt es an schwach braun zu wer-
den, und bei 4 215°—220° wird es dunkelbraun,
in welcher Temperatur dasselbe rasch sublimirt. In
hoherer Temperatur schmilzt es. Es besitzt weder
Geruch noch Geschmack, ist unloslich in Wasser,
aber leicht lgslich in Alkohol und in Aether, und
diese Losungen, welche sauer reagiren, werden durch
essigsaures Bleioxyd gefillt. Yon concentrirter Schwe-
felsiure wird es weder aufgeldst noch verindert,
selbst in der Wiarme. Von verdiinnter kalter Kali-
lauge wird es aufgelost, aber durch Sduren daraus
krystallinisch wieder niedergeschlagen. Geschieht da-
gegen die Losung in der Wiarme, so schiesst daraus
beim Erkalten ein prismatisches, wenig gefirbtes Ka-
lisalz an, welches sich aber in der Luft bald firbt.
Von Ammoniak wird es besonders in der Wirme
aufgelost, und vermischt man die Losung mit Salz-
siure, so firbt sie sich zwar violett, aber sie setzi
nichts ab. Setzt man Eisenchlorid oder verdiinnte
Salpetersiure zu der Losung in Wasser, so farbt sie
sich beim Erwirmen gelb, und dieses findet auch
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statt, wenn man die Losung in schwachem Spiritus
mit salpetersaurem Silberoxyd vermischt, und wird
das dabei ausgeschiedene metallische Silber abfiltrirt,
so schiessen aus der Flissigkeit beim Verdunsten
gelbe rhombische Tafeln an, welche wahrscheinlich
cine Verbindung von 1 Atom Chloranil mit 1 dop-
pelatom Wasserstoff sind. Gleichwie es mit dem
Bi- und Trichlorhydrochinon der Fall ist, so firbt
sich auch das Chlorhydroanil durch unterchlorigsau-
res Natron griin, aber wiahrend sich bei den beiden
ersteren Korpern keine krystallinische Verbindung
dabei abscheidet, so ist dieses doch der Fall mit dem
letzteren, und diese Krystalle sind in Wasser und in
Alkohol auflgslich, sie geben beim Erhitzen Chloranil,
mit Hinterlassung eines kohligen Riickstandes.

Laurent?!) hat das Chinon und die Derivate des-
selben einer kritischen Priifung unterworfen, wobei
er sich hauptsichlich auf die dlteren Analysen von
Wohler und Woskresensky stiitzt. Dabei ist er
in mehreren Fillen zu denselben Resultaten gekom-
men, wie die im Vorhergehenden mitgetheilten, aber
in einigen Fillen weicht er davon ab. Da seine
Priifung ausserdem eine vielfach abweichende Nomen-
klatur enthilt, so habe ich geglaubt, hier das Er-
scheinen von Laurent’s Abhandlung nur anzeigen
zu miissen.

Liebich 2] hat einige Versuche iiber die Einwir-
kung des Kali’s auf die Kaffeegerbsiure in Beriihrung
mit der Luft angestellt. Wird diese Siure mit Kali
neutralisirt, so farbt sich die Losung sogleich hell-
braun, und die Stirke dieser Farbung nimmt allmilig

1) Revue scientif. XXXIV, 190.
2) Ann. der Chem. und Pharm. LXXI, 37.
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zu. Wird die Flussigkeit, nachdem sie 8 Tage lang
der Luft ausgesetzt gewesen ist, mit essigsaurem Blei-
oxyd vermischt, so bildet sich ein Niederschlag,
fir dessen Zusammensetzung Liebich die Formel
4/C12H505Ph) 4 (CI12HOS 2Pb5 berechnet. Lisst man
aber die Losung in Kali noch § Tage linger an der
Luft stehen, so bildet essigsaures Bleioxyd dann ei-
nen Niederschlag, dessen Zusammensetzung der For-
mel 5(C2H*07Pb2) L (C12H*07Pb) entspricht. In
Folge dieser Resultate ist Liebich der Ansicht, dass
sich eine Sdure von der Zusammensetzung = C2H*Q?
gebildet habe, welche in dem letzten Salze mit Blei-
oxyd sowohl zu einer neutralen als auch basischen
Verbindung vereinigt sey. Dies ist alles, was er dar-
iiber angiebt.

Czyrniansky?) hat einige Beobachtungen uberNicht flichtize
einige nicht flichtige Siuren gemacht, welche in der f‘.ﬁ‘”e.“ fn der

- alerianawur—

Valerianawurzel enthalten sind, und von denen die zel.
eine erhalten wird, wenn man die Wurzel mit war-
nem wasserfreien Alkohol auszieht, die Losung mit
essigsaurem Bleioxyd fillt, den Niederschlag mit Al-
kohol auswiischt und ihn dann in Wasser zertheilt
durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Die Losung gibt
mit essigsaurem Bleioxyd einen weissen Niederschlag,
welcher in der Luft grin wird, und dessen Zusam-
mensetzung mit der Formel C!*H°08 iibereinstimmt.
Die freie Siure wird rasch in der Luft zersetzt, sie
reducirt Silbersalze, und nimmi mit Eisenoxydsalzen
keine griine Farbe an. Seizt man zu der von dem
ersten Niederschlage abfiltrirten Flissigkeit Ammoniak,
so enisteht ein Bleiniederschlag, in welchem die
Siure nach der Formel CI12H®0° zusammengesetzt

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXXI, 21.
Sianbergs. Jahres-Bericht.  TIL. 17
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seyn soll, und welche, wenn man ihre Liosung in
Wasser in Wasserstoffgas verdunstet, zu krystallisiren
scheint. Sie reducirt ebenfalls Silbersalze, aber sie

giebt mit Bleisalzen keinen Niederschlag.
Guckelberger?!) hat Caprylon dadurch darge-
stellt, dass er ein Gemisch von 1 Theil caprylsaurem
Baryt und 2 Theilen Kalkhydrat in einer Retorte rasch
und bis zum schwachen Glihen erhitzte. Wihrend
der Operation entwickelten sich weisse Dimpfe, die
sich in einer angelegten Vorlage zu einer gelben, ol-
artigen Flissigkeit condensirien, welche nach kurzer
Zeit zu einer gelben butterartigen Masse erstarrie.
Durch Pressen zwischen Loschpapier kann die gelb-
firbende Masse abgeschieden werden, so dass eine
weisse krystallinische Masse iibrig bleibt, welche durch
Umbkrystallisirungen mit Alkohol gereinigt wird. Das
so gereinigte Product, welches das Caprylon ist, gleicht
im Ansehen dem chinesischen Wachs, ist geruch-
und geschmacklos, leichter als Wasser, hat aber ein
grosseres specifisches Gewicht als 0,89. Es lost sich
leicht in Alkohol, Aether, fetten und fliichtigen Oe-
len, krystallisirt aus Alkohol in feinen, seideglinzen-
den Nadeln. Schmilzt bei 4+ 409 und erstarrt dann
bei + 380 zu einer krystallinischen Masse. Kocht
bei 4+ 178° und destillirt in dieser Temperatur iiber,
ohne zersetzt zu werden. Durch Kali wird es nicht
zersetzt. Es wurde zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden. Berechnet.

C15 79,08 79,27 79,64

H5 1341 13323 13,27

0 7,51 741 7,09,
woraus folgt, dass die Formel dafir = C1%H150 ist,

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXIX, 20i.
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und dass es dadurch aus wasserfreier Caprylsiure
entsteht, dass die Elemente fiir 1 Atom Kohlensiure
aus dieser austreten. Das Caprylon wird in der
Kilte selbst nicht von rauchender Salpetersiiure an-
gegriffen, aber dagegen wirkt Salpetersiure von 1,4
specifischem Gewicht sehr stark auf schmelzendes
Caprylon ein. Lasst man das Gas, welches sich da-
bei entwickelt, durch Wasser sireichen, so nimmt die-
ses davon einen d#therartigen Geruch an, wihrend
sich das Caprylon zu einer dunkelgelben olartigen
Flissigkeit zersetzt, welche schwerer als Wasser ist,
und welche sich schwierig darin auflost. Das neu
gebildete Product, welches dem analog zu sein scheint,
welches Chancel durch die Behandlung von Buty-
ron mit Salpetersiure erhielt, lost sich leicht in ver-
dunnten Alkalien, und die Liosung desselben in Am-
moniak giebt mit den Salzen von Silber und Blei
gelbe Niederschlige.

Das olartige Zersetzungsproduct, welches ausser
dem Caprylon bei der Destillalion des caprylsauren
Baryis gebildet wird, ist von Guckelberger wegen
Mangel an Material nicht genauer untersucht worden.
Derselbe bemerkt jedoch, dass einige Reactionen auf
den Gehalt an einen aldehydartigen Kirper hinzudeu-
ten schienen, weil Kali beim Erwirmen damit die Bil-
dung eines braunen Korpers bewirkt, und Silber aus
einer Silberljsung reducirt wird, wenn man Ammo-
niak hinzufigt und erhitzt.

Gerhardt !) und Lies-Bodart haben gemein-Trockne De-
schaftlich den camphersauren Kalk der trocknen l?e—c:::]agif_zag::n
stillation unterworfen, und sie rathen diese Operation {alks.
mit kleineren Portionen vorzunehmen. Es geht dabei

1] Revue scientif. XXXIV, 385.
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ein braunes Oel iiber, welches durch Rectification
gereinigt wird, welches aber, wahrscheinlich in Folge
des Einflusses der Luft, immer einen Stich ins Gelbe
behilt. Es farbt sich in der Luft dunkel, ist schwe-
rer als Wasser, riecht scharf, kocht bei 4 2080,
und wurde zusammengesetzt gefunden aus:
Gefunden. Berechnet.

¢’ 77,7 81 11,9 Y6 78,2

H+ 106 10,0 10,2 10,0 10,1

oz 11,7 119 119 124 11,7,
was mit der Formel C18B1#02? iibereinstimmt, welche
durch das specifische Gewicht desselben in Gasform
ibre Bestitigung erhilt, indem dieses = 4,952 ge-
funden wurde, wihrend dasselbe nach der Formel
berechnet = 4,843 seyn wiirde, wenn man dabei
annimmt, dass sich die Volumina der Elemente auf
4 condensirt haben. Dieser Korper, welcher Phorone
genannt worden ist, ist dann dadurch gebildet wor-
den, dass 2 Atome camphersaurer Kalk die Bildung
von 2 Atomen kohlensaurem Kalk und 1 Atom Pho-
rone veranlasst haben, indem die geringe Quantitit
Theer, welche bei der Bereitung gebildet wird, von
der Einwirkung der Luft auf die Phorone herzuriihren
scheint. Die Phorone lost sich in Schwefelsture mit
blutrother Farbe auf, aber Wasser scheidet sie dar-
aus wieder ab. Durch Behandlung mit Salpetersiure
wird sie in eine harzartige Masse verwandelt. Mit
Kali-Kalk scheint sie eine Verbindung einzugehen,
denn das damit gemachte Gemisch kann 20 — 30°
iber den Siedepunkt des Phorons erhitzt werden,
ohne dass etwas tberdestillirt, und erst bei - 240°
destillirt eine Flissigkeit iber, welche jedoch eine
andere Beschaffenheit als Phoron zu haben scheint.
Wird das Phoron der Destillalion mit wasserfreier
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Phosphorsiure unterworfen, so erhdlt man Cumin
(Cumene Gerh.) = Ci3HI2

Bekanntlich ist iiber die Zusammensetzung derPorrisiure und
Porrisiiure (Euxanthinsiure Erdmann) von ihrer Ent- or¢ Derivale.
deckung an und iber ihre Metamorphosen-Producte
eine gewisse Unsicherheit iibrigz geblieben, indem
Stenhouse und Erdmann, die einzigen Chemiker,
welche sich damit beschiftigt haben, verschiedene
Ansichten iiber gewisse Hauptpunkte haben. Lau-
reni? hat nun Erdmann’s Versuche einer genaue-
ren Prifung unterworfen, und selbst zugleich einige
analytische Bestimmungen hinzugefiigt, und er hat
dabei gefunden, dass bei der Bildung von Porron
aus der Porrisdure kein anders Gas als Kohlensiure-
gas entwickelt wird, und dass die einatomige wasser-
haltige Siure zusammengesetzt ist aus:

Gefunden.  Berechnet.

c#2 56,37 56,5
H® 407 40
022 39356 395,

= C+2H1!8022 — PrH. Hiernach ist er der Ansicht,
dass Erdmann’s Analysen des Hydrats der Siure
PrH*, des Kalisalzes KPrH, des Bleioxydsalzes =
PbPr, des basischen Bleioxydsalzes = PbPr -~ PbH,
des basischen Talkerdesalzes = MgPr - MgH, des Sil-
bersalzes = AgPr, der Chlorporrisiure = C*2H16€]2022,
der Bromporrisiure = C*2H16Br?022, der Porrisalpe-
tersiure — C+2H160208% und des Bleisalzes dersel-
ben = C+2H1602PbN - HPbh besser damit uber-
einstimmen, dass die Porrisiiure nach der angefiihr-

i} Revue scientif. XXXIV, 377.
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ten Formel zusammengesetzt ist, wodurch auch dic
Zusammenselzung des Porrons nach Laurent
Gefunden Berechnet
C# 68,73 68,96
Hz 347 3,40
0z 2780 17,64,
welche der Formel C#°H!2072 entspricht, besser in
Betreff der Bildung erklirt wird, weil bei der Bildung
desselben nur Kohlensdure und Wasser gleichzeitig
entstehen kionnen, wie aus der folgenden Vorstellung
zu ersehen ist:
C#2H17021 L § = CHg12012 L+ 20 4 6H.
Fir das Chlorporron wird dann die Formel
C*2H1#€]50'2. Dagegen konnte fiir die Porrischwe-
felsiure {oder Hamothionsiiure, wie sie auch genannt
worden ist) keine wahrscheinliche Formel aufgestellt
werden, welche iber ihre und der gleichzeitigen Bil-
dung von Porron gehirige Rechenschaft gibt, wenn
man die Porrisiure mit Schwefelsiure behandelt.
Was endlich die von Erdmann entdeckten Siu-
ren: Kokkinonsiure (Coccinséure, Berz.), Porphyrin-
sdure (Porronsalpetersiure, Berz.) und Oxyporphy-
rinsdure (Oxyporronsalpetersiure, Berz.) anbetrifft,
so stellt Laurent auch fir diese neue Ansichtsfor-
men auf, die jedoch weder auf eigne Versuche noch
auf eine genauere Priifung der dlteren Untersuchun-
gen gegrindet sind, so dass ich sie hier iibergehen
zu miissen glaube.
Einwirkung Stenhouse?) hat gefunden, dass die Anilsalpe-
d;iﬁcs';};ze:fftersﬁure durch Chlor angegrifien wird, indem bei
sdure,  der Digestion dieser mit einem Gemisch von chlor-
saurem Kali und Salpetersiure nur Chloranil gebildet

1) Aon. der Chem. und Pharm. LXX, 233
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wird, ohne dass dabei gleichzeitig auch Chlorpikrin
entsteht. Dasselbe findet statt, wenn man Chlor in
cine gesittigte Losung von Anilsalpetersiiure einleitel.
Kocht man die Anilsalpetersiure mit einer Losung
von unterchlorigsaurer Kalkerde, so bildet sich kein
Chlorpikrin, aber die Fliissigheit firbt sich dunkel-
braun, und durch Chlorwasserstoflsiure wird dann
daraus ein unkrystallisirbares Harz in gelben Flocken
abgeschieden. Die Einwirkung des Chlors auf Anil-
salpetersiure bietet, insofern dadurch Chloranil gebil-
det wird, ein gutes Mittel dar, um diese Sdure von
Einmengungen von Pikrinsalpetersiure, Styphninsiure
und Chrysinsdure (Chrysaminsiure, Schunck] za
trennen, weil diese Sduren bei der Einwirkung des
Chlors stets die Bildung von Chlorpikrin veranlassen.
Cahours?) hat das Chlorpikrin analysirt und zu- Chlorpikrin.
sammengesetzt gefunden aus:

Gefunden, Berechnet.
2 7,09 7,10 7,2
ISE 64,59 — 65,0,

wonach er die von Stenhouse? fir diesen Kirper
angegebene Zusammenseizungsformel corrigirt und
in C2H5MO0* als die richtige verindert, mit dem Be-
merken, dass sie in sofern eine Uebereinstimmung
mit dem Chloroform darbiete, dass in diesem 1 Dop-

pelatom Wasserstoff durch ¥ ersetzt worden sey.
Mulder3) bat nun seine ausfihrliche Untersu- Einwirhung

- g der Salpeter-
chungen tiber die Producte bekannt gemacht, welche " =% Al

durch Einwirkung der Salpetersiiure auf Aloe entste-

1) Resue scientif. XXXIV, 170.

2) Jahresbericht XXIX, 241.

3} Buchn. Repert. 11, 62, 145. Journal fur prakt. Chem.
XLV 1. Ann. der Chem. und Pharm. LXXII, 285.
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hen. Ich bedauere es, dass diese reichhaltige Arbeit
mir nicht durch eine vollstindigere Ueberseizung in
allen ihren Theilen bekannt geworden ist, so dass ich,
als der hollindischen Sprache unkundig, gezwun-
gen bin, die Angaben iiber Aloetinsiure, Aloeresin-
siure, Chrysetinséiure, Chryjodin, Chrysindin-Armmo-
niumoxyd und deren nichste Derivate fiir diesen Be-
richt aus dem Auszuge zu nehmen, welcher von der
Original-Abhandlung mir zu Hénden gekommen ist.

Wendet man die Salpetersiure bei ihrer Einwir-
kung auf Aloe in unzureichender Menge an, oder
lisst man sie nicht bei der Destillations-Wirme dar-
auf einwirken und giesst man die in die Vorlage
iiberdestillirende Salpetersiiure nicht in die Reiorte
zuriick, so erhidlt man hauptsichlich Aloetinsiure;
dagegen aber wird erst dann, wenn das letztere ge-
schieht und wenn man 8 Theile starker Salpetersiure
auf 1 Theil Aloe anwendet, die von mehreren Che-
mikern sogenannte Chrysaminsiure erhalten, die ich
jedoch aus Griinden, welche in dem vorigen Jahres-
berichie angefiihri worden sind, Chrysinsiure nennen
will. Behandelt man diese Chrysinsiure weiter mit
noch mehr Salpetersiiure, so entsteht die Siure, wel-
che friher Chrysolepinsidure genannt worden ist, von
welcher Sdure aber nachher mehrere Chemiker dar-
gelegt haben, dass sie mit der bereits bekannten Pi-
krinsalpetersiure identisch ist. Die Chrysinsiure ist
in Wasser schwerer loslich als die Pikrinsalpetersiure,
und sie kann daher von dieser dadurch gereinigt
werden, dass man sie mit Wasser behandelt. Von
dem der Aloe eingemengten Sand wird sie darauf
durch Umkrystallisirung ihres Kalisalzes befreit, aus
dem man sie dann durch im geringen Ueberschuss
zugesetzte Salpetersiure wieder abscheidet, durch
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welche dann auch noch vorhandene Einmengungen
von Aloeresinséiure und Aloetinséiure oxydirt und
chenfalls in Chrysinséiure verwandelt worden. Da
die Darstellung des Kalisalzes fiir die Bereitung der
Siure sehr wichtig ist, diese Siure aber durch Ein-
wirkung von iiberschiissigem freien Alkali leicht me-
tamorphosirt wird, so bereitet man das in Rede ste-
hende Kalisalz am besten auf die Weise, dass man
die Chrysinsiure in einem Morser mit einer Lisung
von kohlensaurem Kali zusammenreibt, wodurch eine
gelatinise Verbindung enisteht, aus der man dann
auf einem Filirum einen Ueberschuss an koblensau-
rem Alkali durch Waschen eniferni. Anstait des
kohlensauren Kali's kann man auch essigsaures Kali
anwenden, und in diesem Falle kann man das Ge-
misch selbst kochen, weil die Essigsiure dabei frei
wird und die Chrysinsiure gegen Verinderung schiitzt.
Es ist jedoch besser kohlensaures Kali anzuwenden,
wenn es sich darum handelt, das neutrale chrysin-
saure Kali darzustellen.

Die Chrysinsdure ist gewohnlich amorph, zuwei- Chrysinsaure.
len auch krystallinisch, besonders wenn sie sich aus
einer durch Salpetersiure sehr sauren Flissigkeit ab-
gesetzt hat. Sie ist rein gelb, zuweilen mit einem
Stich ins Griine, oder auch hellgelb; ist sie aber oran-
gefarbig, so deutet dies auf eine Einmischung von
Aloetinséure oder Aloeresinsiure hin. Sie lost sich
wenig in kaltem Wasser, aber sie firbt dieses roth.
Von siedendem Wasser wird sie in grosserer Menge
aufgelost, und die Losung ist dann purpurroth. Leich-
ter lost sie sich in Alkohol und in Aether. Sie ist
eine starke Siure, welche nicht allein Essigsdure aus
ihren Salzen -austreibt, sondern selbst Chlorbarium
und schwefelsaures Natron zersetzi. Von Salpeter-
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saure wird sie wenig aufgelist und nur unbedeutend
verindert, wiewohl sie durch eine lingere Einwirkung
derselben in Pikrinsalpetersiure verwandelt wird.
Durch verdiinnte Chlorwasserstoffsiure und Schwefel-
siure wird sie nicht verdndert, aber concenirirte
Schwefelsiure zerstirt sie, wie weiter unten ange-
fihrt werden soll. Kaustisches und kohlensaures Kali
und Nairon zersetzen die Chrysinsiure im Sieden,
und dasselbe geschieht auch mit kaustischem Baryt
und Kalk. Durch Ammoniumsulfhvdrat firbt sie sich
schin veilchen- oder indigoblau. Mit Ammoniak bil-
det sie keine Salze. Durch Kochen mit chlorsaurem
Kali und Chlorwasserstofisiure scheint sie sich nicht
zu verdndern. Sie schmilzt in der Wirme, giebt
dann gelbe Dimpfe aus, und in stirkerer Hitze wird
sie zerseizi, wobei sie Ameisensiure, salpetrige Siure
und Cyanwasserstoffsiure giebt, und eine kohlige
Masse zuriickldsst. Mulder fand die Chrysinsiure
zusammengeseizi aus:

Gefunden Berechnet
C*+ 397 399 10,1
B 10 11 0.9
N2 130 — 13,3
0 163 — 457,

was der Formel C1*BN20!! 4+ H = Chr + H ent-
sprichi. Die in Fabriken im Grossen dargestellte und
im Handel vorkommende Chrysinsdure hat sich bei
Mulder’s Analyse ganz rein herausgestellt.

Mulder glaubt, dass die wasserfreie Chrysinsiure
eine Verbindung von Oxalsiure und Salpetersdure
mit einem noch nicht isolirten Gliede sey, und er
betrachtet sie als zusammengesetzt aus:

CuEN05 L § + K
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Die hier beschriebene Chrysinsiure kann auch Grune Chry-
noch in einer anderen Modification dargestellt wer-
den, und in dieser wird sie erhalten, wenn man die
Chrysinsidure in einem Oelbade mit Schwefelsiure
kocht, die mit 3—4 Theilen Wasser verdinnt wor-
den ist.  Sie lost sich dabei zu einem braunen Li-
quidum auf, und wird dann daraus durch Wasser in
Gestalt eines griinen Pulvers wieder ausgefillt. Die-
ses Pulver bildet jedoch durch siedende Behandlung
mit Kali wieder gewohnliches chrysinsaures Kali.
Diese dunkelgrune Modification der Chrysinséiure ver-
wandelt sich durch Kochen mit Wasser wieder in die
gelbe Modification. Zuweilen erhilt man durch das
Kochen mit Schwefelsiure ein olartiges Pulver, und
in diesem Falle geht sie leichter wieder in die gelbe
Modification zuriick. Durch drei damit ausgefiihrie
Analysen hat es sich herausgestellt, dass sie eben so
zusammengesetzt ist, wie die gelbe Chrysinsiure, und
dass also die Zusammensetzung derFormel CH#HN201!
— H entspricht.  Mit Basen bildet sie keine andere
Verbindungen, wie die gelbe Chrysinsdure und sie
scheint durch die Basen in diese letzteren umgesetzt
zu werden.

Chrysinsaures Hali bildet Krystallblitter von griin-
gelber Farbe und einem helleren Glanz. Zuweilen
spielt die Farbe desselben in Purpur und Roth. Hat
sich dieses Salz aus einer rasch abgekiihlten Losung
abgesetzt, so ist es amorph, nicht grin und zeigt
dann auch nicht jenes Farbenspiel, sondern es ist
dunkelroth und violett. Das lufitrockne Salz ist nach
der Formel KChr -~ 3H zusammengesetzt. Es ver-
liert, wiewohl langsam, bei -+ 120° sein Krystall-
wasser, worauf es sich bei der Analyse zusammen-
geselzt zeigte aus:
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Gefunden Berechnet

c 34,1 33,9
H 0,8 0,4
N2 11,2 11,3
o 35,3 33,4
K 186 19,0,

was der Formel KC1+HN201! entspricht. Dieses Salz
verpufft beim Erhitzen gleichwie die folgenden, und
es wird durch concentrirte, aber nicht durch ver-
diinnte, Siuren zersetzt.

Chrysinsaures Nairon bildet eine rothe Gelée,
wenn man die Chrysinsdure mit essigsaurem Natron
zusammenreibt, Kiihli man dann die gesittigte Li-
sung desselben in Wasser rasch ab, so scheidet es
sich als ein rothes Pulver ab, welches zuweilen die
griingelbe Farbe des Kalisalzes hat. Beim langsamen
Abkiihlen wird es krystallinisch. Nach der Analyse
auf den Gehalt an Natron und an Wasser entspricht
es der Formel NaChr - 3H.

Chrysinsaure Baryterde, BaChr -~ 5H, ist ein ro-
thes und in Wasser vollkommen unlisliches Salz
welches beim Erhitzen bis zu -+ 100° bald 3 Atome
Wasser verliert, darauf swiewohl hichst langsam noch
1 Atom davon, und das letzle Atom erfordert einc
hohere Temperatur um ausgetrieben zu werden. Es

ist auf den Gehalt an C, H, H und Ba analysirt worden.
Chrysinsaure Strontianerde ist ein hell purpurfar-
biges uud in Wasser eiwas losliches Salz.
Chrysinsaure Halkerde ist auf den Gehalt an Was-
ser und an Kalk analysirt, wonach sie der Formel
CaChr 4 6H entspricht.
Chrysinsaure Talkerde ist hellroth und in Wasser
ziemlich loslich. Nach der Analyse auf den Gehalt
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an H und an Mg wird sie durch die Formel MgChr
-~ 6H ausgedruckt.

(hrysinsaures Zinkoxyd ist purpurfarbig und we-
nig loslich in Wasser.

Chrysinsaures Eisenozydul ist dunkelviolett und
ziemlich leicht loslich.

Chrysinsaures Eisenoxyd hat dieselbe Farbe, ist
aber schwerer loslich.

Chrysinsaures Cadmiumozyd ist dunkel purpurfar-
big, und sehr lislich in Wasser.

Chrysinsaures Zinnoxydul. Setzt man die Chrysin-
siure zu einer Losung von Zinnchlorir, so nimmt
die Flissigkeit zuerst eine violette und darauf eine
indigoblaue Farbe an, aber es schldgt sich dabei nichts
nieder. Die Farbe wird in der Warme schoner, und
es scheint davon Anwendung in der Firbekunst ge-
macht werden zu konnen.

Chrysinscures Manganozydul, MnChr - 5H, ist
schion roth und ziemlich aufloslich. Es wurde auf
den Gehalt an H und Jn analysirt.

Chrysinsaures Kupferozyd, CuChr 4 4H, schlagt
sich, wenn es rein ist, mit dunkelrother Farbe nie-
der. Es wurde auf den Gehalt an Cu und H ana-
lysirt.

Chrysinsaures Bleioxyd ist nach der Bestimmung
des Gehalts an ¥ und Pb = PbChr -- 5H, und es
wird neutral erhalten, wenn man die Chrysinsdure
bei 4+ 800 mit neutralem essigsaurem Bleioxyd zu-
sammenreibt, und dann eine Zeitlang damit digerirt,
wobei die Sdure allmilig eine rothe Farbe annimmt.
Wird dagegen eine Liosung von essigsaurem Bleioxyd
in der Wirme mit einer Losung von chrysinsaurem
Kali gefillt, so bekommt man ein basisches Salz, zu-
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sammengesetzt nach der Formel Pb2C1+HN201!, in-
dem die Analyse ergab:
Gefunden.  Berechnel.

C* 2028 19,8
H 0,61 0,2
X2 620 6,6
o1 2131 20,5
Pbz 51,90 52,6.

Chrysinsaures Kobalfoxydul ist gelbbraun und we-
nig aufloslich.

Chrysinsaures Nickeloxydul ist schon purpurfarbig
und in Wasser lislich.

Chrysinsaures Quecksilberoxydul ist purpurfarbig
roth und wenig loslich.

Chrysinsaures Quecksilberozyd scheint aufloslich
ZU seyn.

Chrysinsaures Chromozyd ist schmutzig braun und
schwer loslich.

Chrysinsaures Silberoxyd schligt sich dunkel vio-
lett nieder, wenn man salpetersaures Silberoxyd in
eine warme Losung von der Chrysinsdure tropfi,
aber dieses geschieht nicht, wenn die Losung sauer ist.

Chrysinsaures Goldoxyd schligt sich gelbbraun
nicder und ist in warmem Wasser auflgslich.

Chrysinsaures Plafinoryd ist schmuizig gelb und
fast unaufloslich.

Chrysaminsau-  Die Chrysinsdure bildet beim Behandeln mit Am~
res Ammo- yuanigk kein Ammoniumoxydsalz, indem, wenn man
niumoxyd. . - . .
Chrysamid. die erhaltene Liosung nachher mit Salpetersiure ver-

setzt, keine Chrysinsiure mehr niedergeschlagen
wird, was aber doch pach anhaltemdem Kochen da-
mit wieder statifindet. Auch schlagen sich nicht die
Salze von Barvt und Bleioxyd der Chrysinsdure nie-
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der, wenn man die Losung dieser Séure in Ammo-
niak mit loslichen Salzen von Baryt oder Bleioxyd
versetzt.  Als Mulder trocknes Ammoniakgas bei
— 100° uber Chrysinsdurehydrat leitete, fand er,
dass die Sdure 4,5 Procent Wasser verlor, dass sie
aber doch ihr Gewicht um 4 Procent vermehrte. Das
dadurch gebildete Product wurde dann bei der Ana-
lyse zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden. Berechoet.
C+ 35,00 37,62 35,6
g+ 2,05 2,07 1,5
N5 = 19,15 19,3
01 — 41,16 40,3.

In Folge dieses Resultats beirachtet er das Pro-
duct als ein Amid, welches er Chrysamid nennt, ge-
bildet in folgender Art:

C14H2NZ012 — H L NH’ — CHENQN —

C,u.gz;;'zon -+ NH?,
wenn Ammoniakgas uber die Sdure geleitet wird.
Es ist also ein Amid des Hydrais der Chrysinsiiure,
Nach dieser Ansicht hitte der Wasserverlust 4,3 und
die Gewichizunahme 3,5 Proc. betragen miissen, was
also sehr nahe mit den Resultaten der Versuche
iibereinstimmt. Die Bildung dieses Amids erscheint
hochst ungewdhnlich, und daher glaube ich, dass die
Natur der in Rede stehenden Verbindung auf eine
ganz andere Weise erklirt werden muss, was auch
aus mehrern andern Eigenschaften der Verbindung
deutlich hervorgeht, besonders aus der, dass sie mit
Basen salzartige Verbindungen eingehen kann, wobei
wahrscheinlich, was jedoch nicht genauer untersucht
worden ist, nachher Ammoniak in der Flissigkeit
bleibt, da namlich die so gebildete Verbindung in
Wasser unloslich ist. Ich hatte diese VYerbindung nur
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fir ein Ammoniumoxydsalz von der Aminsdure der
Chrysinsiure, d. h. fur chrysaminsaures Ammonium-
ozyd, in welchem zwar die Elemente nach den in
der Formel angegebenen Verhiltnisse gegen einan-
der enthalten sind, aber in der doppelten Anzahl von
Atomen, wonach die richtige Formel =NH2C1+HX2010
4 NHACHHEN2Q1! — AJCHHEN20!! - AmChr wer-
den wiirde. Diese Verbindung hat eine violette Farbe,
list sich in Wasser und besonders in Alkchol und
Aether mit violetter Farbe auf und krystallisirt daraus
in violett-goldgriinen Blittern. Sie verindert sich
nichl durch Salpetersiure, wenn man sie nicht lin-
gere Zeit damit behandelt. Verdinntes kaustisches
Kali verwandelt die violette Farbe der Lisung in
Braun, und concentririe Kalilauge bildet damit chry-
sinsaures Kali unter Entwickelung von Ammoniak.
Sie lost sich in concentririer Schwefelsiure mit hell-
gelber Farbe auf und scheidet sich aus der Lisung
durch wenig Wasser griingelb wieder ab; setzt man
aber mehr Wasser auf einmal hinzu, so entsteht die
Verbindung von Neuem wieder. Durch anhaltende
Einwirkung der Schwefelsiure bildet sich Chrysin-
siure. Kocht man die Verbindung lingere Zeit mit
sehr verdiinnier Schwefelsdure, so wird die freie
Chrysaminséure in Gestalt eines griinen Pulvers ab-
geschieden, wihrend schwefelsaures Ammoniumoxyd
in der Losung bleibt. In ihrer Losung in Wasser
bildet Salpetersidure einen flockigen Niederschlag.
Behandelt man die Chrysinsiure auf nassem Wege
mit flissigem Ammoniak, so bildet sich dieselbe Ver-
bindung. Im Anfange ist die Verbindung roth, und
sie bringt dann beim Behandeln mit Salpetersidure
leicht Chrysinstiure hervor; aber sie wird bald vio-
lett und sie erfordert in diesem Falle Siedhiize, um
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die frihere Chrysinsiure wieder zu bilden. Die auf
nassem Wege hervorgebrachte Verbindung scheint
Wasser zu enthalten und der Formel AdC1#HX2010 -
AmChr - 4H zu entsprechen; aber dieses Wasser
verliert sie leicht in hioherer Temperatur und beim
Trocknen tiber Schwefelsiure im luftleeren Raume.

Das chrysaminsaure Ammoniumoxyd giebt, wenn
man die Losung desselben in Wasser mit einer Lo~
sung von essigsaurem Bleioxyd in Wasser vermischt,
einen flockigen violetten Niederschlag, welcher in
Wasser nicht, aber in Alkohol aufloslich ist.

Die Aloetinsiiure wird auf die Weise darge-
stellt, dass man 1 Theil Aloe mit 8 Theilen starker
Salpetersidure erwirmt, bis eine Entwickelung von
Stickoxydgas anfingt. Das Liquidum wird darauf von
Neuem erwirmt und verdunstet, wobei sich dann ein
gelbes Pulver abseizt, welches sich auf Zusaiz von
Wasser vermehrt. Dieses Pulver wird mit Wasser
gewaschen und durch Auflosen in Alkohol von Chry-
sinsdure gereinigt, indem diese Saure darin weit we-
niger loslich ist, als die Aloetinsiure. Durch Ver-
dunsten des Alkohols wird darauf die Aloetinsiure
erhalten und durch wiederholte Umkrystallisirungen
gereinigt.

Die Aloetinséiure ist ein orangefarbiges, krystalli-
nisches Pulver, hal einen biiteren Geschmack, ist we-
nig laslich in kaltem Wasser, aber loslicher in sie-
dendem Wasser, und ziemlich lgslich in Alkohol. Sie
ist zwar in vielen Beziehungen der Chrysinséure #hn-
lich, aber sie unterscheidet sich davon sowohl durch
ihre griossere Loslichkeit in Wasser und Alkohol,
als auch durch ihre stets orangegelbe Farbe, welche
niemals griingelb ist. Sie unterscheidet sich ferner

von der Chrysinsdure durch die grossere Leichilos-
Svanbergs Jahres-Bericht. TIT. 18

Aloetinsdure.
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lichkeit ihrer Salze von Kali und Natron. Mit Baryt
und Bleioxyd bildet sie unlosliche Salze. Von Am-
moniak wird sie mit violetter Farbe aufgelost und
der dabei stattfindende Process soll weiter unten an-
gefiihrt werden. Sie wurde zusammengesetzt gefun-

den aus:
Gefunden Berechnet

C+ 416 415 415 414

HS 15 17 14 1,5

N2 145 144 144 138

onr — - — 43,3,
welche Resultate mit der Formel C1*H2N201° - H
iibereinstimmen, wonach sie also 1 Doppelatom Was-
serstoff und 1 Atom Sauersioff weniger enthili, als
die Chrysinsdure.

Aloetinsaure Baryterde wird durch Digestion der
Siure mit iiberschiissiger essigsaurer Baryterde dar-
gestellt, und ist ein braunrothes Pulver, nach dem
Trocknen bei - 120° zusammengesetzt aus:

Gefunden Atome Berechnet Atome Berechnet
c 30,9 30,7 14 31,1 14 30,1
H 10 12 2 0,7 3 1,1
N 98 99 2 10,3 2 10,0
o0 — — 10 29,6 11 31,5
Ba 274 272 1 283 1 213

Mulder stellt dafiir die Formel BaC14H2¥201°, aber
Liebig die Formel BaC1*H2N201° - H auf, welche
letztere besser mit dem gefundenen Resultat iber-
einstimmt, aber zugleich auch eine Unsicherheit in der
Zusammensetzungsformel fiir die Siure ausweist, wel-
che in ihrem ungebundenen Zustande dann auch =
C14H5N2011 4 H seyn kann. Allerdings hat Mul-
der diesen Einwurf durch Analyse des Bleisalzes die-
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ser Siéure zu beseitigen gesucht, welches Salz durch
Fillung von essigsaurem Bleioxyd mit einer Lisung
des Barytsalzes in vielem Wasser dargestellt wurde.
Aber diese Analyse, welche in dem Salze einen Ge-
halt an 54,5 Procent Bleioxyd herausstellte, wihrend

der nach der Formel Pb2C1#H2N2010 berechnete nur
53,5 Procent betragt, weicht zu sehr ab, um darauf
ein sicheres Urtheil griinden zu kinnen. Von sie-
dender Salpetersdure wird die Aloetinséiure in Chry-
sinséure verwandelt dadurch, dass sie (nach Mulder’s
Formel) 1 B darin oxydirt und an den Rest 1 Atom
Sauerstoff abgiebt.

Leitet man Ammoniakgas bei -+ 1009 iber Aloe- Aloetinamin-
tinsdure, so entziindet sie sich, und unter Entﬁ-‘icke—sai'iiin‘:ggl_""
lung von vielem Gas wird ein schwarzer Korper ge- Aloetinamid.
bildet, der in Wasser, Alkohol, Kali und in Ammoniak
unlgslich ist. Ist dagegen das Ammoniakgas mit vie-
ler atmosphérischer Luft verdiinnt, so bildet sich ein
dunkel violetter Korper, unter Abscheidung von Was-
ser. Dieser Korper bildet mit Salpetersdure schon
in der Kdlte leicht wieder Aloetinsdure, und ist nach
dem Trocknen bei + 100° zusammengeseizi aus:

Gefunden.  Berechnet.

cv 39,16 39,8
HS 2,54 2.4
N5 2058 19,9
0o 37172 79.

Mulder nennt ihn Aloetinamid, indem er ihn nach
der Formel C1#HS5N200 L NH? zusammengesetzt
betrachtet, wonach er das Amid der wasserhaltigen
Aloetinsiure seyn wirde. Inzwischen glaube ich,
dass ein solches Amid nicht existiren kann, dass aber
die relativen Atome der Elemente richtig angegeben

worden sind. Meiner Ansicht nach sind sie jedoch
18*
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in der doppelten Anzahl darin enthalten, so dass die
Verbindung als das Ammoniumoxydsals von einer
Aloetinaminsiure = NH2C1#H2N209-L NH+C1+H3N2( 10
betrachtet werden muss. Behandelt man diese Ver-
bindung mit Chlorwasserstoffsiure in der Wérme, so
scheint sich die Aloctinsiure daraus abzuscheiden,
indem ein griner Kirper dabei ungelist bleibt.

Hydroaloetin~  Mit dem Namen Hydroaloetinsiure bezeichnet
saure-  prulder einen Korper, welcher sich in Gestalt eines
schwarzen dunkelvioletten Pulvers abscheidet, wenn
man Chrysinséiure mit Wasser und einem Ueberschuss
von Zinnchloriir kocht, und Mulder glaubt, dass
diese Verbindung in der Firberei Anwendung finden

konnte. Er fand sie zusammengesetzt aus:

Gefunden Berechnet
¢ — 193 19,5
B+ — 11 0,9
N2 — 64 6,6 1
011 — 212 20,6
Sh3 519 521 524,

und er erklirt ihre Bildung auf folgende Weise:

C1*H2N2012 - 3Sn€l + 5H = Cl1HMN20!

-+ 3Sn 4 3HEL

Sie ist unloslich in allen Flissigkeiten. Beim Be-
handeln mit Kalilauge férbt sie sich unter Entwicke-
lung von Ammoniak schon blau. Uebergiesst man
dieses Zinnsalz mit starker Salpetersiure, so entwickelt
sich nitroses Gas, und wenn man dann Kali im Ue-
berschuss zusetzt, so lost sich das mit dem Zinnoxyd
gemengte Pulver auf, und die Losung verhilt sich
dann wie aloetinsaures Kali. Kocht man es dagegen
mit der Salpetersidure und setzt man dann Wasser zu,
so bildet sich kein leicht losliches Kalisalz.
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Den Angaben von Schunck widersprechend, hiltAloeresinsiure.
Mulder die Producte, welche durch Einwirkung der
Salpetersiéiure auf Aloe gebildet werden und welche
dabei in Wasser leicht losliche Salze bilden) und die,
welche durch Einwirkung von Kali auf Chrysinsiure
entstehen, fiir verschiedene. Das erstere, wofiir Mul-
der den Namen Aloeresinsdure beibehilt, wird er~
halten, wenn man die Lisung, aus welcher sich die
Aloetinsidure abgesetzt hat, mit kohlensaurem Kalk
sditigt und dann die von oxalsaurem Kalk abfilirirte
Fliissigkeit mit neutralem essigsaurem Bleioxyd aus-
fallt. Der dadurch sich bildende Bleiniederschlag hat
jedoch einen ungleichen Bleioxydgehalt, wiewohl der
organische Korper doch immer eine constante Zu-
sammensetzung hat und nach 3 Analysen enthilt:

Gefunden Berechnet

Cl+ 427 428 423 427
2 19 24 15
x 74074 T4 7,1
012 477 479 479 4877,
wonach die Zusammensetzung der angenommenen was-
serfreien Aloeresinsiure durch die Formel C1+H3NQ12
ausgedriickt wird, oder mit dem Symbol Ars, was
sich aber darauf griindet, dass das Bleisalz von
Pb3Ars ausgemacht wird, welches 63 Procent Blei-
oxyd voraussetzt, wihrend der Bleioxydgehalt nach
einem Mittel von 3 Analysen nur = 61,8 Procent
gefunden wurde. Die Aloeresinsiure wird in Gestalt
einer braunen amorphen Masse erhalten, wenn man
das Bleisalz in Wasser anrithrt, durch Schwefelwas-
serstoff zersetzt und die Wasserlosung filirirt und
verdunstet.  Mit Alkalien und Erden bildet sie los-
liche aber mit Metalloxyden unlésliche Salze. Kocht
man sie mit Salpetersiure, so bildet sich daraus zu-
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erst Aloetinsiiure und darauf aus dieser wiederum
Chrysinséiure, so dass sie das erste Product von der
Einwirkung der Salpetersiure auf Aloe ist.

Chrysatinsiure.  Durch Kochen der Chrysinsiure mit einer ziem-

Chryjodin.

lich starken Kalilauge bekommt man eine braune Lo-
sung, woraus, wenn man sie in der Wirme mit Es-
sigsiure ibersattigt und neutrales essigsaures Bleioxyd
hinzusetzt, ein reichlicher brauner Niederschlag ab-
geschieden wird, welcher nach dem Trocknen bei
- 130° bei der Analyse einen Gehalt an 58,64 bis
58,78 Procent Bleioxyd herausstellte, wihrend der
darin mit dem Bleioxyd verbundene organische Kir-
per zusammengesetzt gefunden wurde aus:
Gefunden Berechnet
C%+ 46,22 46,15 46,2
B 189 1,89 19
N5 13,01 13,69 13,5
015 3888 38,27 39,4.

Mulder hat die hierin vorhandene Siure Chry-
satinsdure genannt, und er glaubt, dass das Bleioxyd-
salz durch die Formel Pb*C2+HSN3015 ausgedriickt
werde, welche 588 Procent Bleioxyd erfordert. Die
Chrysatinsiure ist in Wasser und in verdiinnten Siu-
ren loslich und sie bildet mit Kali, Natron, Kalk und
Baryt losliche, aber mit Bleioxyd und Silberoxyd un-
losliche Salze. Beim Behandeln mit Salpetersiiure
bildet sie keine Chrysinsiure.

Chryjodin nennt Mulder einen violetten Korper,
welcher durch die Einwirkung von concentrirter
Schwefelsiure auf Chrysinsiure in der Siedhitze ent-
steht.  Dabei werden salpetrige Sidure, schweflige
Sdure, Kohlensidure und Kohlenoxyd entwickelt, und
nach vollendeter Einwirkung hat man einen gelbli-
chen, violetten, in Wasser unloslichen Korper, den
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man durch Waschen von anhiingender Schwefelsiure
befreit. Er wurde zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
C6 559 551 55,1
B 19 19 13
N3 65 6,2 6,9

02 357 368 367,

wonach er, wie Mulder glaubt, mit der Formel
C56HEN30%8 ausgedriickt werden miisse. Die Bildung
desselben geschieht auf die Weise, dass 5 Atome
N von 4 Atomen wasserhaltiger Chrysinsiure weg-
gehen. Aber diese Erklirung giebt fiir die anderen
gleichzeitig entwickelten Gase keine Rechenschaft.
Behandelt man Chryjodin mit Salpetersiure, so ent-
wickeln sich nitrose Dimpfe, und man erhilt eine
rothe Losung, welche jedoch bei der Behandlung mit
Kali keinen Gehalt an Chrysinsiure zeigt. Kali lost
das Chryjodin mit schion violetter aber nicht blauer
Farbe, und durch hinzugesetzte Chlorwasserstoffsiure
wird ein violetter geléeartiger Kirper ausgefillt.
Sein Verhalten gegen Ammoniak scheint darauf hin-
zuleuten, dass er eine Verbindung von zwei Korpern
= C28H4NQ!5 und C28H*N20!% ist. Denn wird er
mii flissigem Ammoniak iibergossen, so 1ost sich ein
Theil davon auf, wahrend ein anderer ungelost bleibt.
Der ungeloste dunkelbraune Korper, welcher nach
den Trocknen bei + 120° zusammengesetzt gefun-
den wurde aus:

Gefunden. Berechnet.
C28 5245 52,4
s 281 25

N+ 14,03 13,0
015 30,72 32,1,
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wird von Mulder Chryjodamid genannt, und derselbe
erklirt die Bildung auf folgende Weise:

C28H*NQI5 | 2NH5 — 2H = C28HENSQ3;
inzwischen scheint dieses Verhiltniss der Einwirkung
von 2 Atomen Ammoniak unter Austrilt von 2 Ato-
men Wasser vielmehr darauf hinzudeuten, dass auch
der Korper C28HSN50!5 zusammengeseizt ist, und
ausserdem weicht das gefundene Resultat von dem
berechneten sehr ab.

Der bei der Behandlung des Chryjodins mit Am-
moniak im Wasser aufgelost gebliebene Theil wird
beim Verdunsten in Gestali ciner indigoblauen Masse

erhalten, welche zusammengeseizt gefunden wurde aus:
Gefunden  Berechnet

cs 50,1 498
g 32 2,9
N+ 164 16,5
015 303 30,8,

und Mulder erklirt die Bildung desselben auf fol-
gende Weise:

C2SH*N2015 | 2NH5 — (28HIN4Q15,
und er nemnt es Chryjodammoniumoxyd. Es lost
sich leicht in Kali mit Entwickelung von Ammoniak,
wobei es seine blaue Farbe in Violett verwandelt,

und die Losung wird durch Chlorwasserstoffsiure
gefillt.

Chrysindin- Erbitzt man die Chrysinsiure mit fliissigem Am-

Am’;‘;’;‘i‘fm" moniak, indem man Schwefelwasserstoffgas hineinlei-
tet, so fiarbi sich die Losung zuerst violett und dar-
auf indigoblau. Dabeibleibt ein Theil ungelist, wih-
rend ein anderer aufgelost wird. Den ungelosien
Theil, welcher nach dem Trocknen bei 4 1300 :u-
sammengesetzt gefunden wurde aus:
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Gefunden Berechaet
direct. Nach Abzug des Schwefels.
Cc28 45,4 47,5 45,0
HS 2,4 2,5 2,3
x5 19,2 20,1 20,0
015 25,6 29,9 29,7

S 1,4 — —
nennt Mulder Chrysindinammoniumozyd, wund er
glaubt, dass der Schwefel nur mechanisch einge-
mengt sey.
Beim Verdunsten der Losung des loslichen Theils Chrysindamid.
wird ein blauer Riickstand erhalten, welcher nach
dem Trocknen bei 4 120° zusammengeseizt gefun-
den wurde aus:

Gefunden Berechnet
direct. Nach Abzug des Schwefels.
c2® 1283 434 43,0
He 2,63 2,7 2,4
N5 17,30 175 179
09 3584 36,4 36,3
s 140 e =

und welcher Chrysindamid genannt worden ist.

Leitet man schweflige Saure in eine Losung von
Chrysinsiure in Ammoniak bis zum Ueberschuss, so
bekommt man eine braune Fliissigkeit, worin Chlor-
wasserstoffsdure keinen Niederschlag bewirkt. Leitet
man schweflige Siure in mit warmem Wasser ange-
rilhrte Chrysinsiure bis zum Ueberschuss und setzi
man dann Ammoniak hinzu, so firbt sich die Flis-
sigkeit ebenfalls braun. Wendet man dagegen die
schweflige Siure nicht im Ueberschuss an, so erhilt
man eine violette und ganz klare Flissigkeit, in
welcher Chlorwasserstoffsiure beim Erwiérmen einen
braunen geléeartigen Niederschlag hervorbringt, unter
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Entwickelung von schwefliger Sidure. Aus diesen
Verhiltnissen stellt sich also heraus, dass die ge-
nauere Erforschung noch vieler Punkte iibrig geblie-
ben ist, und dass Mulder’s interessante Arbeit, un-
geachtet so viele Zeit darauf verwandt worden ist,

doch noch viele Fragen unbeantwortet lisst.
Pflanzenbasen.  Bidecker?) hat iberchlorsaures Morphin darge-
L;Zhseﬁl;ir(;rﬁfn‘]_'stellt: dadurch, dass er reines Morphin mit wasser-
haltiger Ueberchlorsiure sditigte. Es bildet weisse,
seideglidnzende, biischelformig vereinigte Krystallna-
deln, 1ost sich leicht in Wasser und Alkohol, schmilzt
bei - 150° unter Abgabe seines Krystallwassers
und explodirt beim stirkeren Erhitzen. Seine Zu-
sammensetzung entspricht der Formel mphAm€] -+ 43,
Prifung des Guillermond ?) hat folgende Methode angege-
Opiums.  pop  um Opium auf seinen Gehalt an Morphin zu
prifen: Man reibt 15 Grammen Opium in einem
Morser mit 60 Grammen 7lprocentigem Alkohol zu-
sammen, filtrirt und presst die gebildete und gefirbte
Losung aus, behandelt das Ungeloste noch Mal mit
40 Grammen Alkohol von derselben Stirke, und setzt
zu den zusammengegossenen Ausziigen 4 Grammen
kaustisches Ammoniak. Nach 12 Stunden hat sich
dann ein Niederschlag von Morphin mit einer gerin-
gen Einmengung von Narkotin an den inneren Win-
den des Gefisses in krystallinischer Form abgesetzt,
welcher auf einem Filtrum durch Waschen mit Was-
ser von eingemengtem mekonsaurem Ammoniumoxyd
befreit, dann in ein anderes Gefiiss gebracht und
mit Wasser angeriihrt wird, worauf man das leichtere
Narkotin mit Wasser abschlammen kann, indem das

1) Apn. der Chem. und Pharm. LXXI, 63.
2) Journ. de Ch. et de Pharm. XVI, 17.
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Morphin schwerer ist und also rascher darin zu Bo-
den sinkt. Guillermond giebt an, dass ein gutes
Opium auf diese Weise wenigstens 1,25 — 1,5 Gram-
men (also 8,2 bis 10 Procent) Morphin geben miisse.
Ueberchlorsaures Codein ist dem MorphinsalzeUeberchlorsau-
shnlich, aber es ist leichter loslich in Wasser und in Tes Codein.
Alkohol.
Morphin und Codein kinnen nicht direct mit der
Ueberjodsiure verbunden werden, weil sich die Ba-
sen und die Sdure wechselseitig zersetzen unter Ab-
scheidung von Jod, was insbesondere bei dem Mor-
phin der Fall ist.
Nicholson und Abel?} haben gemeinschafilich Strychnin.
eine Untersuchung iber das Sirychnin begonnen.
Der bis jetzt publicirie Theil davon umfasst nur Ana-
lysen der freien Base und der Salze derselben. Wie-
wohl sich bereits schon mehrere Chemiker mit die-
sem Gegenstande beschaftigt hatten, so war doch eine
gewisse Unsicherheit iiber die atomistische Constitu-
tion des Strychnins iibrig geblieben. Nicholson und
Abel fanden das Strychnin zusammengeseizt aus:

Gefunden Mittel Berechnet
C*2 75,35 75,34 7545 — 75,38 75,44
H22 685 676 665639 671 638
N 852 881 — — 866 838
0+ — — - - —_ 9,60

wonach sie die afomistische Zusammensetzung mit
der Formel C*2B19NO* 4 Ak = strAk ausdriicken,
woraus dann fir das Atomgewicht desselben die Zahl
4175 folgt, welche ziemlich gut mit der Mittelzahl
= 4160,9 ibereinstimmt, die sie bei den analytischen

1) Chem. Soc. Quat. Journ. II, 2. —  Ann, der Chem,
und Pharm, LXXI, 79.
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Bestimmungen bekamen, angestellt mit den Doppel-
salzen von Platin, Gold und Palladium, wobei sie von
dem Doppelsalz von Platin die Zahl 4213,75, bei dem
von Gold die Zahl 4040 und bei dem von Palladium
die Zahl 4225 bekommen hatten. Allerdings kann
man in Folge der gemachten Bestimmungen die An-
zahl der im Strychnin enthaltenen Wasserstoffatome
noch inFrage stellen, aber da Nicholson und Abel
angeben, dass die in der Formel aufgestellie Anzahl
auch durch die Metamorphosen uniersiiiizt werde,
welchen das Strychnin fihig ist, und in Betreff wel-
cher sie versprechen, in Zukunft genauere Rechen-
schaft zu geben, so dirfte es wohl fir die Gegen-
wart am richtigsten seyn, ihre Formel C#+2H22N2(+
als diejenige anzunehmen, welche am genauesten die
Zusammenseizung des Strychnins reprisentirt.

Strychnin-Chlorammonium , strAm€l -~ 3H. Das
wasserfreie Salz gab als Mittelzahlen der Analysen:
C=16782, B = 6,43 und €1 = 9,55, wihrend
die Rechnung C = 68,01, B = 6,20 und €l =
9,58 fordert. Der Wassergehalt wurde == 7,17 ge-
funden, wihrend die Rechnung 6,79 verlangt. Die~
ser Wassergehalt geht bei 4~ 100° oder im luftlee-
ren Raume iber Schwefelsdure daraus weg, gleich-
wie dieses auch der Fall ist mit den Jod- und Brom-
verbindungen, so wie mit den Salzen von Schwe-
felsdure und Phosphorsiure.

Sirychnin-Bromammonium , sirAmBr, krystallisirt,
und es ist auf den Gehalt an C, H und Br analysirt
worden,

Strychnin-Jodammonium, sirAm3, ist eins von den
unlislichsten Strychninsalzen. Es wurde auf den Ge-
halt an C, H und  analysirt.
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Strychnin-Rhodanammonium, sirAmC2XS2, wurde
auf den Gehalt an C und H analysirt, so wie auch
durch Fillung mit Ammoniak und Silbersalz auf den
Gehalt an Strychnin und Rhodan.

Neutrales schwefelsaures Strychninammoniumozyd,
strAmS, krystallisirt in grossen vierseitigen Prismen.
Es wurde auf den Gehalt an C, H und § analysirt.

Saures schwefelsaures Strychninammoniumozyd,
strAmS - HS, krystallisirt in langen feinen Nadeln,
und ist auf den Gehalt an C, H und S analysirt
worden.

Salpelersaures Sirychninammoniumozxyd , sir.im&,
ist auf den Gehalt an C und H analysirt worden.
Es schiesst in farblosen Nadeln an, wenn man fein
geriebenes Strychnin in etwas warmer aber sehr ver-
diinnter Salpetersiure auflost. Starke Salpetersiure
zersetzt die Base, wobei die Lisung gelb gefirbt wird,
und man erhilt dann ein salpetersaures Salz von ei-
ner neu gebildeten Base.

Die Existenz von einem sauren salpeiersauren
Salz wird von Nicholson und Abel in Abrede ge-
stellt.

Chromsaures Strychninammoniumozyd, sirAmCr,
schligt sich gelbbraun nieder, wenn man die Losung
von Sirychnin-Chlorammonium mit chromsaurem Kali
vermischt. Es ist in warmem Wasser aufléslich, und
aus der Losung schiessen beim Erkalten orangegelbe
Nadeln an, welche sich schwierig in Wasser und in
Alkohol auflésen. Es wurde auf den Gehalt an Cr
analysirt.

Auch scheint ein saures Salz zu existiren, was
aber nicht genauer untersucht wurde.

Neuirales ozalsaures Strychninammoniumoxyd,
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strAm€, wird durch Sittigen der Siure mit Strych-
nin bis zur neutralen Reaction erhalten. Es wurde
auf den Gehalt an Base und an Siure analysirt.

Saures ozalsaures Strychninammoniumozyd, strAm€
L BE, schiesst aus einer durch Oxalsiiure sauren
Losung an, und ist auf den Gehalt an Base und an
Saure analysirt worden.

Saures weinsaures Strychninammoniumoxyd, strAmT
4 HT, krystallisirt in Nadeln und ist auf den Gehalt
an Base analysirt worden.

Neutrales weinsaures Sirychninammoniumozyd,
strAmT, wird erhalten, wenn man das saure Salz mit
Strychnin sittigt. Es krystallisirt ebenfalls in Nadeln,
und ist auf den Gehalt an Base analysirt worden.

Versucht man durch Auflisen von Strychmin in
saurem weinsaurem Kali ein Doppelsalz von weinsau-
rem Kali und weinsaurem Strychnin hervorzubringen,
so erhdlt man bei dem Verdunsten der Lisung ein
solches Salz nicht, sondern nur neutrales weinsaures
Kali und saures weinsaures Strychninammoniumoxyd.

Strychninammonium - Platinchlorid, sirAm€l -
Pt€I2, schligt sich weissgelb gefirbt nieder, aber es
ist im krystallisirten Zustande dem Musivgold sehr
dhnlich gefirbt. In Wasser und Aether ist es fast
unloslich und schwer Ioslich in Alkohol. Bei der
Analyse gab es folgende Resultate:

Gefunden Mitiel Berechnet

C+2 466446712 — — — — — — — — 46,69 46,65
H25 451 438 — — — — — — — = 4,44 426
o owenr Dy RS RNES B2 oZs B AME

— - - - — — — —  — 5%
s e B R T —_ 19,72

18,09 18,15 18,16 18,23 18,05 18,22 18,16 18,21 18,25 18,18 18,16 18,26
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Strychninammonium-Goldchlorid, sirAm€l - Au€l®
schidgt sich mit heligelber Farbe nieder, wenn man
die Losung der beiden dasselbe constituirenden Salze
vermischt. Nach dem Waschen mit kaltem Wasser
wird es am besten gereinigt, wenn man es mit Al-
kohol krystallisirt, wobei es in hell orangegelben Kry-
stallen anschiesst. Durch siedendes Wasser wird es
mit Abscheidung von Gold zersetzt. Bei der Ana-
lyse wurden darin gefunden:

Gefunden Berechnet
C# 3733 — — 37,33
H?22 355 — — 3,55

Au 29,15 29,09 2921 29,15

Strychninammonium-Palladiumchlorir, strAm€l -
Pdé€l, schligt sich flockig und braun nieder, lgst sich
in Wasser und in Alkohol, und schiesst beim Erkal-
ten einer siedenden Lisung in dunkelbraunen Nadeln
an, Bei der Analyse zeigte es einen Gehalt an 11,50
und 11,47 Procent Palladium, wéahrend der berech-
nete Palladium-Gehalt = 11,39 ist.

Strychninbasisches Quecksilberchlorid, strAk -
2Hg€l, schligt sich weiss und krystallinisch nieder,
wenn man eine Losung von Strychnin in Alkohol zu
einem Ueberschuss von Quecksilberchlorid seizt. Es
ist unloslich in Wasser, Alkohol und in Aether. Es
ist auf den Gehalt an C, H, Hg und Cl analysirt
worden.

Liost man dieses letztere Salz in Schwefelséiure
auf, so erhilt man einen unvollkommen krysiallisirten
Korper, welcher, wie aus der Bestimmung des Ge-
halts an Schwefelsdure darin folgt, ein Doppelsalz von
schwefelsaurem Strychninammoniumoxyd und Queck-

silberchlorid ist, und welcher der Formel srAmS -+
2Hg€l entspricht.
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Lost man dagegen das Strychninbasische Queck-
silberchlorid in Chlorwasserstoffsiure auf, so erhilt
man das Doppelsalz:
Strychninchiorammonium—Quecksilberchlorid, sirAm€l
-1 2Hg€l, worin der Gehalt an C, H, Hg und CI
bestimmt wurde.

Strychninbasisches Quecksilbercyanid, sirAk —-
2Hg€y, wird auf ahnliche Weise erhalten, wie die
entsprechende Chlorverbindung, aber es ist leichter los-
lich, als die leiztere, in Wasser und in Alkohol. Es
krystallisirt in kleinen Prismen und wurde auf den
Gehalt an C, H und Hg analysirt..

Durch Vermischung von Sirychnin-Chlorammo—
nium mit Quecksilbercyanid bildet sich ein Doppel-
salz, welches in Folge des Gehalts an C und Hg der
Formel sirAm€l -+ Hg€y entsprechend zusammen-
geselzt ist.

Mit Platinchloriir, Quecksilberjodid und salpeter-
saurem Quecksilberoxydul bildet das Strychnin schwer-
losliche Verbindungen, welche aber nicht genauer
untersucht worden sind.

Werden angemessene Quantitiiten von schwefel-
saurem Sirychnin und dberchlorsaurem Baryt in sie-
dendem Wasser aufgelost und vermischt, und der ge-
bildete schwefelsaure Baryt abfilirirt, so erhilt man
nachBodecker !) beim Erkalten der Fliissigkeit kleine
glinzende, rhombische Prismen, welche

Ueberchlorsaures Strychnin - Ammontumozyd mit
Wasser sind = strAm€l -~ 2H. Dieses Salz ver-
liert sein Wasser bei 4+ 1709, und in stirkerer Hiize
explodirt es.

Ueberjodsaures Strychninammoniumoxryd wird er-

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXXI, 39.
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halten, wenn man die Losung von Strychnin in ver-
dinnter warmer Ueberjodsiure auflost, und die Li-
sung krystallisiren ldssi, wobei es in farblosen, glin-
zenden, rechtwinkligen Prismen anschiesst, welche
in warmem Yvasser und Alkohol ziemlich aufléslich
sind.

Das Salz explodirt beim Erhitzen, und die Losung
zerseizt sich in der Lufi, wobei sie sich braun firbt.

Ueberchlorsaures Brucin bildet nach Bodecker  Brucia
blass gelbe, glinzende Prismen, welche in kaltem
Wasser und Alkohol wenig aufloslich sind, aber et-
was mehr losen sie sich im Sieden darin auf. Bei
— 170° verliert es 5,4 Procent Wasser und in stér-
kerer Hitze explodirt es.

Ueberjodsaures Brucin ist dem entsprechenden
Strychninsalz #hnlich,

Baumert 1) hat einige von ihm angestellle Reac-Oxydation des
tions-Verhiltnisse von dem Product mitgetheilt, wel- Brucios
ches bei der Destillation von 1 Theil krystallisirtem
Brucin mit 10 Th. Wasser, 41 Th. Schwefelsiure und
Braunstein gebildet wird und iberdestillirt. In die
Vorlage, welche stark abgekiihlt werden muss, geht
ein dlartiger Korper iiber, welcher durch Rectification
tiber Kreide von Ameisensiure befreit wird. Aber
es gliickte nicht, denselben von Wasser zu befreien,
weder durch Rectification iiber wasserfreiem Kupfer-
oxyd, noch salpetersaurem Kalk oder kaustischem
Kalk. Bei der Behandlung mit dem letzieren schien
dieser Korper ausserdem eine Verinderung zu erlei-
den. Chlorcalcium scheidet ihn nicht aus seiner Lo-
sung in Wasser ab. Am besten wird es durch Rec-
tificationen tiber Kreide gereinigt, worauf man das

i) Ann. der Chem. und Pharm. LXX, 21.
Sianbergs Jahres-Bericht. IIL 19



Chinin.

278

Destillat mit kohlensaurem Kali schiiitelf, wodurch
es sich in zwei Schichten theilt. Von diesen ist die
untere eine Losung von kohlensaurem Kali in Was-
ser, wihrend die obere das eigentliche Product ent-
hilt. Man nimmt diese obere Schicht mit einer Pi-
pette ab, reinigt sie von aufgelostem kohlensaurem
Kali durch Behandlung mit gebranntem Alaun, recti-
ficirt sie, und destilliri sie tiber Chlorcalcium. Sie ist
dann eine wasserklare Fliissigkeit, riecht aromatisch
und verbrennt mit blauer Flamme. Nach 1 und 2
Rectificationen iber Chlorcalcium ist sie sowohl von
Baumert als auch von Merck analysirt worden,
und haben diese dabei folgende Resultate erhalten:

Nach einmaliger Rectification Nach zweimaliger Rectification

Baumert Merck Baumert Merek Be-
rechnet

cz 31,00—3121 345 33943375 378 375
H+ 1247 1234 122 1228—1245 124 125
0% 5645 5645 53,3 53,78—53,80 498 50,0
Baumert glaubt, dass dieses Product eine Alko-
holart sey, und Merck schligt selbst die Formel
C2H*0? dafir vor. Kocht man es mit Silberoxyd
unter Zusatz von Barytwasser, so scheidet sich me-
tallisches Silber ab, wihrend ein losliches Baryisalz
gebildet wird, woraus, wenn die Losung verdunstet
worden ist, durch Schwefelsdure eine flichtige und
iibelriechende Siure frei gemachi werden kann.
Dieser Korper kann auch noch dadurch darge-
stellt werden, dass man Brucin mit Quecksilberoxyd,
Bleisuperoxyd oder mit einem Gemisch von chrom-
saurem Kali und Schwefelsiure behandelt.
Wertheim ?) hat gewisse krystallisirte Chinindop-

1) Wiener Acad. Berichle 1819, Heft 9 — 10. S. 2063.
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pelsalze analysirt, nimlich quAm€y + Pi€y, quAm€l
~ Pt€y?, 2quAm€y -+ HgCy und 3guAmby -
4Hz€l, und er giebt an, dadurch zu dem Resultat
gekommen zu seyn, dass die Formel fiir das Chinin
= C20H12X0? sey; inzwischen hat er die bei den
Analysen erhaltenen Zahlenwerthe noch nicht mit an-
gegeben. Indem er ferner bemerkt, dass wenn man
Leucolin (Chinolin = C!8HEN) von der Formel des
Chinins abziehe, C2H*0? ibrig bleibe, welches Me-
thyloxydhydrat ist, und dass das Chinin beim Schmel-
zen mit Kalihydrat unter + 170 bis 1509 die Bildung
von Leucolin und ameisensaurem Kali veranlasse, so
erkennt er darin eine Bestitigung fir die von ihm
vorgeschlagene Formel fiir das Chinin, und ausser-
dem fiir die Ansicht, dass das Chinin ein mit Methyl-
oxydhydrat (oder einem damit isomerischen Korper)
gepaaries Leukolin sey, fiir welche Vermuthung er
darin eine Bestdtigung zu sehen glaubt, dass das
Chinin, wenn man es bei +— 140° mit wasserfreier
Phosphorséiure behandelt, ein Gas in reichlicher
Menge entwickelt, welches sich nur wenig in Wasser
lost, und welches mit gelber Flamme verbrenat.
Bodecker!) hat dberchlorsaures Chinin auf dieUeberchlorsau-

Weise dargestellt, dass er schwefelsaures Chinin mit e Chinio.
iberchlorsaurem Baryt zerseizie. Beim Verdunsten
der von dem schwefelsauren Baryt abfilirirten Fliis-
sigkeit schieden sich 6lformige Tropfen ab, die sich
durch Erwirmen wieder auflosten und dann beim
Erkalten in Krystallen anschossen. Diese Krysialle ge-
horen nach Dauber’s?) angestellten vollstindigen
Messungen dem monoklinometrischen System an, und

1) Apn. der Chem. und Pharm. LXXI, 39.
2) Das. 8. 63.
19*
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sie sind rhombische Octaeder. Dieses Salz zeigi ei-
nen schwachen Dichroismus in Blau und Gelb, und
die Losung des Salzes besitzt diesen Dichroismus in
hoherem Grade. Wiewohl das Salz erst bei + 45°
schmilzt, so bietet es doch das sonderbare Verhalten
dar, dass es unter einer Glocke uber Schwefelsdure
zu einem Liquidum schmilzt. Die damit ausgefiihrie
Analyse ergab Resultate, die mit der Formel quAm€l
-+ 7H ibereinstimmen. Vollstandig geht dieses Kry-
stallwasser erst bei -~ 150° bis 160° daraus weg,
wiewohl es bei 4 1109 schon 5 Atome davon ver-
liert. Das iberchlorsaure Chinin wird zuweilen in
rhombischen Tafeln erhalten, und es zeigt dann eben-
falls den Dichroismus, aber es enthilt in dieser Form
nur 2 Atome Krystallwasser, und es schmilzt erst
bei + 2109,

Ueberjodsaures Chinin zersetzt sich unter Abschei-
dung von Jod.

v. Heijningen 1) hat Versuche mit einem Chinoi-
din angestellt, wie es in dem hollédndischen Handel
vorkommi. Durch seine Versuche ist er zu dem Re-
sultat gekommen, dass das Chinoidin ein Gemisch von
wenigstens vier Korpern ist, nimlich: 1) gewdhnli-
chem Chinin, welches er auch «Chirin nennt, 2)
Cinchonin, 3) einer eigenthiimlichen Base, welche er
BChinin nennt, und 4) einem harzartigen Korper, der
in der Luft leicht braun wird. v. Heijningen hat
drei verschiedene Methoden angewandt, um diese
Korper von einander.zu scheiden, aber als vortheil-
hafteste empfiehlt er die folgende: Das Chinoidin
wird mit Aether behandelt, wobei ein schwarzbrau-
ner Rickstand bleibt. Die Aetherlosung wird mit

1} Pharmac. Centralblatt, 1849. S. 463.
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Thierkohle entfarbt. Um den Aether zu sparen, de-
stillirt man ihn ab, lost den Riickstand in Schwefel-
sdure und behandelt diese Losung mit Thierkohle
zur Entfirbung. Die filtrirte farblose Losung wird
mit Ammoniak ausgefillt, der ausgewaschene Nieder-
schlag wieder in Aether aufgelost, die Lgsung mit
1y ihres Volums 90procentigem Alkohol vermischt
und nun der freiwilligen Verdunstung iberlassen
wobei dann eine bedeutende Menge von dem AChi-
nin daraus anschiesst, welches darauf durch Umkry-
stallisation mit warmem Wasser gereinigt wird.

Die von dem #Chinin abgegossene Alkoholfliissig-
keit wird noch etwas verdunstet, dann mit Schwe-
felsdure versetzt, der Alkohol villig daraus weggedun-
stet und erkalten gelassen, wobei schwefelsaures
AChinin in Krystallen anschiesst. Durch weitere Be-
handlung der Mutterlauge von diesen Krystallen kann
man wohl noch etwas mehr erhalten, aber die sich
dann noch bildenden Krystalle sind mit schwefelsau-
rem ¢Chinin und ausserdem mit einem dunkelbraunen
Korper verunreinigt. Das schwefelsaure #Chinin wird
von anhiingendem «Chininsalz dadurch gereinigt, dass
man die Losung desselben in Wasser mit Ammoniak
ausfallt, und den getrockneten Niederschlag in 90
procentigem Alkohol auflost, worauf dann beim lang-
samen Verdunsten das #Chinin in Krystallen anschiest,
wihrend das «Chinin in der Alkohollosung zurick-
bleibt.

Der in Aether unlisliche Riickstand von dem da-
mit behandelten Chinoidin wird mit Thierkohle ent-
farbt, nach dem Filiriren mit Ammoniak ausgefillt,
der Niederschlag getrocknet, in warmem Alkohol auf-
gelist und die Losung der freiwilligen Krystallisation
uberlassen. In diesem Theil des Chinoidins ist das
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Cinchonin enthalten, welches dann allmilig anschiesst,
wihrend der braun gefarbte Korper in der Losung
zuriickbleibt.

Reines 8Chinin verindert sich eben so schwierig
als «Chinin oder Cinchonin, ist es aber, wie in dem
sogenannten Chinoidin, mit fremdem Stoffen verun-
reinigt, so verindert es sich leicht, besonders wenn
man die Losungen desselben erwirmt. Das #Chinin
krystallisirt in farblosen, grossen, klinorhombischen
Prismen, welche in der Luft weiss und undurchsich-
tig werden. Bei -+ 1600 schmilzt es zu einem farb-
losen Liquidum, welches beim Erkalten zu einer
farblosen Harzmasse erstarrt. Bei -+ 8° erfordert
es 1500 Theile Wasser, 45 Theile absoluten Alkohol
und 90 Theile Aether zur Auflésung, in der Sied-
hitze dagegen bedarf es dazu 750 Theile Wasser
und 3,7 Theile Alkohol. Die Losung in Wasser rea-
girt schwach alkalisch, und Gerbsiure bewirkt darin
einen Niederschlag, aber salpetersaures Silberoxyd
fallt nicht. Die bei 4 130° getrocknete Base wurde
zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden  Berechnet

C0 7408 74076

HZ2 744 7,405
N 8,55 8,642
0z 993 9,877,

was der Formel C20H12NO? = pquAk entspricht, und
v. Heijningen erklirt sie fir dieselbe, wie die fiir
«Chinin, indem er also fir das letztere die iltere
Formel, aber nicht die von Laurent!), Wetherill
und Anderson %) annimmt. Aber da die krystallisirte

1) Jahresbericht XXVIII, 284.
2) Das. XXIX, 264.
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Base 10,8 Procent Wasser verliert, wenn man sie
bei 4+ 130° trocknet, so scheint ihre Formel =
fquAk -~ 28 zu seyn.

Gleichwie «Chinin bildet auch das AChinin sowohl
neutrale als auch basische Salze, welche simmtlich
bitter schmecken. Die Salze des #Chinins mit Oxal-
sture, Weinsdure und Essigsdure sind leichter loslich,
als die Salze des «Chinins mit denselben S#uren,
wihrend dagegen die Salze mit Salzsiure und Sal-
petersdure umgekehrt schwerer loslich sind.

Neutrales 8Chinin - Chlorammonium wird erhalten,
wenn man Salzsiuregas bei - 130° iiber #Chinin
leitet, welches letztere dann von dem ersteren 22,518
Procent aufnimmt. Dieses Salz kann aus seiner Li-
sung in Wasser krystallisiren.

BChininammonium - Platinchlorid ist orangefarbig
und im luftirocknem Zustande nach der Formel
BquAm€l - Pt€l2 - 2H zusammengesetzt. Bei -
100° verliert dieses Salz sein Krystallwasser.

Basisches 8Chinin—Chlorammonium bildet sich, wenn
man #Chinin in Chlorwasserstoffsdure bis zur volligen
Sittigung auflést. Es schiesst dann aus der Losung
in weissen durchsichtigen Krystallen an, welche sich
in Alkohol und in Wasser auflésen, und welche nach
der Formel SquAm€l - AquAk -+ 2H zusammenge-
setzt sind. Die beiden Atome Krystallwasser gehen
bei 4 120° daraus weg. Das Salz enthili also 1
Atom Wasser weniger, als das entsprechende «Chi-
ninsalz.

Neutrales schwefelsaures SChinin-Ammoniumoxyd
ist sehr leicht loslich in kaltem Wasser und wird
krystallisirt erhalten, wenn man die Losung des ba-
sischen schwefelsauren Salzes in Wasser mit einigen
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Tropfen Schwefelsiure verseizt und die Fliissigkeit
verdunstet.

Basisches schwefelsaures BChinin-Ammoniumozsyd
lgst sich bei 4+ 109 in 32 Theilen absolutem Alko-
hol und in 350 Theilen Wasser, wihrend das ent-
sprechende «Chininsalz 75 Theile von -} 10° war-
mem Wasser bedarf, um aufgelost zu werden. v.
Heijningen bestimmie in diesem Salz den Gehalt an
Schwefelsiure und den Wasserverlust, welchen es
bei -~ 1309 erfiahrt, und fand es dabei zusammen-

geselzl aus:
Gefunden Aequival. Berechnet

£Chinin - 2 77,5
Schwefelsdure 9,58 1 9,6
Wasser 12,84 6 12,9

wonach er die Zusammensetzung des lufttrocknen

Salzes mit der Formel 2quAk -+ § - 6H ausdriickt.
Da alles das in der Formel angegebene Wasser bei
-+ 1300 weggeht, so wirde das also getrocknete
Salz ein metamorphosirtes Salz seyn, welches ausser
der Schwefelsiure kein #Chinin mehr enthielte, oder
man wiirde hier auf ein abweichendes Verhalten ge-
stossen seyn, was sonst nicht stattfindet, wenn sich
Ammoniak mit S#uren vereinigti und dabei Wasser
bindet. Man konnte sich allerdings woh! vorstellen,
dass hier eine amidartige Verbindung enistanden sey,
zusammengesetzt nach der Formel AquAd - SquAmS,
aber der Sicherheit wegen verdient dieser Umstand
genauer erforscht zu werden, als es bis jetzt gesche-
hen ist, wenigstens zufolge der nach der holldndi-
schen Original-Abhandlung gemachten und in ande-
ren Zeitschriften mitgetheilten Ausziige. Inzwischen
glaube ich, dass dieses Salz nichis anderes ist, als

BquAmS - fquAk -+ 6H, nach welcher Formel ich
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auch die gefundenen Werthe fiir S und fir das Kry-
stallwasser berechnet habe, welches daraus beim
Trocknen entfernt werden kann, entsprechend den
Zahlen 9,367 fiir § und 12,645 fiir die 6H, in Betreff
welcher man sieht, dass sie sehr gut mit den durch
directe Bestimmungen gefundenen iibereinstimmen,
Neutrales oxalsaures FChinin-Ammoniumozyd wird
erhalten, wenn man eine Losung von Oxalsiure mit
gChinin sultigt, worauf es beim Erkalten der warmen
Liosung in perlmutterglinzenden Krystallen anschiesst.
v. Heijningen giebt dafiir zwar die Formel AquAk
4+ € -+ H an, aber mii dem Bemerken, dass dieses
Wasseratom beim Erhitzen des Salzes bis zu - 120°
daraus weggehe, was zwar auch ziemlich gut mit
den Bestimmungen des Gehalts an Oxalsdure und des
Trocknungsverlusts, welche von ihm gemacht worden
sind, ibereinstimmi; aber man kann wohl die Frage
aufwerfen: ob er nicht ein mit ein wenig tberschiis—
siger Oxalsdure verunreinigies Salz gehabt habe, und

ob nicht die richtige Formel dieses Salzes = fquAm$
4+ H sey.

Salpetersaures EChinin ~ Ammoniumoxyd schiesst
aus einer sauren Losung in grossen glinzenden Kry-
stallen an.

Weinsaures AChinin-Ammoniumoxzyd ist ebenfalls
krystallisirbar.

Essigsaures BChinin- Ammoniumoxyd krystallisirt
aus einer syrupdicken Lisung.

In einer spiteren Abhandlung giebt v. Heijnin-
gen 1) an, dass gewohnliches Chinin, wenn man es
in Alkohol liose und die Losung freiwillig verdunsten

1) Pharmae. Centralbl. 1850, 90.
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lasse, in Gestalt einer harzihnlichen Masse zuriick-
bleibe, worin nur einige isolirte Krystallnadeln be-
merkt werden konnten. Dasselbe ist der Fall, wenn
man Aether anstatt Alkohol anwendet, aber dann
bilden sich keine Krystallnadeln. Aeltere Chemiker
haben schon frither gezeigt, dass Chinin mit 3 Ato-
men Wasser krystallisirt erhalten werden kann, wenn
man eine verdinnte Ldsung von schwefelsaurem
«Chinin mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt und
dann ruhig stehen Ildsst. Inzwischen sind die sich
dann bildenden nadelformigen Krystalle schwierig zu
isoliren, so wie sie auch beim Trocknen zu einem
amorphen Pulver zerfallen, und auch amorphes Chi-
nin liefern, wenn man sie in Alkohol 15st und die
Losung verdunstet.

Breitet man dagegen frisch gefilltes und voll-
kommen ausgewaschenes Chinin sehr diinn aus, und
ldsst man es dann in feuchtem Zustande an der Luft
liegen, so verwandelt es sich allmilig in Krystalle
welche dann mit Alkohol umkrystallisirt werden kin-
nen, und welche 5,065 Procent Wasser in einer Tem-
peratur von -} 1300 verlieren. Diese Krystalle sind
ein neues und drittes Hydrai von Chinin mit 1 Atom
Wasser, welches nach der Rechnung 5,2 Procent be-
triigt. Dieses Hydrat bildet eigenthiimliche Salze, und
v. Heijningen nennt es yChinin, mit dem Bemerken,
dass wir nun also 3 Chininhydrate kennen gelernt
hitten: ¢ —, § — und pChinin, mit 3, 2 und 1
Atom Wasser, welche bei + 130° weggehen, und
welche Hydrate drei Reihen verschiedener Salze lie-
fern.

Das basische schwefelsaure yChinin-Ammonium-
oxyd, yquAmS + rquAk - H, enthilt nur 1 Atom
Wasser, wodurch es sich von den entsprechenden



287

Salzen des « — und FChinins unterscheidet, welche
7 und 6 Atome Wasser enthalten, die fir die von
«Chinin 14, fir die von #Chinin 12,9 und fiir die von
7Chinin 4,7 Procent ausmachen.

Winckler?) hat viele von diesen Angaben v.
Heijningens in Abrede gestellt, aber aus seiner
Abhandlung ldsst sich kein Auszug machen. In einer
spiteren Abhandlung beharrt Winckler 2) bei seinen
friheren Angaben iiber Chinoidin mit der Erklirung,
dass er in keiner Weise die Richtigkeit von v. Heij-
ningen’s Beobachtungen bestreiten wolle, dass aber
derselbe ein anderes Nebenproduct angewandt haben
miisse, als welches bei der Bearbeitung von China
regia erhalten werde, weil er bei einer Wiederholung
seiner Versuche seine fritheren Angaben iiber Chi-
noidin in allen Beziehungen bestitigt gefunden habe.

Bodecker3) hat durch wechselseitige Zersetzung Cinchonin,
von schwefelsaurem Cinchonin und iiberchlorsaurem iberchlorsau~
Baryt iiberchlorsaures Cinchonin dargestellt, welches e
beim Verdunsten der vom schwefelsauren Baryt ab-
filtrirten Flissigkeit in grossen, luftbestindigen, rhom-
boidalen Prismen anschoss, deren Krystallform nach
Dauber’s damit angestellien und mitgetheilten ge-
nauen Messungen dem diklinomeirischen Krystallsy-
stem Naumanns angehdren. Dieses Salz hat einen
starken Glanz und zeichnet sich durch einen Dichrois-
mus in Blau und Gelb aus, den man an der Losung
desselben in Wasser beobachtet. Es lost sich leicht
in Wasser und in Alkohol, schmilzt bei -+ 160°

1) Buchn. Repert. 1V, 94.

2) Jahrb. fir pract. Pharm. XVIII, 367.
3) Ano. der Chem. und Pharm, LXXI, 59.
4) Das. S. 63.
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und giebt sein Krystallwasser ab. Nach der Analyse
auf den Gehalt an Chlor und Wasser ist es nach
der Formel Am€l 4 i zusammengesetzt. Bodecker
bezeichnet es als eine Eigenthiimlichkeit, dass wenn
man die Losung des Salzes in Alkohol mit essigsau-
rem Kali zersetzt, £ von der Ueberchlorsiure in der
Losung bleibt.

Behandelt man Cinchonin mit Ueberjodsdure, so
zersetzen sie sich mit Abscheidung von Jod.

Bromcinchonin.  Laurent?) hat eine Methode mitgetheilt, um die

Cinchonine

bromée.

Base darzustellen, welche von ihm Cinchonine bibro-
mée genannt worden ist, die ich aber Bromcinchonin
nennen will. Sie wird auf die Weise erhalten, dass
man neutrales Cinchonin-Chlorammonium mit ein
wenig Wasser anrihrt und dann Brom hinzufiigt.
Nach beendigter Reaction erwirmt man die Masse,
theils um die Einwirkung des Broms zu vollenden,
theils um iiberschiissig hinzugekommenes Brom aus-
zutreiben. Dann setzt man mehr Wasser zu, erhiizt
zum Sieden, Afilirirt, neutralisirt mit Ammoniak und
setzt Alkohol hinzu, worauf beim Erkalten perlmut-
terglinzende, blattihnliche Nadeln daraus anschiessen,
welche die in Rede stehende Base sind. Diese Base
ist farblos, unléslich in Wasser, und wenig loslich in
siedendem Alkohol. Beim Erhiizen bis zu - 200°
wird sie zersetzt und geschwirzt, wobei sie sich in
einen in Kali 18slichen Korper verwandelt, welcher
daraus durch Siuren in braunen Flocken niederge-
schlagen werden kann. Bei + 160° verliert sie
nichts im Gewicht. Sie wurde zusammengesetzt ge-
funden aus:

1) Revue scientif, XXXIV, 311.
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Gefunden Berechnet
c19 51,20 50,44
B 4,40 442
Br 34,00 35,39
~ — 6,21
0 - 3,54,

was mit der Formel CY¥H7Br0 4 NH3 = cim-Ak
iibereinstimmt. Lisst man ihre Losung lingere Zeit
in einem offenen Gefisse stehen, so setzen sich dar-
aus rectangulire Ociaeder ab, welche das Hydrat
dieser Base = cinwAk -+ H sind, woraus das Kry-
stallwasser bei -+ 1600 weggeht. Durch Behandlung
dieser Base mit Chlorwasserstoffsiure bekommt man

Bromcinchonin - Chlorammonium = cins-Am€l.
Dieses Salz ist in kaltem Wasser wenig loslich und
setzt sich aus siedendem Wasser in Gestalt von sehr
kurzen Prismen oder rhombischen Tafeln ab. Au-
sserdem hat dieses Salz sowohl dieselbe Form als
auch Zusammensetzung wie Chlorcinchonin-Bromam-
monium (= cinciAmBr) aber es unierscheidet sich
doch wesentlich davon durch den Umstand, dass das
erstere mit Silberlosung einen Niederschlag von
Chlorsilber und das letztere einen Niederschlag von
Bromsilber giebt.

Die im Jahresberichte XXVIII, 293, iiber das Caf-
fein mitgetheilten Beobachtungen, welche Rochleder
gemacht hat, sind nun von demselben ) in gewissen
Richtungen genauer studirt worden. Lisst man Chlor-
gas auf Caffein einwirken, welches mit Wasser zu
einem Brei angerithrt worden ist, so erhiizt sich das
Gemisch, und fihrt man mit dem Einleiten des Chlor-

1) Wiener Acad. Ber. 1849. Febr. S. 93. — Ann. der
Chem. und Pharm. LXIX, 120. LXXI, 1.

Caffein.
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gases fort, bis eine Probe von der Flissigkeit mit
kaustischem Kali keinen Niederschlag von mikrosco-
pischen Caffein-Krystallen mehr giebt, so erhilt man
ein Liquidum, welches ausser freiem Chlor und Chlor-
wasserstoffsdure eine neue Base, eine neue sehr
schwache S#ure und ein flichtiges Product enthilt.
Das letztere fliichtige Product, welches Rochleder
als ein Product der Einwirkung des Chlors auf das
im Caffein als gepaart vorhandene Cyan im Abschei-
dungsmomente betrachtet, geht beim Verdunsten der
erhaltenen Fliissigkeit weg ; es reizt dabei die Augen
zu Thriinen und bewirkt Kopfschmerzen, aber Roch-
leder hat vergebens gesucht, dasselbe rein und im
isolirten Zustande darzustellen. Setzt man das Ver-
dunsten fort, so schiessen Krystalle daraus an, wel-
che nach dem Abwaschen mit kaltem Wasser und
absolutem Alkohol, worin sie fast unloslich sind, durch
Umkrystallisiren mit siedendem Wasser gereinigt wer-
den. Diese Krystalle sind die von Rochleder so-
genannte Amalinsiure. Diese Sure ist farblos, durch-
sichtig, und verliert bei 4~ 1000 und im luftleeren
Raume iiber Schwefelsdure nichts im Gewicht. Sie
rothet schwach Lackmuspapier, giebt mit Baryt, Kali
und Natron veilchenblaue Verbindungen, und férbt
sich durch Ammoniak anfangs schwach roth, aber
darauf geht diese Farbe allmilig in Dunkelviolett
iiber, und die dann entstandene Verbindung lost sich
in Wasser mit der Farbe des Murexids auf, aber die
Liosung krystallisirt nicht, wie dieses mit einer Losung
von Murexid der Fall ist, und mit Eisenoxydsalzen
und Ammoniak bildet diese dem Murexid #hnliche
Verbindung eine indigoblaue Losung. Die Amalin-
sdure schmilzt beim Erhitzen, sie firbt sich dann
gelb, braun, und verfliichtigt sich grisstentheils unter
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Entwickelung von Ammoniak, und unter Bildung von
einem Olartigen, nicht krystallinischem Korper. Sie
firbt die Haut roth, gleichwie Alloxan, reducirt leicht
Silberoxydsalze, verwandelt sich durch die Behand-
lung mit warmer Salpetersédure in einen neuen kry-
stallinischen Korper, enthilt kein Chlor, und wurde
zusammengeseizt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
C2 4183 42,04 42,04 — 42,10
B? 435 417 427 418 4,09
e — 16,63 16,30 — 16,37
08 — 37,16 3730 — 37,44,

was der Formel C!2H7N20¢ entspricht. Aber diese
Formel ist nicht in bekannter Art durch Bestimmung
der Siattigungscapacitdt dieser Sdure controlirt wor-
den, so dass wir noch nicht wissen, ob basisches
Wasser darin enthalten ist oder nicht, sondern sie
beruht ganz und gar auf der hypothetischen von
Rochleder angenommene Zersetzungsweise, welche
seiner Ansicht nach bei der Einwirkung des Chlors
auf Caffein stattgefunden hatte, und welche gleich
nachher angefiihrt werden soll.

Verdunstet man die Fliissigkeit, woraus die Ama-
linséiure auskrystallisirt ist, weiter, um dadurch den
grossten Theil der freien Chlorwasserstoffsiure aus-
zuireiben, so schiesst darauf eine Menge von Kry-
stallen an, wihrend die Mutterlauge dickflissig und
fast zahe ibrig bleibt. Presst man von diesen Kry-
stallen die Mutterlauge aus, so kann man sie nachher
mit siedendem Wasser oder Alkohol umkrystallisiren
und dadurch rein erhalten. Man bekommt eine gross-
blitirige, farblose Krystallmasse, die sich etwas fetlig
anfithlen ldsst, und welche das salzsaure Salz einer
neuen Base ist, was mit Platinchlorid ein Doppelsalz

Elammoniak.
Methylamin.
Formylin.
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bildet, welches eine gelbe Farbe hat, und welches
zuweilen auch in glinzenden, kiornigen Krystallen er-
halten wird. Die Analysen dieses Doppelsalzes, wie
es nach verschiedenen Methoden und unter unglei-
chen Umstinden bereitet worden war, haben die fol-
gende Zusammensetzung dafir herausgestelli:
Gefunden
C 487 586 — 502 — e

H 249 249 242 262 — —
N —

Bl e e owm ome e
Pt 4142 4143 4143 4161 4142 41,06

Aequivalente Berechnet Aequivalente Berechnet

c 2 5,07 2 5,09
H 6 2,53 5 2,12
N 1 5,91 1 5,04
€ 3 4491 3 4508
Pt 1 4138 1 4L77

Rochleder nahm Anfangs fir dieses Salz die
Formel C2HSN€l - Pi€l, und fiir die freie Basc
darin die Formel CZH*N an; diese Base nannte er
Formylin, und er erklirte ihre Bildung aus Caffein
auf folgende Weise:

C6HION+Q+ + 30 + H = C2N 4 C2H*N | CIZH7N208,
Caffein Cyan Formylin

Als er aber dann Kenntniss von Wurtz's Un-
tersuchungen bekommen hatte, woriiber ich weiter
unten berichten werde, und dadurch mit der Existenz
einer anderen Base: Methylamin — Elammoniak be-
kannt geworden war, so verglich er seine Formylin
mit Wurtz’s Methylamin, und fand es damit identisch,
so dass also nun die richtige Formel der auf Kosten
von Caffein gebildeten Base — C2H’N — C2H? -
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werden muss. Dieses verindert jedoch wenig in
der Bildungsweise derselben, indem sich diese nun
auf folgende Weise erklirt:

CI6H0N#0+ + 20 L 2H = (2N - C2H*N L

C12H7N208,

und dadurch der oben angefihrten Formel fiir die
Amalinsdure eine nicht unwesentliche Stitze wird,
ausserdem jedoch auch noch abhingig von dem Um-
stande, wie das Cyan als Paarungs-Element in das
Caffein einiritt. Rochleder hat jedoch gefunden,
dass wenn man Caffein mit concentrirter Kalilauge
oder mit Natron-Kalk erwirmt, Cyankalium oder Cyan-
natrium erhalten wird, dass aber dieses nicht der
Fall ist, wenn man Chinin, Cinchonin, Morphin oder
Piperin in &hnlicher Art behandelt. Das Cyan wiirde
dann bei der Behandlung des Caffeins die Bildung
des fliichtigen und die Augen reizenden Korpers ver-
anlassen, das Methylamin ein salpetersaures Salz bil-
den, und der Korper C12H®¥20*% durch Aufnahme
der ibrigen Elemente in Amalinsdure verwandelt
werden.

Dadurch das Rochleder das Einleiten des Chlor-Cholestrophan
gases fortsetzte, wurde die Amalinsiiure in einen an-— Nilsathetn:
deren Korper verwandelt, welcher in Betrefl seiner
Eigenschaften und Zusammensetzung mit dem von
Stenhousel} entdeckien Nitrothein identisch ist,
welches derselbe so nannte, weil er es durch die
Behandlung von Caffein (Thein) mit Salpetersdure be-
kam. Stenhouse stellte fiir diesen Korper keine
Formel auf, aber Rochleder nimmt C1OHSN206 da-
fir an, indem er und Stenhouse bei der Analyse
darin fanden:

1) Jahresbericht XXIV, 412.
Svanbergs Jahres-Bericht. 11T, 20
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Gefunden Berechnet
Rochleder Stenhouse

Clo 4200 4187 4215 4225
HS 425 424 428 422
Nz 20,00 19,39 1956 19,71
05 3375 3450 3401 3382

Aber Rochleder ist der Ansicht, dass er keine
Nitroverbindung sey, und er schligt vor, den Namen
in Cholestrophan umzuindern, weil er eine besondere
Aehnlichkeit mit Cholesterin haben soll. Rochleder
erklirt die Bildung desselben auf folgende Weise:

C12H7N20% 4 O = CI°HSN206 | C2HOS
Amalinsiure Cholesirophan

Bei einer siedenden Behandlung des Cholestro-
phans mit Kali entwickelt sich reichlich Ammoniak,
und das Kali ist darauf mit einer SHure verbunden,
welche, nachdem die Fliissigkeit neutralisirt worden
ist, mit salpetersaurem Silberoxyd ausgefilll werden
kann. Der Niederschlag ist weiss, aber die Siure
darin ist noch nichl genauer untersucht worden.

Raewsky ) hat gefunden, dass wenn man eine
lauwarme Losung von Platinchloriir in Chlorwasser-
stoffsdure allmilig und unter Umriithren mit Nikotin
vermischt und die dadurch stattfindende Erhitzung
der Flissigkeit durch Abkiihlen ableitet, sich bald
ein orangefarbiger krystallinischer Niederschlag bil-
det, welcher nach dem Waschen mit kaltem Wasser,
worin er unloslich ist, zusammengesetzt gefunden
wurde aus:

1) Ann. de Ch. et de Phys. XXV, 332.
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Gefunden Berechnet
1 2 3 4 5

Pt 341 342 340 343 340 34,3

€15 359 36,0 36,0 370 362 36,0

C 204 206 205 207 204 208

B 32 32 33 31 32 3,1

X 64 60 62 49 6,2 49
= CIOH*NH*Cl 4 HC€l 4 Pi€l = nicAm€l +
HEl - Pi€l, was so viel bedeutet, als dass er sau-
res Nikotinammonium-Platinchloriir ist, wobei Barral's
und Schloessing’s Formel fiir das Nikotin = C10H7N
zu Grunde gelegt worden ist. Aber die Analysen
sowohl von diesem als auch von dem nichstfolgen-
den Salze weisen zugleich aus, dass das von diesen
Chemikern aufgestellte doppelt so hohe Atomgewicht !)
fiir das Nikotin nichi als zuverldssig angesehen wer-
den kann. Dieses orangefarbige Salz lost sich in
siedendem Wasser, so wie auch in Chlorwasserstoff-
siiure und Salpetersdure, und krystallisiri aus diesen
Losungsmitteln unveridndert wieder aus. Die Analyse
4 ist mit dem orangefarbigen Salze, welches aus ei-
ner Losung in Chlorwasserstoffsiure in rhombischen
Prismen angeschossen war, und die Analyse 5 mit
dem Salze, welches aus Salpetersiure in gelben Pris-
men krystallisirt war, ausgefiihrt worden. Das Salz
lost sich auch in Nikotin auf, aber diese Losung giebt
beim Verdunsten nur eine dicke, klebrige und zer-
fliessliche Masse, welche auch nach dem Auflosen in
Chlorwasserstoffsdure nicht zum Krystallisiren gebracht
werden kann, und dasselbe ist auch der Fall, wenn
man die verdunstete Nikotinlosung in Alkohol oder
in Salpetersiure auflost. Durch Behandeln mit kalter

1) Jahresb. XXXVII, 259.
20*



296

Schwefelsiure wird es weiss, mit Kali entwickelt es
Nikotin, aber von Alkohol und Aether wird es nicht
verdndert. Beim Behandeln mit siedendem Wasser
lisst das Salz einen amorphen Rickstand zuriick, der
aber doch dieselbe Zusammensetzung hat, wie das
krystallisirte Salz, so dass er also nur eine isomeri-
sche Modification davon ist.

Verdunstet man die Mutterlauge, aus welcher das
chen angefiihrie orangefarbige Salz angeschossen is,
oder kocht man das orangefarbige Salz eine Zeitlang
mit Wasser, so erhilt man beim Erkalten ein rothes
prismatisches Salz, welches folgendermaassen zusam-
mengesetzt gefunden wurde :

Gefunden Berechnet

1 2 3 4
Pt 39,3 395 391 393 397
€2 278 279 275 280 284

Clo 240 240 241 — 241
HE 32 33 32 — 3,1
N 57 53 61 — 5,6

= CIOH*NH*€] -} Pi€l = nicAm€l + Pi€l, d. h.
es ist neufrales Nikotinammonium—Platinchlorir. Die-
ses Salz lost sich wenig in kaltem aber ziemlich in
warmem Wasser, und setzt sich daraus beim Erkal-
ten in gelben Schuppen ab. Es ist unldslich in Al-
kohol und Aether, aber loslich in kalter Chlorwasser-
stoffséure und Salpetersiure, und wird zersetzt, wenn
man die Losung in der letzteren Sidure erwirmt.
Durch Schwefelsdure wird es braun. Versucht man
dasselbe durch Kochen des orangefarbigen Salzes mit
Wasser darzustellen, und wendet man dazu zu wenig
Wasser an, so wird das Wasser an der Oberfliche
geléeartigc und das Salz weniger leicht lislich in sie-
dendem Wasser. Aber das dann gebildete Salz, mit
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welchem die Analysen 3 und 4 ausgefithrt worden
sind, ist nur eine isomerische Modification von dem
rothen prismatischen Salze.

Bei scinen forigesetzten Untersuchungen iiber ge- Nitroharmali-
wisse Bestandtheile in dem Samen von Peganum Har- din.
mala hat Fritzsche!} gefunden, dass sich das Ni-
iroharmalidin mit salpetersaurem Silberoxyd vereini-
gen kann, und dass sich diese Verbindung bildet,
wenn man eine warme Losung von Nitroharmalidin
in Alkohol mit dem Silbersalz vermischt, wobei sie
sich in Gestalt von hellgelben Nadeln abscheidet. In-
zwischen schligt sich dabei noch eine andere Ver-
bindung in dunkel orangegelben, krystallinischen Kor-
nern nieder, und da diese beiden Verbindungen nicht
villig von einander getrennt und fiir sich im isolir-
ten Zustande erhalten werden konnten, so ist auch
keine derselben genauer studirt worden,

Gleichwie Ammoniak mit Silberoxyd eine Verbin- Nitroharmali-
dung eingehen kann, so ist dieses auch mit dem Nj-din-Silberoxyd.
troharmalidin der Fall, und diese Verbindung, welche
nach der Formel nikldAkAg zusammengesetzt ist

E)
wird erhalten, wenn man eine Losung von salpeter-
saurem Silberoxyd in Ammoniak mit wenig salpeter-
saurem Nitroharmalidin versetzt, den dadurch entste-
henden Niederschlag abfiltrirt, und nun mehr von
dem Nitroharmalidinsalz zusetzt, wodurch sich dann
das Nitroharmalidin-Silberoxyd voluminds, geléeartig
und mit rother Farbe niederschligt. Aber nach ei-
niger Zeit sinki dasselbe mehr zusammen, so dass es
sich leichter auswaschen ldsst. Beim Trocknen schrumpft
diese Verbindung stark zusammen, indem sie dunkel
rothbraun wird. Sie ist unléslich in Wasser, wenig

1) Journ. fir pract. Chemie XLVIII, {73.



298

loslich in Alkohol. Durch Sauren und Ammoniak
wird sie augenblicklich zersetzt; indem sich Nitro-
harmalidin abscheidet und das Silberoxyd aufgelist
wird.

Lost man Nitroharmalidin in der Wirme in Petro-
leum bis zur Siitigung auf, so schiessen aus dieser
Losung beim Erkalten runde Koérner von unverdnder-
tem orangegelben Nitroharmalidin an und ausserdem
hellgelbe Nadeln, welche eine Verbindung dieser Base
mit Peiroleum sind. Diese nadelformigen Krystalle
sind leichter 1dslich als die Korner, und sie konnen
im Wasserbade getrocknet werden, ohne dass sie
sich verindern. Kalies Wasser verindert sie eben-
falls nicht, aber beim Behandeln mit Alkohol und
mit Séuren werden sie zersetzt. Sie enthalten 5,575
bis 6,31 Procent Petroleum.

Hydrocyanni-  Eben so, wie Harmalin, kann sich auch das Ni-
trobarmalidin. .o harmalidin mit Cyanwasserstoffsiure zu einem Kor-
per vereinigen, welcher die Stelle eines eigetnhiimli-
chen Alcaloids spielt, und welchen Fritzsche Hy-
drocyannitroharmalidin genannt hat. Er wird in vol-
lig analoger Weise dargestelli, wie das Hydrocyan-
harmalin 1), krystallisirt in Nadeln und hat dieselbe
Farbe, wie die Nitroharmalidinsalze. Im feuchten
Zustande riecht er nach Cyanwasserstoffsiure, aber
einmal getrocknet kann man ihn selbst gelinde er-
wirmen, ohne dass er sich zersetzt. Beim Kochen
mit Wasser giebt er Cyanwasserstoffsiure ab, gleich-
wie dieses mit dem Hydrocyanharmalin der Fall ist.
Er scheint eine Verbindung von 1 Aequivalent Cyan-
wasserstoff und 1 Atom Nitroharmalidin zu seyn, in-
dem er darin 8,85 Procent Cyanwasserstoff fand, wiih-

1) Jahresb. XXVII, 347,
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rend die Rechnung 9,246 Procent davon voraussetzt.
Beim Behandeln mit concenirirter Schwelelsiure eni-
wickelt er keine Cyanwasserstoffsiure, sondern er
lost sich darin zu einer braungelben Flissigkeit auf
woraus wohl durch einen vorsichtigen Zusatz von
Wasser nadelférmige Krystalle abgeschieden werden,
welche Nitroharmalidin, Cyanwasserstoff und Schwe-
felsiure enthalten, aber diese Krystalle werden durch
Wasser leicht zersetzt, und zwar mit Entwickelung
von Cyanwasserstoff, so dass sie nicht genauer un-
tersucht werden konnten.

Erhitzt man das Nitroharmalidin bis zu -+ 1209,
so verwandelt es sich in eine harzihnliche, braungelbe
Masse, die beim-Erkalten erstarrt. Dabei findet kein
Gewichisverlust statt. Die braungelbe Masse scheint
unverdndertes Nitroharmalidin und ausserdem den-
selben Korper zu enthalten, welcher gebildet wird,
wenn man eine Nitroharmalin-Liosung partiell mit Am-
moniak fillt und die Losung lingere Zeii ruhig ste-
hen ldsst.

Gerhardi?) nimmt Fritzsche’s Formeln fir Har-
malin, Nitroharmalin und Harmin nichi an, sondern er
schligt C28H1#N202 fir Harmalin, C28BISNN202 fir
Nitroharmalin und C28H12N20? fiir Harmin vor.

Blyth 2) hat das Coniin untersucht. Das in che-
mischen Fabriken bereitete Coniin besitzt keinen con-
stanten Siedepunkt, denn wenn man es nach der Be-
handlung mit Kalihydrat in einer Atmosphire von
Wasserstoffgas der Destillation unterwirft, so erhilt
man verschiedene Destillationsproducte in ungleichen

1) Revue scientif. XXXIV, 346.
2) Chem. Soc. Q. Journ. I, 345. — Ann. der Chem, u.
Pharm, LXX, 73.

Coniin.
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Temperaturen von - 97° bis 4 219° und dariber.
Wird das zwischen -+~ 170 bis 175° ibergegangene
Destillat einer neuen Rectification unterworfen, nach~
dem man es vorher mit Kalium behandelt hat, so
geht der grossere Theil schon zwischen - 168°
und 1700 iiber, und bei 4 172° wird das reine Co-
niin zerseizi.

Frisch bereitetes Coniin ist ein farbloses, durch-
sichtiges Oel von 0,878 specifischem Gewichi. Es
verflichtigt sich schon bei gewdihnlicher Temperatur
und die Démpfe davon, welche stark die Augen an-
greifen, haben einen widrigen Geruch, welcher stark
der Haut anhaftet, wenn diese damit in Beriihrung
kommt. Bei gewohnlicher Temperatur nimmt es
ein wenig Wasser auf, wodurch es sich beim Erwir-
men triibt. Mit den Dimpfen von Salpetersiure,
Chlorwasserstoffsdure und Essigsture bringt es weisse
Nebel hervor. Es 1ost sich leicht in Alkohol, Aether,
Aceton (Oenyl-Alkohol) und Oelen, aber wenig in
Schwefelkohlenstoff. Im wasserfreien Zustande hat
es keinen Einfluss auf Reactionspapiere, was aber
der Fall ist, wenn man es mit Wasser vermischt.
Das Coniin coagulirt leicht Albumin, list Schwefel
leicht und mit rother Farbe auf. Phosphor wird da-
gegen nicht davon aufgelgst. Es fillt aus den Sal-
zen der Oxyde von Kupfer, Blei, Zink, Mangan, Ei-
sen und Thonerde diese Oxyde aus. Aus salpeter-
saurem Silberoxyd fillt es das Oxyd, lost dieses aber
wieder auf, wenn man mehr Coniin zusetzt. Chlor-
silber wird leicht davon aufgelost.

In Folge der gefundenen Zusammensetzung so-
wohl des reinen Coniins als auch des Platindoppel-
salzes davon hat Blyth die #ltere Formel von Or-
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tigosal) fir das Coniin = C1°H15N verworfen, und
dafiir die Formel C7HN vorgeschlagen, aber Ger-
hardt2) hialt beide Formeln fir unrichtig und stellt
anstatt derselben die Formel C16H!"N oder gerade
dieselbe Formel auf, welche schon Berzelius nach
den quantitativen Bestimmungen von Ortigosa als
den richtigen AusdruckS) fiir Coniin betrachtete. Ich
will hier die von Blyth und von Ortigosa gefun-
denen Zahlen mit denen zusammenstellen, welche
nach ihren und der Formel vonBerzelius und Ger-
hardt durch Rechnung erhalten werden:

1. Coniin:
Blyth Ortigosa CISH!SN CI6HISN CI7HITN
C 75,11 74,83 74,30 76,8 76,2 76,7
H 13,06 12,17 11,98 12,0 12,7 128
N (Verlust) 11,83 13,00 13,72 11,2 11,1 115
Gefunden Berechnet
2. Das Platindoppelsalz :
Gefund en
Blyth Ortigosa
C 29,87 29,56 — 28,7 288
pas 5,39 492 — 50 —
N 4,05 —_ —_ 47 46
Pt 29,16 29,02 29,07 293 294
€l —_ — —_— — —_
Berechnet
CI6H12Am€l + Pi€l2 CI6HI3AmE] -1 Pt€12. CI7H*Am€l - PICI2
C 29,9 28,8 30,1
H 48 3,1 5,3
N 42 42 41
Pt 29,8 29,7 29,1
€l 32,3 32,2 32,4
1) Apn. der Chem. und Pharm. XLII, 313. —  Jahresh.
XXII, 367.

2) Revue scientif. XXXIV, 374,
3) Jahresb. XXIII, 368.
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Bei einer Vergleichung dieser gefundenen und
berechneten Zahlen scheint es, dass die Frage uber
die richtige Zusammensetzungsformel des Coniins noch
keineswegs als entschieden angesehen werden kann,
und dass dieselbe also noch durch zukiinftige Ver-
suche erforscht werden muss, besonders durch sol-
che, welche auch die Metamorphosen - Verhiltnisse
desselben umfassen und erkldren.

Das Coniin vereinigt sich nach Blyth mit Chlor
und die Verbindung, welche im Anfange der Einlei-
tung des Chlors dunkelroth ist, wird farblos, wenn
dann mehr Chlor hinzukommt, und zuletzt bildet sie
eine weisse Krystallmasse, welche sich leicht in Was-
ser, Alkohol und Aether auflost, und welche dann
aus diesen Losungen anschiesst. Sie ist sehr fliich-
tig. Die Verbindung, welche Coniin mit Brom bildet,
ist verschieden, je nachdem man ein Coniin anwen-
det, welches bei -+ 1680, oder ein Coniin, welches
zwischen + 98 — 1320 iiberdestillirt war. Wendet
man bei der Bercitung einen Ueberschuss von Brom
an, so erhdlt man eine schwarze Masse, welche nach
dem Auflosen in Wasser und Entfirben mit Kohle
beim Verdunsien in durchsichtigen, farblosen Krystal-
len anschiesst, die sich leicht in Wasser und schwie-
rig in Aether auflosen, an der Luft nicht zerfliessen,
bei + 100° schmelzen und dann beim Erkalten zu
einer Krystallmasse erstarren, deren Zusammensetzung
sich bei der Analyse so herausstellte, dass sie mit
der Formel conAkBr reprisentirt werden kann. —
Vermischt man die Losungen von Coniin und Jod in
Alkohol, so bildet sich ein brauner Niederschlag, der
sich ohne Farbe auflost. Wendet man dabei zu viel
Jod an, so wird eine bedeutende Quantitit von Co-
niin zersetzt. In der Krystallform, so wie in der
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Leichtloglichkeit in Wasser, Alkohol und Aether ist
die Jodverbindung der Bromverbindung #hnlich.

Die Coniinsalze werden oft beim Verdunsten zer-
setzt, so dass sie als gummidhnliche Massen zuriick-
bleiben. Einige krystallisiren, aber sie sind sehr zer-
fliesslich.

Coniin - Chlorammonium krystallisirt in weissen,
sternformigen Nadeln, aber erst wenn die Losung bis
fast zur Trockne verdunstet worden ist, und es ist
dusserst zerfliesslich.

Coniinammonium~Platinchlorid, conAm€] | Pi€]2,
schiesst in geraden, vierseitigen, scharlachrothen Pris-
men mit 4seitiger Zuspitzung an, wenn man die Lo-
sungen von Platinchlorid und von Coniinchlorammo-
nium in Alkohol vermischt und unter einer Luftpumpe
verdunsten ldsst. Das Salz 16st sich wenig in kaltem
Aether, Alkohol und Wasser, aber leicht in sieden-
dem Alkohol. Man kann es bis zu - 1000 erhitzen,
ohne dass es sich zersetzi. In hoherer Temperatur
schmilzt es und giebt Coniin ab.

Quecksilberehlorid — Coniinammoniak, 4Hg€l -+
conAk, schligt sich als eine zihe Masse mit blassgel-
ber Farbe nieder, wenn man eine Losung von Queck-
silberchlorid mit einer Losung von Coniin, beide in
Alkohol, vermischt. Die Verbindung ist in Wasser
und Aether unléslich, wenig ldslich in Alkohol, so
wie auch in Chlorwasserstoffsiure loslich, und diese
Liosung ldsst beim Verdunsten eine gummiartige
Masse zuriick. An der Luft wird die Yerbindung zu-
erst weich, aber sie erhirtet dann wieder. Sie riecht
nach Coniin, und ist analysirt worden.

Die einander oft widersprechenden Angaben iber
die medicinischen wund physiologischen Wirkungen
des Schierlings, Conium maculatum, sind aus den
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Metamorphosen erkldrt worden, welche das Coniin
durch die Einwirkung der Luft erfihrt. Der dabei
sich bildende harzéhnliche Koérper, welchen Berze-
lius Apoconin genannt hat, ist von Blyth zum Ge-
genstande einiger Untersuchungen gemacht worden.
Er bereitete ihn dadurch, dass er Sauerstoffgas lin-
gere Zeit auf Coniin einwirken liess. Das dann noch
eingemengte unzerstorte Coniin entfernte er dadurch,
dass er die Masse wiederholt in Chlorwasserstoffsiure
aufloste und durch kohlensaures Kali wieder ausfallte.
Unsere fritheren Kenntnisse von diesem Koérper hat
Blyth jedoch nur dadurch erweitert, dass er gefun-
den hat, dass bei der Bildung desselben auch reich-
lich Buttersdure enisteht, und dass der Korper selbst
mit Platinchlorid und mit Quecksilberchlorid Verbin-
dungen eingeht.

Kocht man eine Lisung von conAm€l | Pi€l?
mit Platinchlorid im Ueberschuss, so fiarbt sich die
Fliissigkeit dunkel und es entwickelt sich dabei Koh-
lensidure. Setzt man dann das Kochen fort, so bil-
det sich Buttersdure, wihrend metallisches Platin ab-
geschieden wird. Verdunstet man die Liosung nach
4 wbchentlichem Kochen bis zur Trockne, und zieht
man den Riickstand mit Wasser im Sieden aus, so
erhilt man eine Losung, welche beim neuen Verdun-
sten einen Riickstand giebt, der, ausser unzersioriem
Coniinammonium-Platinchlorid, gelbe octaedrische Kry-
stalle von Platinsalmiak enthdlt, so wie auch lange,
purpurfarbige, gerade, vierseitige Prismen von Am-
monium-Platinchloriir, und weisse seideglinzende Na-
deln, welche eine saure Natur haben, sich in Kali
losen und daraus durch Chlorwasserstoffsdure wieder
abgeschieden werden. —  Butterséure ist ein hiufig
auftretendes Zersetzungsproduct von Coniin, und sie
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bildet sich daraus, sowohl wenn man eine Coniinlo-
sung mit einem Ueberschuss von Brom verdunstet,
als auch wenn man schwefelsaures Coniin- Ammo-
niumoxyd gelinde erwirmt, und wenn Coniin mit
Salpetersdure oder Chromsiure destillirt wird.

Im vorigen Jahresberichte, S. 317, ist unter dem Metamorpho-
Namen Melanilin eine von Hoffmann entdeckte Ver-", i’;}f{;f‘e
bindung beschrieben worden, welche durch Einwir-
kung von trocknem Chlorcyan auf trocknes Anilin
crhalten wird. Sind die angefiihrten Materialien nicht
trocken, so bekommt man wenig oder gar kein Me-
lanilin, sondern es seizen sich, nachdem das Melani-
lin durch ein Alkali ausgefillt worden ist, Anilin-
Chlorammonium und ausserdem schwach rothgefirbte,
nadelférmige Krystalle von einer anderen Verbindung
ab, welche Hoffmann zufolge ihrer Zusammense-
tzung Anilinkarnstoff =— Carbamid- Carbanilid ge- Carbamid-
nannt hat. Diese Verbindung wird fast ohne alles “Crm’f::&‘id’
gleichzeitig gebildetes Melanilin erhalten, wenn man carbanilid,
Chlorgas in Cyanwasserstoff leitet und dann Anilin0ilinbarnstoff
mit dem dabei gebildeten Chlorcyan behandelt. Die
entstandenen nadelférmigen Krystalle werden durch
Behandlung mit Thierkohle und wiederholte Umkry-
stallisirungen mit siedendem Wasser gereinigt. Die
Yerbindung bildet sich auch, wenn man eine Losung
von anilAmS oder anilAm€l mit cyansaurem Kali
zersetzt, so wie auch wenn man die Dimpfe von
Cyanstiurehydrat, wie sie durch Destillation der Cya-
nursiure gebildet werden, in wasserfreies Anilin lei-
tet, indem man dieses stark abkiihlt, weil in der
Wirme ein anderer Korper, das Carbanilinamid ge-

1) Chem. Soc. Quat. Journ. II, 36. — Ann. der Chem.
und Pharm. LXX, 129.
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bildet wird. Bei der Analyse bekam Hoffmann
folgende Resultate:
Gefunden Berechnet

c* 61,33 6186 61,17 61,76

H® 6,04 6,15 6,15 5,88

N2 2051 @ — — 20,58

02 — — —_ 11,78,
welche ihm Anfangs vermuthen liessen, dass der Kor-
per ein Anilin-Harnstoff sey, d. h. ein solcher Harn-
stoff, welcher ein gepaartes Anilin anstatt Ammoniak
enthalte, weil
CUHNH? 4 C2BNO0? = anilAm€y 1) = C1#HEN202,

Anilin  Cyansidurehydrat

und die Bildung desselben, gleichzeitig mit der von
Anilinchlorammonium, aus Chlorcyan und Anilin unter
dem Einflusse des Wassers wiirde in einem solchen
Falle nach

2C1ZHNES + (2N€Cl 4 2H — CIZH+NH*Cl - Cl14HSN202

Anilin

Chlorcyan Anilin-Chlorammonium
leicht erklarlich seyn, wiewohl der Austausch von
Chlor gegen Sauerstoff ein sehr merkwiirdiger Um-
stand wire, da noch kein analoges Verhalten fiir
Ammoniak stattfindet, weil kein Harnstoff gebildet
wird, wenn man Chlorcyan in wasserhaltiges Ammo-
niak einleitet. Inzwischen wiirde eine solche Ansicht
von der Natur der gebildeten Verbindung nicht aus
ihren chemischen Reactionen gerechifertigt werden
konnen, da sie bei der Behandlung mit Salpetersiure

f) Setzt man der Kiirze wegen den Paarling des Ammo~
niaks in Harnstoff, oder das Urenoxyd C2HNO? = ur,

und lisst man gupi] mit C12H4 ausdriicken, so erhilt diese
Formel das Ansehen von gnil ur Ak; d. h. ein Ammoniak,

welches mit Urenoxyd und mit Anilin gepaart, also ein Ani—
linharnstoff ist.
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oder Oxalsiure keine Verbindung mit diesen Siuren
eingeht, so wie auch mit Platinchlorid kein Doppel-
salz hervorgebracht werden konnte, wodurch also
ihre chemische Natur in keiner Weise darzulegen
war. Da jedoch Hoffmann bemerkte, dass die em-
pirische Formel derselben auch in folgender Art
C1+H8N202 = NH2C 4 C12H*NH2C = adC 4 anilAdC
Carbamid Carbanilamid
geselzt werden kann und die Verbindung also als eine
Verbindung von einem einfachen und einem gepaarten
Amid betrachtet werden konnte, so stellte er Versuche
an, um diese Ansicht zu priifen, und er fand sie dabei
durch das Verhalten der Verbindung in hoherer Tem-~
peratur bestdtigt, indem sie dabei Ammoniak abgab
mit Zuriicklassung eines festen Riickstandes, welcher
sich aus Cyanursdure und aus Carbanilid (Carbanil-
amid), tiber dessen Eigenschaften gleich nachher Be-
richt erstatiet werden soll, bestehend herausstellte.
Wenn man sich hierbei daran erinnert, dass das Carb-
amid, wenn es existirt, in Betreff seiner Zusammen-
setzung ein Submultiplum von Harnstoff ist, und dass
der Harnstoff bei der trocknen Destillation in Am-
moniak und in Cyanursdure zerfillt, so lisst sich das
Verhalten in hoherer Temperaiur leicht auf folgende
Weise erkldren:
6C1+HEN202 — 6C12H*NH2( | 3C2H*N20? — 3NHS
Carbamid- Carbanilamid Harnstoff
carbanilamid
+ 6C12H*NH2C - CSH3N3(6
Carbanilamid ~ Cyanurséure,
und hiernach muss die Verbindung richiig als ein

solches Doppelamid betrachtet werden, weshalb auch
Hoffmann dafir den Namen Carbamid-Carbanilid



Carbanilamid,
Carbanilid.
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als einen rationellen vorschligt, und mége es mir
erlaubt seyn, ihn als noch consequenter in Carbamid-
Carbanilamid zu verdndern.

Das Carbamid-Carbanilamid lést sich wenig in kal-
tem Wasser, aber ziemlich leicht in siedendem. Von
Alkohol und Aether wird es dagegen leichi aufgeldst.
Durch Kochen mit verdiinnten Siuren und Alkalien
wird es nicht verdndert, aber durch siedende starke
Kalilauge so wie auch durch Schmelzen mit Kalihy-
drat giebt es Anilin und Ammoniak, unter Bildung
von kohlensaurem Kali: C1#HSN202 + 2KH = NHS
-+ C12H+*NH5 - 2KC. Concentrirte Schwefelsiure
lost es in der Kilte auf, ohne zersetzend einzuwir-
ken, aber in der Wirme entwickelt sie daraus Koh-
lensdure, wihrend schwefelsaures Ammoniumoxyd
und die gepaarte Schwefelsiure gebildet wird, welche
von Gerhardt!) Sulfanilinsdure (richtiger Sulfanil-
amidsiure = C12H*NHZS 4 HS) genannt worden
ist, und deren Bildung auf folgende Weise erklirt
wird:

C1HSNZO? -+ 3HS = 2¢ 1 NE* -1 C12H7HS206
Sulfanilinsiure.

Im Vorhergehenden haben wir gesehen, dass
wenn man das Doppelamid erhitzt, nach beendigter
Entwickelung des Ammoniaks Carbanilamid in Ver-
bindung mit Cyanursiure als fester Riickstand erhal-
ten wird. Kocht man diesen Riickstand mit Wasser,
so wird die Cyanursiure ausgezogen, worauf man
das Carbanilamid in Alkohol 16st, die Losung mit
Thierkohle entfirbt und krystallisiren lidsst. Es schiesst
dann in seideglinzenden Nadeln an. Es ist ferner
schon angefiihrt worden, dass es auch gebildet wird,

1) Jahresbericht XXVI, 559.
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wenn man Cyansiurehydrat in Anilin leitet, und das
letztere nicht abkithit.  Als beste Methode empfiehlt
jedoch Hoffmann ein analoges Verfahren, wie
Regnault!) zur Bereitung von Chlorammonium-Carb-
amid anwandte, indem man n#mlich Chlorkohlenoxyd 2)
auf Anilin einwirken lisst,- wobei sich dieses letztere
erwirmt und bald in ein krystallinisches Gemenge
von Anilin-Chlorammonium und Carbanilamid umge-
setzt wird, wie folgende Uebersicht darlegt:
2C12H4NHS - C€l = CI2HNH*Cl 4 CI2H+NH2(
Anilin-Chlor-  Carbanilamid.
ammonium.

Das so hervorgebrachte Product wird mit sieden-
dem Wasser behandelt, welches das Anilin~Chloram-
monium auszieht und das Carbanilamid zuriicklésst,
welches dann durch einige Umkrystallisirungen mit
Alkohol gereinigt wird. Es wurde zusammengesetzt
gefunden aus:

Gefunden Berechnet

cr 7281 7390 7391 7331 73,58

HS 572 5,00 592 582 5,66

N 1307 — — - 13,01

0 — — — — 7,75
= C19H*NH2C. Die Eigenschaft desselben, Sulfanil-
siure unter Entwickelung von Kohlensiure zu bilden,
wenn man es mit concentrirter Schwefelsdure behan-
delt, und der Umstand, dass es im Sieden oder durch

1) Jahresb, XVII, 210.

2) Das Chlorkohlenoxydgas wird nach Hoffmann am
besten dadurch bereitet, das man Kohlenoxydgas durch sie~
dendes Antimonsuperchlorid, Sh€l5, leitet, welches letzlere

sich dabei in Sb€l5 verwandelt. Hierbei lisst sich jedoch

schwerlich alles Kohlenoxydgas in Chlorkohlenoxyd verwandeln:
Swanhergs Jahres-Bericht, XIL. 21
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Schmelzen mit Kalihydrat Anilin und kohlensaures
Kali bildet, geben der Richtigkeit seiner so aufge-
fassten Zusammenseizungsart eine weitere Stiitze.

Carbamid -ni~  Bei der Einwirkung des Chlorcyans auf Nitronil-

tronilamin-
carbamid,

anin (= Nitranilin Hoffm.) hat Hoffmann die Beob-

Carbamid - ni~achtung gemacht, dass ausser Dinitromelanilin noch

trocarbanilid.

ein anderer Korper von indifferenter Natur gebildet
wird, der sich in langen Nadeln abseizt, wenn man
nach beendigter Reaction die Losung des gebildeten
rohen Products in siedendem Wasser erkalten ldsst.

Bei der Analyse wurden folgende Resultate erhalten:
Gefunden Berechnet

€1+ 46,10 46,40

H7 416 3,86

N3 — 23,22

06 — 26,52
zufolge welcher derselbe ein Doppelamid seyn kann,
fir welches Hoffmann seiner Reprisentationsweise

entsprechend, wonach 1 Aequivalent H durch N sub-

p 52
stituirt werden kann, die Formel MH2C |- Clz{ﬁ }NC

aufstellt und dessen Bildung er in folgender Art er-
Klart:

JB% B

2C12H6N20+ -} CN€l + 28 = Cloy (M€l + CH{-ﬁ- }Nzoz

Nitronilanin Chlorcyan Salzsaures Carbamid-

Nitronilanin Nitrocarbanilid.

Hoffmann nennt diesen Kiorper Carbamid-Nitro-
carbanilid, welchen Namen ich jedoch in Carbamid-
Nitronilanincarbamid verindern zu miissen glaube,
weil er, wenn man der Formel dafiir die Gestalt von
NH2C 4 C2HS0MNH2C = AdC 4 niniAdC giebt,
in dem zweiten Gliede die Carbamidverbindung von
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dem Paarlinge enthilt, welcher mit Ammoniak das
Nitronilanin bildet.

Eine analoge Verbindung soll gleichzeitig mit Di-
jodomelanilin gebildet werden, wenn man Chlorcyan
auf Jodanilin einwirken lisst.

Im Vorhergehenden haben wir gesehen, dass das Anilurammo-
Carbamid-Carbanilinamid die Elemente fiir eine Ver~"'pe 400"
bindung enthilt, welche als ein Anilinharnstoff be- Carbanilamid.
trachtet werden kann, dass aber eine solche Ansicht
nicht durch die Reactions-Verhiltnisse gerechtfertigt
wird. Chancel 1) behauptet, dass diese von Hoff-
mann bemerkte Bildung unrichtig sey, indem nur
cyansaures Anilinammoniumoxyd gebildet werde =
anilAm€y, wenn man cyansaures Kali mit schwefel-
saurem Anilinammoniumoxyd vermischt, und er hat
seinerseits eine Verbindung entdeckt, welche jedoch
ein solches doppelt gepaartes Ammoniak ist. Man
erhilt diese Verbindung durch Einwirkung von Am-
moniumsulfhydrat auf Nitrobenzamid (S. 196). Aber
da die Reaction sehr verwickelt wird, wenn man eine
Losung des Nitrobenzamids in Alkohol anwendet, so
ist es am besten, dass man die Wirkung auf eine
Losung desselben in siedendem Wasser vor sich ge-
hen und die Mischung dann 24 Stunden lang ruhig
stehen ldsst. Die Reaction findet dann in folgender
Art statt: .
NH2C14H402N |- 6HS — CHHSN20? + 4H + 68,
Nitrobenzamid.
und man ersieht daraus, dass sich dabei Schwefel
niederschligt. Wenn man diesen Schwefel abfilirirt
und die durchgegangene Liosung verdunstet, so er-

1) Revue scientif. XXXIV, 182.
21*
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hilt man schine Krystalle von einer neuen Verbin-
dung, welche durch Umkrystallisiren gereinigt wer-
den kann. Durch Trocknen bei -+ 100 bis 1200
verlieren die Krystalle 11,68 Procent Wasser, und
bei der Analyse wurden folgende Resullate erhalten:
Krystallisirt Berechnet Getrocknet Berechnet
C* 541 5446 54,54 C!* 61,46 61,63 61,76
H0 66 666 650 H®? 595 588 588
N2 1828 — 1818 N2 20,68 20,50 20,59
o+ — — 2070 0* — — 1177,
= C1HSN202-2H. Der Formel fiir die getrocknete
Verbindung kann die Gestalt von C12H*C2HN(0ZNHS3
= anilurAk ') gegeben werden, und dass diese
Ansicht die richtige ist, gewinnt dadurch an Wahr-
scheinlichkeit, dass dieser Korper mit Sduren und
Salzen analoge Verbindungen eingehen kann, als
welche Ammoniak und Harnstoff characterisiren. In-
dem Chancel den theoretischen Ansichten huldigt,
welche von Laurent und Gerhardt vorgelegt wor-
den sind, so nennt er den in Rede stehenden Korper
Carbanilamid, welchen Namen ich jedoch in Anilin-
harnsioff oder Anilurammoniak verindern will, um
hierdurch auf die Paarlinge darin hinzudeuten. Beim
Erhitzen mit Kalihydrat und beim Behandeln mit con-
centrirter Schwefelsdure verhélt es sich eben so, wie
das vorhin angefiihrte Carbamid-Carbanilamid. Das
Anilurammoniak 1ost sich in Wasser, Alkohol und
Aether. In einer Losung in Alkohol, worin es beim
Zutritt der Luft sehr bald roth wird, scheint es eine
Verinderung zu erleiden, welche nicht stattfindet,
wenn man es in Wasser aufgeldst hat, sondern es
setzt sich daraus in platten, durchsichtigen, fast farb-

1) Siehe die Note aufl S. 306.
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losen Prismen ab, welche einen dem Salpeter #hnli-
chen Geschmack haben, und welche bei 4+ 72° in
ihrem Krystallwasser schmelzen. Chancel, welcher
sein Carbanilamid als einen Harnstoff betrachtet, hat
folgende salzartige Verbindungen davon beschrieben :

Salpetersaures Anilurammoniumozyd, anil, ur&miﬁ,
ist auf den Gehalt an C und H analysirt worden. Es
ist wenig Ioslich in Wasser, und seizt sich daraus in
Krystallkrusten von kleinen Prismen oder in War-
zen ab.

Salpetersaures Silberoxyd — Anilurammoniumozyd.
f&gi-i + anilurAk, worin nur der Gehalt an Silber
bestimmt wurde, setzt sich in Nadeln ab, wenn man
siedende Losungen von salpetersaurem Silberoxyd
und Anilurammoniak vermischf und dann erkalten
ldsst.

Anilur-Chlorammonium, anilurAm€l, krystallisirt
aus Wasser in kleinen Nadeln, und ist auf den Ge-
halt an C und H analysirt worden.

Anilurchlorammonium - Platinchlorid, anilurAm€l
- Pt€l?, ist bei der Analyse zusammengeselzt gefun-
den worden aus:

Gefunden Berechnet
Cl+ 2427 2454 24,42
Be 2,70 2,74 2,61

N2 820 — 814
OF  aee 465
€5 — — 3140

Pt 28,72 28,80 28,72.

Es setzt sich beim Erkalten in orangefarbigen
Prismen ab, wenn man eine siedende Losung von
Anilurammoniak in Wasser mit einer Lisung von
Platinchlorid und ein wenig Salzsiure verselzt.
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Owalsaures Anilurammoniumoxyd krystallisirt in
seideglinzenden Warzen.

Vermischt man eine Losung von Quecksilberchlo-
rid mit einer Losung von Anilurammoniak, so bildet
sich ein krystallinischer Niederschlag.

Carbanilamid—  In der vorhin citirten Abhandlung sucht es Chan-
sdure, Carba-oa1 wyahrscheinlich zu machen, dass das Verhalten
nilsdure. . = 2 =
des Anilurammoniaks gegen kaustisches Kali beim Er-
wirmen in zwei verschiedene Stadien getheilt wer-
den miisse: in dem ersteren wird unter Entwicke-
lung von Ammoniak carbanilsaures (anthranilsaures
Chancel, carbanilamidsaures Fritzsche) Kali ge-
bildet, wie die folgende Gleichung vorstellt:
Cl1*H8N202 - KB = NH5 | Ccug+NHE2( -+ KC
Anilurammo- carbanilamidsaures
niak Kali.
und in der zweiten verwandelt sich das so entstan-
dene Kalisalz in Anilin und in kohlensaures Kali, wie
die folgende Gleichung darlegt: )
KC1+HSNO3 1 KH = CL2H’N + 2KC
carbanilamidsaures Anilin,
Kali.,

In einer spéiteren Mittheilung hat Chancel?) ge-
zeigt, dass dieses auch wirklich der Fall ist, dass sich
also carbanilamidsaures Kali leicht bildet, wenn man
das Anilurammoniak nur so lange mit einer concen-
irirten Lauge von Kali kocht, als sich noch Ammo-
niak entwickell. Vermischt man dann die Flissigkeit
mit concentrirter Essigsdure, so setzt sich beim Er-
kalten die Carbanilamidsdure in orangefarbigen Kry-
stallen ab. Diese Séure bildet Sulfanilinsdure, wenn
man sie mit concentrirter Schwefelsiure behandelt,

1) Compt. rend. XXVIII, 422.
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Ihr Silbersalz ist fast unloslich in kaltem Wasser,
aber es lost sich in ansehnlicher Menge in siedendem
auf, woraus es sich dann beim Erkalten in langen Blit-
tern wieder absetzt, welche bei -~ 100° getrocknet
werden konnen, ohne dass sie sich zersetzen.

Hoffmann?) hat den Process bei der EinwirkungZerseizung des
von Siuren auf das Cyananilin genauer erforscht, Cyananilins.
Behandelt man das Cyananilin mit verdiinnter Chlor-
wasserstoffsdure, so lost sich die Base darin leicht
auf, und wenn man dann die Losung mit sehr star-
ker Chlorwasserstoffsdure vermischt, so schligt sich
daraus Anilin-Chlorammonium in krystallinischen Schup-
pen nieder, weil dieses Salz in starker Chlorwasser-
stoffsiure schwer loslich ist. Verdunstet man die
Salzsiure-Losung, so erhdlt man einen krystallini-
schen Riickstand, woraus man durch kaltes Wasser
Chlorammonium und Anilin-Chlorammonium auszie-
hen kann. Wird der durch kaltes Wasser erschopfie
Riickstand mit Wasser gekocht, so bleibt ein Korper
ungelist zuriick, welcher Oxanilamid ist = C12H*Ad€,
wihrend sich zwei andere Kirper auflosen, welche
dadurch von einander getrennt werden kinnen, dass
man die Wiederlosung bis zur Trockne verdunsiet,
und den Riickstand mit Alkohol behandelt, worin sich
der eine auflost und der andere zuriickbleibt. Der
ungeloste Korper ist Oxamid — NH?€ und wird rein
erhalten, wenn man ihn in Wasser auflost, die Lo-
sung mit Thierkohle eniférbt, filirirt und verdunstet.
Wird die Losung des anderen Korpers verdunstet,
so schiessen daraus weisse, haarfeine Flocken an,
die sich in Aether losen und ohne Zersetzung sub-

1) Chem. Soc. Q, Journ. II, 300, — Ann. der Chem. u.
Pharm. LXXIII, 180.
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limiren lassen, und welche bei der Analyse zusam-
mengesetzt gefunden wurden aus:
Geflunden Mittel  Berechnet
€16 5945 5813 58,15 58,13 58,46 58,53
B8 505 476 4,84 488 4,88 4,87
N2 1671 — — — 16,71 17,07
o _ = = — — 10,73
— CIHEN?20* — NH2C - CI2H*NH2{ — AdC -+
anilAd€, d. h. der andere Korper ist ein Doppelamid
Oxamid - Oxa~= Ozamid-Ozanilamid, folglich ein zweites Beispiel
pilamid- o Doppelamiden, von denen das erste das im Vor-
hergehenden angefiithrte Carbamid - Carbanilamid ist,
Dass diese Erklirungsweise die richtige ist, folgt
auch aus seinem Verhalien gegen concenirirte Kali-
lauge in der YWirme, wodurch es sich nach folgender
Darstellung:
Ad€ + anilAd€ + 2KH = 2WE 4 anilAk + Ak

in oxalsaures Kali, Anilin und in Ammoniak umsetzt,
so wie auch aus seinem Verhalten gegen concen-
irirte Schwefelsiure, wodurch es die Verinderung er-
leidet, welche aus folgender Vorstellung ersehen
wird :
C16HSN20+ 4 3HS = 2C - 2C 4 (C12H*NH2S 1 HS) 4 NH+S
Sulfanilamidsiure.

Die Einwirkung der Chlorwassersioffsiure auf
Cyanilin und die dabei gleichzeitig stattfindende Bil-
dung von Chlorammonium, Anilin-Chlorammonium,
Oxamid, Oxanilamid und Oxamid-Oxanilamid lassen
sich leicht dadurch erkléren: dass

CHH7NZ - 2H - 2HCI
Cyananilin
die Elemente darbieten sowoll fiir
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C12H+NH2€ - NHC|

Oxanilamid
als auch fur

NH2E -} CI2H*NH+Cl

Oxamid.  Anilin-Chlor-

ammonium,

und dass also die Bildung des Doppelamids davon
herriibren muss, dass die einfachen Amide im Bil-
dungsmomente in Verbindung treten.

Verdiinnte Schwefelsiure wirkt auf Cyananilin
eben so wie Chlorwasserstoffsiure. Concentrirte
Schwefelsiiure setzt es dagegen um, indem sie, unter
Entwickelung von Kohlensiure und Kohlenoxyd, dar-
aus Sulfanilaminséiure und schwefelsaures Ammonium-
oxyd hervorbringt, wie die folgende Vorstellung dar-
legt:

CHE7N2 + 2HS 1 28 = € 4 C 4 (C12H4NHZ
+ B 4 BB

Brom wirkt heftig auf Cyananilin ein, und Hoff-
mann glaubt, dass dabei im Anfange Tribromcyan-
Anilin gebildet werde, und dass darauf die Verbin-
dung durch fortgesetzte Einwirkung unter Entwicke-
lung von Wirme eine Menge von DMetamorphosen
durchlaufe, welche mit der Bildung von Tribromani-
lin endigten, besonders wenn Alkohol vorhanden sey.

Durch kaustische Alkalien wird das Cyananilin im
Sieden fast nicht veriindert, selbst wenn man Alko-
hol zusetzt. Aber durch Schmelzen damit werden
Anilin, Ammoniak und kohlensaures Kali gebildet,
unter Entwickelung von Wasserstoffgas, wie die fol-
gende Vorstellung erklirt:

C12H7N2 |- 2KB 1+ 2H = C2H’N - NH3 + H L 2KC
Cyananilin Anilin,
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Die Entwickelung von Chlorwasserstoff dabei ist
von Hoffmann genauer untersucht und bestitigt
worden.

Dicyanomela~-  Hoffmann?) hat ferner seine sehr griindlichen
n,:}:::_;,,f::;" Forschungen iiber die Metamorphosen des Anilins und
desselben. dessen Derivate forigesetzt, welche auch noch da-
durch besonders an Werth gewonnen haben, dass sic
auf eine so klare und deutliche Weise mitgetheilt
worden sind. Dabei nahm er sich die Erforschung
des Korpers vor, welche von ihm Dicyanomelanilin 2)
genannt worden ist, und dessen basischen Eigen-
schaften sich dadurch sehr wohl zu erkennen gaben,
dass er von Siuren aufgelost und durch Alkalien un-
verdndert daraus wieder niedergeschlagen werden
kann, welche Ausfillung aber sogleich geschehen
muss, weil er sich sonst mit grisster Leichtigkeit um-
setzt, worin er dem Cyananilin 3) dhnlich ist, wiewohl
er dieses in der Leichtigkeit, mit welcher die Be-
standtheile umgesetzt werden, bei weitem ibertrifft,
Melanilbioxi-  Lost man das Dicyanomelanilin in Chlorwasserstoff-
;’;}f‘n’idhf'ag:;_sﬁure auf, so scheidet sich schon in einigen Minuten
melanil.  aus der Losung ein gelber Niederschlag ab, wihrend
Chlorammonium in der Lisung bleibt. Der gelbe
Niederschlag 1ost sich in wenig Wasser auf, aber da-
gegen leichter, wiewohl doch noch schwierig in sie-
dendem Alkohol, und er setzt sich daraus beim Er-
kalten theils als eine Krystallkruste und theils als eine
Harzmasse wieder ab, welche allmilig eine krystal-
linische Textur annimmt. Er wurde zusammengesetzt

gefunden aus:

1) Chem. Soc. Q. Journ. 1I, 307. — Ann. der Chem. u.
Pharm. LXXIV, 1.

2) Jahresb. XXIX, 329.]

3) Das. 8. 313.
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Gefunden Mittel  Berechnet
Cs° 6441 67,40 67,76 67,52 67,92
HII 405 421 4]12 412 415
N5 15,38 15,84 — 15,40 15,84
0+ — - —_ — 12,09,

wonach er durch die Formel C3°H1N350* ausgedriickt
wird, in Folge welcher sich dann seine Bildung auf
folgende Weise erklirt:

C30HBNS L 4H - 2HC] = C0HUNSQ* - NH+C,
Dicvano- Der gelbe
melanilin Korper.

und Hoffmann hat auch durch die Bestimmung der
Quantitit von dem gebildeten Salmiak gefunden, dass
sie gerade derjenigen entspricht, welche die Formel
vorausseizt. Da nun diese Zusammensetzungsformel
als dadurch entstanden betrachtet werden kann, dass
aus einem zweifach-oxalsaurem Melanilin~Ammonium-
oxyd 4 Atome Wasser ausgetreten sind, wie die fol-
gende Vorstellung darlegt:

(C26HION2NH+€ + HE) — 4H = C3°HIINSQ* — C26HI1ONZNHC?,
Saures oxalsaures Me- Der gelbe
lanilinammoniumoxyd. Korper.

welche Ansicht dadurch unterstiitzt wird, dass wenn
man die Losung des gelben Kirpers in Alkohol mit
Kali versetzt, eine Krystallmasse von Melanilin-Am-
moniak gebildet wird, wéahrend Oxalsdure in der
Mutterlauge aufgelost bleibt, wodurch sich wiederum
ein analoges Reactions-Verhiltniss herausstellt, wie
bei einer dhnlichen Behandlungsweise des Bisuccin-
imids und Bicamphimids (sauren bernsteinsauren und

camphorsauren Ammoniumoxyds minus 4 Atome H),
so glaubt Hoffmann, dass dieser Korper ein Imid sey,
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welches er Melanoximid oder Oxamelanil nennt, aber
welchen Namen ich in Melanilbioxrimid umindern zu
miissen glaube, weil die ihn constituirenden Theile
von Melanil = C26H°N2 ynd vom Bioximid = NHE?
ausgemacht werden, wonach die Formel melanilld€2
= C26HION2NHE? wird,

Verdiinnte Schwefelsiure und Chlorwasserstoff-
séiure verindern das Melanilbioximid nicht. Vermischt
man aber die Losung desselben in Alkokol mit Chlor-
wasserstoffsdure, so fiarbt sie sich zuerst gelb mit
Entwickelung eines eigenthiimlichen cyanartigen Ge-
ruchs; darauf wird sie bald farblos, und dann hat sie
sich auf die Weise umgeseizt, dass sich, unter Auf-
nahme von Wasser, Oxalsdure und Melanilin-Chlor-
ammonium gebildet haben. Ausser Oxalsiure und
Melanilin-Ammoniak wird allerdings noch ein anderer
Korper gebildet, welcher beim Erkalten in langen
Nadeln anschiesst, aber die Natur desselben isi noch
nicht genauer erforscht worden. Gleichwie mehrere
andere Imide, so kann auch das Melanilbioximid eine
Verbindung mit Silberoxyd eingehen, und diese Ver-
bindung wird als ein hellgelber amorpher Niederschlag
erhalten, wenn man eine mit einigen Tropfen Ammo-
niak versetzte Losung von dem Imid in Alkohol mit
salpetersaurem Silberoxyd vermischt.

Im vorigen Jahresberichte, S. 329 ist angefiihrt
worden, dass saures oxalsaures Melanilin-Ammonium=
oxyd beim Erhiizen Kohlensiure und Kohlenoxyd
entwickelt, wahrend Anilin und ein sehr riechender
Korper iberdestillirt, und strahlige Krystalle im Halse
der Retorte abgesetzt werden, mit Zuriicklassung ei-
ner harzigen Masse in der Retorte. Hoffmann giebt
nun an, dass das krystallinische Sublimat Carbanila-
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mid ist, dass er aber den riechenden Korper aus der
Kohlensiiure und dem Kohlenoxyd nicht habe con-
densiren konnen. Dagegen glickie es ihm bei der
trocknen Destillation von Melanilbioximid, wobei un-
ter Entwickelung einer reichlichen Menge von Koh-
lenoxyd und wenig Kohlenstiure eine gelbe Fliissig-
keit iiberdestillirte, welche Nase und Augen stark af-
ficirte. Am Ende der Destillation wird auch Carb-
anilamid gebildet, und als Rickstand bleibt eine
schwach gefirbte, durchsichtige, harzihnliche Masse.
Die Ausbeute an Destillat betrigt nicht mehr als un-
gefihr 10 Procent von dem angewandten Melanilbi-
oximid, und sie ist noch geringer, wenn man nicht
auf jede Weise das Hinzukommen von Wasser ver-
meidet. Das Destillat wird von eingemengtem Carb-
anilamid durch Abkithlen, Auspressen und neue De-
stillation gereinigt, worauf es ein farbloses, diinnflii-
ssiges, stark riechendes Liquidum ist. Es ist schwe-
rer als Wasser, bricht das Licht stark, kocht bei 4

i
178°, und wurde zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
C4 6983 7020 7058
HS 440 434 4,20
N 1192 — 11,76
8 e 13,46,

wonach es durch die Formel C1*H5N02? ausgedriickt
wird, welche wiederum so gedeutet werden kann,
dass sie ein mit Anilin gepaartes Cyansdurehydrat
ausdriickt = C2H%C2N0O H = anilCyH, und da
diese Amsicht durch viele Reactions - Verhiltnisse,
welche dieser Korper zeigt, gerechtfertigt wird, so
hat ihn Hoffmann Anilocyansiiure genannt, wiewohl
einige den cyansauren Salzen entisprechende Verbin-
dungen davon nicht dargestellt werden kounten. Be-
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handelt man die Anilocyansdure mit concentrirter
Schwefelséiure, so bildet sich Sulfanilaminséure. Ge-
gen kaustisches Kali und Chlorwasserstoffsiure ver-
hilt sie sich vollig analog dem Cyansdurehydrat, sie
entwickelt Kohlensidure, wiihrend die Elemente von
VWasser gebunden werden. Aber wihrend das Cyan-
siurehydrat dabei Ammoniak bildet, welches mit ei-
nem anderen Atom Cyansidurehydrat Urenoxyd-Am-
moniak (Harnstoffj hervorbringt, wie die folgende
Vorstellung darlegi:

C2NOH -+ 28 — 2C = Ng3

NH5 - C2N0,H = C2H*N20?,
welches leiztere Glied aber auch als ein Carbamid
— 2NH2(0 — 2AdC betrachtet werden kann, so setzt
sich die Anilocyansdure auf vollkommen analoge Weise
in folgender Art um:

C2H+ (2NO, B -+ 2H — 20 = C12H¢ NHS
C12H+ NH5 | Cl2H+ C2NO, H = C26HIZN20? —
20128+ NH2C = 2anilAdC,
und bildet Carbanilamid. Dieselben symmetrischen
Verinderungen des Cyansiiurehydrats und der Anilo-
cyansdure finden auch statt, wenn man sie mit Ani-
lin oder mit Ammoniak behandelt, denn wihrend das
Cyansdurehydrat mit Anilin Carbamid-Carbanilid bil-
det, bringt die Anilocyansdure Carbanilamid hervor,
und wihrend das Cyansdurehydrat mit Ammoniak
Harnstoff (Bicarbamid) bildet, bringt die Anilocyan-

sdure Carbamid-Carbanilid !} hervor.

1) Dorch Einwirkung der Anilocyansinre auf Comidin, To~
loidin und Leukolin glaubt Hoffmann Verbindungen her-
vorgebracht zu haben, welche in Betreff ihrer Zusammen-
seizung Carbanilamid-Carbocumamid, Carbanilamid—Carbotol~
amid und Carbanilamid-Carboleukamid seyn wiirden.
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Die Anilocyansidure lost sich mit Entwickelung
von Wirme in den verschiedenen Alkoholarten auf,
und beim Verdunsten schiessen aus den Losungen
Krystalle an, welche zwar noch nicht vollig studirt
worden sind, die aber doch solchen Aethyloxydver-
bindungen zu entsprechen scheinen, welche bekannt-
lich mit den Elementen der Cyansdure gebildet wer-
den, nimlich auf die Weise, dass wenn
C*HS0? - C*NOH = CPH7NO* = C*H50 4 NH20C = AeAd((,
Alkohol Cyansdure-~ Urethan. Carbaminsaures

hydrat. Aethyloxyd.
liefert, so giebt:
C*H502 - C12H% C2NOH = C+H50 -+ C12B+ NH20T = AeanilAdCC.
Anilocyansiure Carbanilaminsaures
Aethyloxyd.

Ein entsprechendes MeanilAdCC scheint ebenfalls

zu existiren.

Bevor Hoffmann glaubte, das Verhalten des Me-Melanilin beim
lanilbioximids in hoherer Temperatur geniigend er- Erbilzen.
kldren zu konnen, nahm er sich vor, das Verhalten
des Melanilins bei Erhitzen zu studiren. Dabei fand
er, dass dieser Korper bei 4 1209 bis - 1300
schmilzt und Anilin abgiebt, und dass er in hoherer
Temperatur Ammoniak entwickelt, dass aber die Tem-
peratur unmoglich so regulirt werden kann, dass nur
Anilin erhalten wird. Der Riickstand bildet dann eine
durchsichtige, schwach gefirbte Harzmasse, welche
in Wasser unloslich ist, sich aber, wiewohl schwierig
in Alkohol 16st, und welche mit concentrirter Schwe-
felsdure eine Losung bildet, woraus sie durch Was-
ser wieder abgeschieden wird. Wiewohl es demnach
nicht moglich war, diesen Riickstand im reinen Zu-
stande darzustellen, so ist Hoffmann doch der An-
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sicht, gestiitzt auf seine Bestimmungen des Gehalis
an Kohlenstoff und Wasserstoff, so wie auf den Ge-
wichtsverlust, welchen das DMelanilin beim Erhiizen
erleidet, dass die Zusammensetzung dieses Riickstan-
des mit der Formel C3*H25N7 ausgedriickt werden
konnte, wonach er wiederum als ein Anilin-Mellon
in Verbindung mit 3 Atomen Anilin betrachtet wer-
den kann, nimlich als:
GIQH‘F’ 6N+ + 3012&4’NH2
Anilin-Mellon.  Anilinammoniak,
wodurch sich das Verhalten des Melanilins beim Er-
hitzen auf folgende Weise erklart:
302551@5 — (54H25N7 + QCIQH‘&’ NHS
Melanilin. Riickstand. Anilin.

Diese Ansicht betrachtet Hoffmann als bestitigt,
sowohl durch die Bildung von Mellon und Ammoniak
beim Erhitzen von Melam:

C1ZHINII — 2CSH* 4 3NH*,

Melam Mellon
als auch durch das Verhalten des Chlorcyanilids ¥
beim Erhitzen, indem dasselbe dabei Ammoniak ent-
wickelt und einen nach der Formel C3°HIN5 zu-
sammengesetzten Korper zuriickldsst, welcher als eine
Verbindung von 1 Atom Anilin-Mellon und 1 Atom
Anilin ?) betrachtet werden kann, indem

C30HIINS — CI12H+ CSN+ - Cl2H+ NH3
Anilin-Mellon Anilin.

Als Hoffmann dann den Riickstand von dem

Erhitzen des Melanilbioximids analysirte, bekam er

1) Jahresb. XXIX, 281.

2) Einen Kérper von ganz gleicher Zusammenselzung be-
kam Hoffmann, als er Melanilbioximid einer hoheren Tem—
peralur ausselzle.
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Zahlen, welche ziemlich gut mit der Formel C56H25N7(?2
iibereinstimmten, in Folge welcher er glaubt, dass
das Melanilbioximid beim Erhiizen in Kohlenoxyd,
Anilocyanséiure und in diesen Riickstand zerfalle,
indem

3C3°H1IN50% = 6C 4 2C!*HNO? | C56H2N7(2
und dass Kohlensiure und Carbanilamid bei dem Er-
hitzen nur secundire Producte sind, gebildet auf Ko-
sten der Anilocyansiure, dadurch, dass in dem er-
steren Falle etwas regenerirtes Wasser mitwirkend
war und in dew letzteren Falle sich 1 Atom Anilin
mit den Elementen dieser Séure vereinigte, um 2
Atome Carbanilamid zu bilden.

Bekannilich erhilt man durch Wegnahme von 2Anilnitrile exi-
oder von 4 Atomen Wasser aus neutralen oder sau- Stiren nicht.
ren Ammoniumoxydsalzen entweder Amide, Nitrile,
Aminsiuren oder Imide, und ist es gegliickt, mehrere
von diesen Producien darzustellen, welche auf ge-
paarte Ammoniakarten hindeuten. Als Hoffmann 1)
die dahin gehorigen Verbindungen des Anilins zu-
sammenstellte, fand er, dass mehrere, sowohl Anil-
amide als auch Anilaminsduren und Anilimide beob-
achtet worden sind, dass aber noch kein Anilnitril
bemerkt worden war. Er versuchie daher ein sol-
ches darzustellen, und glaubte zu diesem Endzweck
das Verhalien des Aniloxamids genau studiren zu
miissen, um ein Aniloxnitril oder, was dasselbe ist,
ein Cyananil (C12H%* N€ = anilCy) zu erhalten.
Als er dann das Aniloxamid wiederholten Destillatio~
nen unterwarf, sublimirte sich dasselbe jedoch griss-
tentheils unverindert mit einer nur geringen Einmen-

1) Chem. Soc. Quat. Journ. II, 331. — Ann. der Chem.
und Pharm. LXXIV, 33.
Svanbergs Jahres-Bericht. TIT. 22
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gung von ein wenig als Nebenproduct zugleich ge-
bildeter Anilocyansidure. Als er bei der letzien Ope-
ration gleichzeitig auch wasserfreien Baryt anwandte,
so entwickelte sich nur Anilin, und bei Versuchen,
in welchen er das Aniloxamid iber Chlorzink oder
wasserfreier Phosphorsiure destillirte, fand unter Ent-
wickelung von Kohlenoxyd und Kohlensiure eine
fast vollstindige Verkohlung statt, wihrend ein wenig
von einer dlartigen Fliissigkeit iberdestillirte und ein
Sublimat gebildet wurde. Als er endlich eben so
negative Resultate bekam, indem er aus benzoesau-
rem Anilammoniumoxyd ein Anilbenzonitril darzustel-
len versuchte, und ausserdem von den Versuchen
Nachricht bekam, welche Cahours ohne Resultat
angestellt haite, um ein Anilcumnitril hervorzubringen,
so betrachtet er es als ziemlich erwiesen, dass Anil-
trile nicht existiren konnen. Bei den Versuchen,
sich dieses Verhalien zu erkliren, wirft er die Frage
auf: sind die organischen Basen, wie sie Berzelius
aufgestellt hat, als gepaarte Ammoniak-Yerbindungen
zu betrachien, oder miissen sie mach Liebig als
Amid-Verbindungen angesehen werden? Ungeachtet
nun Hoffmann die Ansicht von Berzelius als durch
vielfache Griinde unterstiitzt betrachtet, so glaubt er
doch, dass die Unfihigkeit des Anilins, Nitrile zu bil-
den, zu den Thatsachen gehore, welche fiir die An-
sicht von Liebig sprechen, weil das neutrale oxal-
saure Salz von dieser Base, angenommen, dass es
nach der Formel (C!2H5H2NHC zusammengeselizt
ist, und also ausserhalb der Parenthese nur 3 Dop-
pelatome Wasserstoff enthiilt, nicht die Elemente von
4 Atomen Wasser abgeben kann, ohne dass der Paar-
ling = C12HS5 (Phenyl) zerstort wird.
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Wertheim ) hat, zum Theil in Gesellschaft mit  Piperin
Rochleder, das Piperin einer genaueren Priifung
unterworfen. Nach der Elementar-Analyse von Re-
gnault2), Will und Varrentrapp3) und Laurent9)
hat man diese Base als nach der Formel C3*H15X(6
zusammengeseizt betrachtet. Aber diese Formel ist
durch keine Analysen von Piperin-Verbindungen con-
trolirt worden, welche eine constante Zusammense-
tzung darbieten. Denn das von Will und Varren-
irapp dargestellte Platindoppelsalz war gelb und gab
bei der Analyse variirende Gehalte an Platin, und
die Angabe, dass das Piperin 13,05 Procent Chlor-
wasserstoff aufnimmi, giebt keine solche Sicherheit,
um darauf das Atomgewicht des Piperins griinden zu
kinnen. Wertheim hat das Platindoppelsalz auf
die Weise bereitet, dass er eine concentrirte Li-
sung von einem mehrere Male umkrystallisirten Pi-
perin in Alkohol mit iiberschiissiger Chlorwassersioff-
siure und darauf mit einer ebenfalls concentrirten
Losung von Platinchlorid in Alkohol versetzie. Beim
freiwilligen Verdunsten schoss das Doppelsalz in gro-
ssen dunkel orangerothen Krystallen an, welche mit
kaltem absoluten Alkohol gewaschen wurden. Durch
Wasser werden diese Krystalle zerseizi. Bei der
Analyse gaben sie folgende Resultate:

Gelunden Berechnet
Wertheim C7OH3SN2Q10€] - Pigi2
C70 5461 5440 5453 — 54,46 54,405
H® 548 540 526 5,06 493 5,052
Pt 12,69 12,65 12,75 12,78 12,79 12,764
NZ 353 — — — 3,68 3,627
€15 1341 — -— - 13,77 13,782
01010,37 — — — 10,37 20,370

1) Ann. der Chem. und Pharw. LXX, 38
2) Jahresbericht XVIII, 546.

3) Das. XXII, 450.

4) Das. XXVHI, 281.

22»
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wonach Wertheim die Formel C7CH38N2010€] L
Pt€I12 = C70H3*NAmCI -} Pi€l? vorschligt, und die
Zusammensetzung Piperins selbst in folgender Art

berechnet:
Berechnet Berechnet

C70 7429 €70 74205
H37 6,55 Hss 6,713
Ne 5,01 N2 4,947
010 1415 Oto 14135
wonach er die Formel C70H34N(Q10 | INH5 dafiir
aufstellt, welche auch mit der Annahme, dass das
freie und krystallisirte Piperin 2 Atome Wasser ent-
hilt und also durch die Formel C70H37N2010 - ¥
ausgedriickt wird, sehr wohl mit den Resultaten der
Analysen von Laurent dtbereinstimmt, wihrend
Regnault's Analysen nach dem sichererem Atomge-
wicht fiir Kohlenstoff, welches erst spiter festgestellt
worden, umgerechnet werden miissen. Inzwischen
scheint es, dass Wertheim bei seinen Analysen ei-
nen gar zu grossen Ueberschuss an Wasserstoff er-
halten habe, wenn man ihn mit dem vergleicht, wel-
chen die Formel voraussetzi, und ich habe mir da-
her erlaubt, sowohl fiir das Platindoppelsalz als auch
fir das wasserfreie Piperin die berechneten Zusam-
mensetzungen hinzuzufiigen, welche meiner Ansicht
nach besser mit den gefundenen Werthen iiberein-
stimmen. Wiewohl nun nach meiner Ansicht die
richtige Formel fir das wasserfreie Piperin =
C70H38N20 10 seyn wiirde, so will ich doch im Fol-
genden die Formeln von Wertheim anwenden,
welche, wie man sieht, leicht in die anderen umge-
dndert werden konnen, wenn man ihnen 1 Aequiva-
lent Wasserstoff zufiigt.
Vermischt man Piperin mit der 3—4fachen Ge-
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wichtsmenge Natron-Kalk und seizt man das Ge-
menge in einer Retorte einer Temperatur von -
1500 bis -+ 160° aus, so destillirt eine farblose ol
artige Fliussigkeit iiber, welche mit Ausnahme der
Eigenschaft, nach einiger Zeit Eiweiss zu coaguliren,
mit der von Anderson in Steinkohlenil entdeckten
Base, dem Picolin = CL!2H?N, so ibereinstimmt,
dass Wertheim sie als damit identisch betrachtet,
was er denn auch durch die Analyse des Platindop-
pelsalzes von der so gebildeten Base bestitigte,
Nach der Abdestillation des Picolins ist in der Re-
torte noch eine zimmetbraune Masse zuriick, und be-
handelt man diese mit vielem Wasser, so zieht die-
ses iiberschiissiges Kali aus, und dann kann mit Al-
kohol noch vorhandenes Piperin ausgezogen werden.
Kocht man den Riickstand nun mit sehr verdiinnter
Chlorwasserstoffsiure, um den Kalk auszuziehen, so
bekommt! man eine harzihnliche Masse, die man in
Alkohol lost, durch mit etwas Salzsiure verseizies
Wasser daraus wieder niederschligt, dann auswischt
und bei -+ 1000 trocknet. Sie ist nun ein blassgel-
bes, grobes Pulver, welches beim Reiben sehr elek-
trisch wird, und welches bei der Analyse zusammen-
geseizt gefunden wurde aus:
Gefunden Berechnet

ci28 7356 74,17 74,02

H67 7,00 6,86 6,45

N3 408 408 409

020 15,36 14,89 15,44

Die Formel C128H67N5020 hat Wertheim auf
indirectem Wege bestimmt, indem sie — 2 Atome
Piperin — 1 Atom Picolin ist, wie die folgende Vor-
stellung darlegt:
2_0?’0&5?;_&2010 ey CIQH?N p— 012835m5020!
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Nach dieser Ansichi aber wiirde das Piperin cin
gepaartes Picolin seyn = C38H3'NQ!0, C!2H'N =
pip.picAk.

Da aber die also bei 4+ 150 — 160° behandeltc
Masse als eine Verbindung angesehen werden konnte,
welche noch Picolin enthielt, so suchte Wertheim
dieses Picolin durch weiteres Erhitzen auszutreiben,
um dadurch das Paarungsglied C38H3NQ10 zu isoli-
ren, aber dieses gliickte nicht, indem sich mit dem Pi-
colin zugleich auch Ammoniak entwickelte, als die
Masse bis zu - 2000 erhitzt wurde, und als er dann
den Riickstand mit Wasser behandelte, so bekam er
eine alkalische Losung, worin Chlorwasserstoff gelbe
Flocken ausfillte, welche ein Stickstoff-freier Korper

waren, der bei der Analyse zusammengesetzt gefun-
den wurde aus:

Gefunden Berechnet
css 7141 71,45
H?7 5,65 5,54
0+ 2204 23,01,

was mit der Formel C38H?70!4 iibereinstimmt, und
also ausweist, dass dieser Korper auf Kosten des ge-
suchten Paarlings = C38H5°NO!9 dadurch gebildet
worden ist, dass 1 Atom Ammoniak daraus ausge-

treten ist, und dafir 4 Atome Sauerstoff aufgenom-
men worden sind.

Narkotin, Nar—-  Nachdem Wertheim in dem Korper C38H30NQ!10
cogenin.  gon Gehalt an 1 Atom Wasser angenommen hatte,
wodurch die Formel fiir das Piperin — C58H2°NQ?9,
HC!2H’N werden wiirde, stellt er einige Betrach-
lungen iber das wechselseitige Verhiltniss zwischen
Narkotin, Cotarnin und Nareogenin an, woraus folgen
wiirde, dass Narkotin ein mit Wasser und dem Kor-
per C20H!120% gepaartes Cotarnin sey, indem
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C26H12NQ5 - C20H!1208 L H — C*H25NO!4,

Cotarnin Narkotin
withrend Narcogenin ein mit Wasser und demselben
Kiorper — C2CH!208 gepaartes Cotarnin seyn wiirde,
aber mit 2 Atomen sowohl von Wasser als auch von
Cotarnin, indem:
2026H12N05 L C2°H1208 L+ 28 — (7213832020

Cotarnin Narcogenin.

Ueberchlorsaures Furfurin krystallisirt nach Bo-Furfurin, aber—
decker ) in langen, diinnen, glinzenden Prismen, PloTsaures.
schmeckt unangenehm bitter, list sich leicht in Was-
ser und Alkohol. Es ist nach der Formel furAm€l
-+ 28 zusammengesetzt, wird schon bei 4 60° un-
durchsichtig, und schmilzt bei 4 150° bis 4 160°
zu einer klaren Masse, die dann in stirkerer Hitze
explodirt. Dieses Salz ist von Dauber 2} in kry-
stallographischer Hinsicht genauer untersucht worden,

Maule 5) hat auf die Weise ein neues organisches Nitromesidin.
Alkali dargestellt, dass er eine Losung von Dinitro~
mesitilol mit Schwefelwasserstoff behandelte. Dieses
Dinitromesitilol ist ein von Hoffmann entdeckier Kor-
per, woriiber ich weiter unten das Nihere anfithren
werde Vermischt man die Flissigkeit nach vollendeter
Einwirkung mit Chlorwasserstoffsiure, so kann man
aus der dann von Schwefel abfiltrirten Losung durch
Ammoniak eine Base ausfillen, welche dadurch ge-
reinigt wird, dass man sie wiederholt in Chlorwas-
serstoffsiure auflist und durch Ammoniak wieder aus-
fallt, und nun mehrere Male mit Alkohol umkrystalli-

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXXI, 63,

2) Das. 8. 67.

3) Chem. Soc. Q. Journ. II, 116. — Apn. der Chem. u,
Pharm. LXXI, 137.
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sirt. Sie bildet dann lange, nadelférmige, goldgelbe
Krystalle. Diese Base ist Nitromesidin genannt worden,
Sie schmilzt schon unter - 1009, verfliichtigt sich bei -
1000 ohne sich zu zerseizen, und verbrennt mit blauer
Flamme. Sielostsich leicht in Alkohol und Aether aber
wenig in Wasser, was sich aber doch davon gelb firbt,
und ihre Losungen schmecken bitter. Nach den Analy-
sen sowohl der freien Base als auch ihres salzsauren Sal-
zes und des Platindoppelsalzes davon hat sie sich
mit dem Nitrocumidin!) als vollig gleich zusammen-
gesetzt heraus gestellt, so dass sie der Formel
C18H12N20% = C!8H90NAk = nimesAk entspricht.

Das Nitromesidin lost sich leicht in Siuren und
bildet damit krystallisirbare Salze, die aber stets sauer
reagiren, sich leicht in Alkohol ldsen, und durch
Wasser leicht zersetzt werden.

Nitromesidin—Chlorammonium, nimesAm€l, krystal-
lisirt in farblosen Nadeln.

Nitromesidinammonium~Platinchlorid, nimesAm€l
-+ Pt€l2, setzt sich in gelben Krystallen ab, wenn
man gesittigte Losungen von beiden Salzen vermischt
und das Gemisch erkalten lasst. Man reinigt es dann
durch Umkrystallisiren mit Alkohol.

Schwefelsaures Nitromesidin-Ammoniumozxyd bildct
weisse seideglinzende Krystalle.

Salpetersaures Nitromesidin-Ammoniumoxyd ent-
wickelt rothe Dimpfe, wenn man es mit einem Uc-
berschuss von Salpetersdure verdunstet.

aPhosphorsaures Nitromesidin -~ Ammoniumozyd
(nimesAm)*P, gab bei der Analyse dieser Formel

entsprechende Resultate. Es krystallisirt in orange-
gelben Blittern. Ein saures phosphorsaures Salz,

1) Jahresbericht XXIX, 334.
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welches nur 1 Atom Base enthilt, scheint ebenfalls
zZu existiren.

Das Verhalien gegen Brom unterscheidet das Ni-
tromesidin am meisten von Nitrocumidin, Denn wiih-
rend das Nitrocumidin beim Behandeln mit Brom ei-
nen festen krystallinischen Korper hervorbringt, bil-
det das Nitromesidin mit Brom eine dunkle dlartige
Flissigkeit. Behandelt man das Nitromesidin in einer
Losung in Alkohol mit Chlor, so bildet sich eine feste
fleischfarbige Masse, die sich in siedendem Aether auf-
lost und sich daraus beim Erkalten wieder niederschligt.

Das Trinitromesitilol wird durch Schwefelwasser-
stoff nur schwierig reducirt, und es bringt dann einen
Korper hervor, der ebenfalls basiseche Eigenschaft besitzt.

Laurent und Chancel?) haben nun genauere
Angaben iiber die Bereitungsweise und Eigenschaftcn
des organischen Alkali’s mitgetheilt, welches sie Fla-
vin genannt haben. Kocht man das Destillat, welches
bei der trocknen Destillation vom benzoesaurem Kalk
erhalten wird, nachdem jedoch daraus sowohl Ben-
zin als auch die zuletzt iibergehenden Destillations-
Producte entfernt worden sind, einige Stunden lang
mit rauchender Salpetersiure, so scheidet sich dann
auf Zusatz von Wasser ein gelbes dickes Oel ab,
welches beim Erkalten zum Theil flissig bleibt und
zum Theil zu einer weichen harzihnlichen Masse er-
starrt. Behandelt man diese abgeschiedene Masse,
nachdem die Salpetersiure davon abgegossen worden
ist, mit Alkohol und etwas Aether, so lost sie sich
fast vollstindig darin auf und die Flissigkeit ver-
wandelt sich in einigen Tagen in eine Krystalimasse,
welche aus mehreren Stoffen besteht, deren Tren-

1) Revue scientif. XXXIV, 115.

Flavin.



334

nung von einander den Verff. nicht glickte. Behan-
delt man dagegen diese Masse mit einem Gemisch
von Ammoniumsulfhydrat, Aether und Alkohol, so
lost sie sich auf, und in Zeit von 24 Stunden seizen
sich Krystallnadeln von dem Alkali daraus ab, wel-
ches den Namen Flavin bekommen hat. Nach dem
Waschen wird dasselbe dadurch gereinigt, dass man
es wiederholt in Chlorwasserstoffsiiure auflost und
durch Ammoniak daraus wieder niederschlidgt, und
dass man es dann mit Alkohol umkrystallisirt.

Das Flavin krystallisirt in farblosen oder schwach
gelb gefirbten Nadeln, ist unloslich in Wasser, aber
loslich in Alkohol und Aether, gibt beim Erhitzen
mit Alkali ein Oel, welches in Sidure ldslich ist, und
daher basische Eigenschaften besitzt. Es wurde zu-

sammengesetzt gefunden aus:
Gefunden Berechnet

cts 731 73,58

HS 59 5,66
N 135 13,01
0 s 7,75,

welches Resultat mit der Formel C13HSNO =—
C13H50NH3 = flavAk iibereinstimmt, aber Laurent
und Chancel nehmen darin die doppelte Anzahl von
Atomen der Grundsiofie — C26H12N202 an. Ver-
gleicht man es mit dem Carbanilamid (S. 308) so
enthilt es dieselbe Anzahl von Atomen der Elemente,
aber es unterscheidet sich davon dadurch, dass die-
selben in ungleicher Art gruppirt sind. Seine Bil-
dung aus Binitrobenzophenon (S. 193) wird auf fol-
gende Weise erklért:

1) Jahresb. XXIX, 336.
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C26H8N2010 + 12HS = 2C13H6NQ - 8H + 128,
Binitrohenzo-
phenon.

Flavin-Chlorammonium lost sich leicht in Wasscr
und krystallisirt in langen Blaitern, lost sich weniger
leicht in Alkohol, wird beim Erhitzen zersetzt mit
Zuriicklassung von Kohle und Bildung eines weissen
Sublimats.

Flavinchlorammonium - Platinchlorid, flavAm€l -+
Pt€l12, ist das einzige Salz, welches analysirt wurde,
und worin sie 31,4 Procent Platin fanden, wahrend
die Rechnung 31,43 Procent giebt.

Indem Chancel ) den Umstand hervorhebt, dass
Harnstoff auf die Weise hinzugekommen angesehen
werden konne, dass aus 2 Atomen kohlensaurem
Ammoniumoxyd 4 At. Wasser ausgetreten wiren —
2NH4C — 4H — C2H*N202 — C2HNO2Ak — urAk,
glaubt er, dass das Flavin ein Anilin-Harnstoff sey,
indem seine Bildung in einer damit vollkommen ana-
logen Gestalt aufgestellt werden konne, niimlich —
2C12H+NEC — 4H = C2°H12N202 = anilurAk.

Abgesehen von der Reaciion des Flavins, durch
welche wenigstens noch keine Abscheidung von Ani-
lin dargelegt worden ist, wiirde sich diese Base, selbst
wenn man das hohere Atomgewicht C26H12N2(02
anstatt C!3HSNQ, als das richtige dafiir einrdumen
wollte, doch noch wesentlich von der Base unter-
scheiden, welche wir S. 311 kennen gelernt und Ani-
lurammoniak genanni haben, weil, wenn diese letz-
tere durch die Formel C!°H*C?HNO2,NH’ =
anilurAk ausgedriicki wird, das Flavin der Formel

1) Revue scientif. XXXIV, 162.
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(Cr2H%)2C2HNO?,NH5 = anil>urAk enispricht, und
also ein Bianilurammoniak seyn wiirde.

ot Weppen!) behauptet, dass die Base, welche
Brandes in dem Samen von Croton Tiglium gefun-
den zu haben angiebt, und welche derselbe Crotonin
genannt hat, nicht existire, und dass die Krystalle,
in welchen Brandes sie erhalten haben wollte, nur
eine Talkerdeseife gewesen sey, welche alkalisch
reagirt habe.

Neue von Durch ein genaues Studium der alphacyansauren

arte und (o vansauren W.) 2) und der betacyansauren (cyanur-

dargestellte sauren) Verbindungen von Aethyloxyd, Methyloxyd

Alcaloide. 414 anderen Aetherarten hat Wurtz3) mehrere neue
Alkaloide entdeckt, welche alle eine solche Zusam-
menseizung haben, wie sie bereits in der organi-
schen Natur dafiir bekannt ist, d. h. sie sind Ammo-
niak, gepaart mit einem organischen Korper. In Be-
zug auf ihre Bildungsweise, némlich durch Einwir-
kung von kaustischem Kali unter Zersetzung von
Wasser nach folgenden Vorstellungen:

C2N0 - HO 4 2K - 28 = 2K(C2 4 Nus

Cyansiurehydrat
C2NO,C2H50 + 2K + 28 = 2KC_+4 C2H5N
Cyansaures Me- Methylamin
thyloxyd
C2N0,C+H50 4 2K + 28 = 2KC2 - CHH’N
Cyansaures Ae- Aethylamin.
thyloxyd.

nannte Wurtz dieselben im Anfange Methylamid,
Aethylamid u. s. w., welche Namen er jedoch spiiler

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXX, 254.
2) Jahresb. XXIX, 471.
3) Compt. rend. XXVIII, 223, 323, XXIX, 169, 186, 203
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in Methylamin, Aethylamin u. s. w. verinderte. Er
scheint sie als Amide zu betrachien, indem er das
Ammoniak selbst fiir ein Amid von Wasserstoff =
HNH? halt.

Bei der Berichterstattung von Wuriz's Entde-
ckungen hat Dumas 1) diese Verbindungen als Am-
moniakarten betrachtel, in welchen aber verschiedene
Atome von C2H2, oder nC2H2?, mit Ammoniak ge-
paart sind. Er bemerkt dabei, dass wenn die Ele-

mente von 1 Atom H zu nC2H2, oder noch allge-
meiner zu nCwHm-b hinzugelegt wiirden, verschie-
dene Aetherarten enistinden, dass mit 2 Atomen ¥
zu nCoHm-b Alkoholarten gebildet wiirden, dass
wenn 2 Atome Sauersioff zu nCwHm-b hinzugelegi
wiirden, solche Verbindungen daraus hervorgingen,
welche Aehnlichkeit mit Bittermandelsl, Zimmetd],
Aldehyd u. s. w. hiitten, dass mit 4 Atomen Sauer-
stoff und nCmEm-b Siuren hervorgebracht wiirden,
und dass, wenn sich XH5 mit nCmHm-b vereinige,
Korper von basischen Eigenschaften hervorgerufen
wiirden. Indem er die Namen fiir die letzteren Ver-
bindungen mit der Silbe ak endigt, stellt er folgende
Korper als dahin gehirig auf:

Ammoniak NH3

Methyliak NH3 - C2H?

Aethyliak NH5 - 202H?

Butyriak = NH3 4 4C2H2?

Amyliak  NH5 |- 5C2H?

Nikotin NH3 - CloH#

Anilin NH5 | C12H*

Pikolin NHS - Cre2H¢

1) Compt. rend. XXIX, 203.
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Toluidin  NH5 -+ Cl4HS
Coniin NH3 + Cl6H!2
Cumidin  NH5 - C18H10
Leukolin NH5 - C!SH*

Hoffmann ) hat eine andere Vorstellung davon
zu geben gesucht, welche darin besteht, dass wenn
Cyansiurehydrat = C2HNO2 oder C2NO -+ H mit
1 Atom NH3 die Bildung von Harnstoff veranlasst,
und man nun betrachtet das:

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXXIV, 29
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Cyansaurc Methyloxyd = C2NO -~ C2I®0  als
Cyansaure Aelhyloxyd = C*NO - CHI0  —
Cyansaure Amyloxyd = C*NO |- C!°IF'10 —
Cyansaure Phenyloxyd = C2NO - C!'*H°0 —
so bildet das Ammonial, NH3, mit der

l

Methylocyanstiure einen Methylo-Harnstoll

eine Methylocyansiure

C2HNO2(C2H?)

Il

Aethylocyansiure — C2HNO?(C*H*)
Amylocyansiiure = C2HNO2(C!OH!0)
Anilocyansiiure — C*HNO?(C12H*)

Acthylocyansiiure —  Acthylo-Harnstoll =
Amylocyansiure — Amylo-Harnstoll =
Anilocyansiiure —  Anilo-Harnstoff =

(Carbamid-Carbanilid).

C2II*N202(C2114)
CRH4N202(C*IY)
C2H4N202(C1OH10)
CRH*N102(C121)

Wenn 2 Atome Cyansiure-Iydrat mit 2 Alomen Wasser unter Abscheidung von 2 Atomen
Kohlensdure den Harnsloff = I12N,CO - H2N,CO Dbilden, welcher auch als ein Carbamid beirach-
tet werden kann, so bildet sich unler einerlei Umstinden aus der
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Methylocyansiure ein Methylocarbamid — H2N,CO(C2H?)
Aethylocyansiure — Aethylocarbamid = H2N,CO(C*H¥)
Amylocyansiure — Amylocarbamid = H2NCO(CI°H0)
Anilocyansiure  — Anilocarbamid = H2N,CO(C12H?¥),
(Carbanilid, Phenylocarbamid)

und endlich,, wenn das Cyanséurehydrat unter dem

Einflusse von Alkalien 2 Atome Wasser aufnimmt,

so enisteht unter gleichen Verhilinissen aus der
Methylocyansiure ein Methylammoniak — NH3(C2H2), Methylamin
Aethylocyansiure — Aethylammoniak = NH5(C*H#), Aethylamin

H
B

Amylocyansiure — Amylammoniak = NH3(C?°H!0), Amylamin
Anilocyansiure ~— Phenylammoniak = NHS5(C'2H%), Phenylamin
(Anilin).

Da ich inzwischen wihrend des Drucks dieses
Jahresberichts Kenntniss von einem Auszuge !) iber
gewisse spiter von Hoffmann mitgetheilte Ansichten
hieriiber erhalten habe, so benutze ich diese Gele-
genheit, eine kurze Darstellung derselben schon hier
hinzuzufigen. Nachdem Hoffmann gefunden hatte,
dass man durch Einwirkung von Ammoniak, Anilin,
Nitronilanin u. s. w. auf die Brom- und Jodverbin-
dungen der Aetherradicale Methyl, Aethyl, Amyl u.s. w.
1, 2 und 3 Aequivalente Wasserstoff durch 1, 2 und
3 Atome der Aetherradicale substituiren kann, und
dass, wenn die von ihm entdeckten Basen mit ge-
wissen der frither bekannt gewordenen zusammen-
gestellt werden, man sie sich als Amidbasen, Imid-
basen und Nitrilbasen, (Stickstoffbasen) vorstellen kann,
so denkt er sich nun das Ammoniak, in Gestalt von

1) Jahreshericht iber die Fortschritte der Chemie u. s. w.
von Liebig, Kopp ete. fir 1849. S. 396. — Die ausfiihr-
lichere Original - Abhandlung steht im Phil. Transact. of the
Roy. Soc. of London for the year 1850,
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HHHN als Grundtypus, und er theili sie nun auf
folgende Weise ein:

Amidbasen. Imidbasen. StickstoffNitril)basen,
HHC12HH H.C*H5.C1HSN C*HS5.C*HS.C12H5. N
Anilin, Aethylamin. Diathylamin.
H.C2H3,C12H5N C2HS.CHH5,C12H5.N
Methylamin. Methylathylanilin.
H.C10H11 Cl12H5N Clog1l Cl0g 11 C12[5 I
Amylanilin. Diamylanilin.
C+H5,C10g11 G125 N

HH.C2ECI).N

H.C+B5.CI2(H4C]).N

Aethylamylanilin,
C*BS.CHH5.C2(H*Cl).N

Chloranilin. Aethylchloranilin. Didthylchloranilin.
HH.C2HBr).N H.CHSL.CYHEBNN
Bromanilin. Aethylbromanilin.
HHB.CHN H.C*HS.C*HS.N C*H5.CHS.C*HS N
Aethylamin. Diathylamin. Tridthylamin.
*H H.C2H5.N ) g C2H5.C2H5 N C2H3.C2H5.C2H5.N
Methylamin. Dimethylamin. Trimethylamin.
*HH.CIHILN
Amylamin.

Indem ich fiir mein Theil mit der, bereits schon vor

mehreren Jahren von Berzelius aufgestellten An-
sicht iibereinstimme, nach welcher alle organischen
Alcaloide als gepaarte Ammoniak-Verbindungen be-
trachtet werden, so kann ich die von Dumas ange-
wandte Endigung ak nur billigen. Die Endigung in
ist zwar bis jetzt diesen Basen beigelegt worden;
aber da man die Namen so vieler eigenthiimlicher,

1) Die mit Sternen bezeickneten Korper sind von mir
hinzugefiigt worden.
Svanbergs Jabres-Bericht. TIL 23
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oft noch wenig erforschier und meistens indifferen-
ter Korper, welche dem Thier- und Pflanzenreiche
angehoren, ebenfalls mit der Silbe in endigt, da man
ferner im Allgemeinen darin iiberein gekommen zu
seyn scheint, dass die Alkalinitit der organischen
Basen mit der des Ammoniaks im Zusammenhang
steht, mag man dasselbe dann als das Amid von
Wasserstoff betrachten oder nicht, und da es sich
immer mehr als wichtig herausstellt, dass man sich,
wenn gerade nicht gewaltsam, so doch allmilig und
in dem Maasse, wie die Erforschungen specieller
Fille fortschreiten, gewisse kurze und bereits schon
angenommene Endigungen verschafft und diese dann
strenge festhilt, um dadurch eine zweckmissige und
von dem Bediirfnisse so sehr beanspruchte rationelle
Nomenklatur fiir die Verbindungen hoherer Ordnun-
gen zu bilden, welche immer mehr entdeckt, erforscht
und gebildel werden, und deren Prototype urspriing-
lich in der organischen Natur erkannt wurden, so
scheint es mir, dass diese Endigung ak, wenn iber-
haupt einmal, jetzt eingefithrt werden miisse, insbe-
sondere da die Erfahrungen von Wurtz und Hoff-
mann uns eine fast vollige Gewissheit darbieten,
dass von jetzt an eine ausserordentlich grosse An-
zahl von dhnlichen Basen auf kiinstlichem Wege wird
dargestellt werden konnen. Ferner: Sowohl Wurtz
als auch Dumas und Hoffmann bedienen sich der
Anfangs-Silben Methyl, Aethyl u. s. w., wahrschein-
lich um damit die Korper zu bezeichnen, welche der
Bereitung der davon abhiingigen Basen zu Grunde
liegen. Ich will dieses Princip fir die Aufstellung
der Benennungen allerdings durchaus nicht aus der
Wissenschaft verweisen, welches sich ausserdem bis-
her in vielen Fillen von grossem Nuizen gezeigt
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hat; aber ich glaube auch nicht, dass man so strenge
daran festhalten miisse, dass man dadurch noch we-
sentlichere Zwecke der wissenschaftlichen Nomenkla-
tur stort. Die Namen Methyl, Aethyl u. s. w. kin-
nen némlich nur in solchen Fillen vertheidigt wer-
den, wo es bewiesen werden kann, dass die Ver-
bindungen C2H3, C*H5 u. s. w. als solche in die
mit diesen Anfangs-Silben bezeichneten Basen wirk-
lich einireten, was sich aber, — selbst wenn man
die Frage nur von einer theoretischen Seite betrach-
tet — nur dann behaupten ldsst, wenn man mit
Hoffmann Amid-, Imid- und Stickstoffbasen annimmt.
Dass aber diese Annahme fehlerhaft ist, erkennt
man nicht bloss aus der unwahrscheinlichen Annahme,
nach welcher das Ammoniak ein Wasserstoffamid
seyn soll, und aus dem Umstande, dass man aus die-
sen Verbindungen noch nicht Methyl, Aethyl u.s. w,,
weder in isolirter Gestall noch in Form der ihnen
enisprechenden Aether- oder Alkoholarten, hat wie-
derherstellen kinnen, sondern auch aus dem Hypo-
thetischen darin, dass man in mehreren Fillen, wie
z. B. bei Hoffmann’s Aethylamin und Dimethylamin,
nicht entscheiden kann, ob sie zu der Klasse der
Amidbasen oder zu der der Imidbasen gehéren, in-
dem diese beiden Amine eine gleiche Zusammense-
tzung haben. Das letztere kann auch von Dumas’
Butyriak und Hoffmanns Didthylamin gesagt wer-
den. Fiigt man nun noch hinzu, dass eine solche
Nomenklatur dasselbe bedeuten wiirde, als wenn
man sich ganz und gar in die Arme der Substitu-
tions-Theorie werfen wollte, die lange Zeit vergebens
gesucht hat, sich als ein Geseiz geltend zu machen,
welche aber schin seyn wiirde, wenn sie nur mit

dem Anspruch hervorgetreten wire, um als Vorstel-
23%
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lungslehre zu gelten, und dass Verbindungen mit
basischen Eigenschaften, deren Zusammensetzung
durch die Formeln C2H5. NH5 — meAk und C#HS5
NH* — aeAk u.s. w. ausgedriickt wird, wahrschein-
lich in Zukunft entdeckt werden diirften, so miissen
wir auch gegenwirtic keine Benennungsweise an-
nehmen, welche ohne Widerrede in Zukunft grosse
Unbequemlichkeit herbeifiihren kann. Indem ich mir
Elayl, entweder als solches oder in seinen polymeri-
schen Modificationen, als in die hier in Rede stehen-
den Basen eintretend vorstelle, und indem ich mir
dasselbe als nach verschiedenen Atomverhilinissen
darin mit Ammoniak gepaart denke, so habe ich es
gewagt, rationellere Namen und Formeln dafir vor-
zuschlagen. Wenn C?HZ?, sowohl in der Aussprache
als auch in den Formeln mit El ausgedriickt wird,
se sind sie:
= C2H’N =— elAk =— Elammoniak

} = C*H’N = el?Ak = Bielammoniak

} = CSH°N =— el3Ak = Trielammoniak

} — C8H!IN — el*Ak — Quadrelammoniak

} — CI°HI13N — el’Ak — Quientelammoniak

} = CI2B15N — elSAk — Sexelammoniak.
Gleichwie das Ammoniak sich mit Elayl oder mit

den polymerischen Modificationen davon paaren kann,

so paart es sich auch mit dem Anilammoniak (Anilin).

Wendet man fiir diese Verbindungen dieselbe No-

menklatur an, und bezeichnet man C!2H* mit anil,
so werden sie ausgemacht von:
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Methylanilin = CYMH’N —elanilAk =Elanilammoniak
(Toluidin)
Aethylanilin = CIH1N—¢[2ani/Ak—Bielanilammoniak
Methylithylanilin )= C!8H15N—e¢l3anilAk=—Trielanilammoniak
(Cumidin)
Diéthylanilin = C20H15N—¢l*qnilAk—CQuadrelanilammoniak
Amylanilin = C22H Y N—=¢l5anilAk=CQuintelanilammoniak

Methylamylanilin2) = C2*H19N—-elSanilAk=—Sextelanilammoniak

Aethylamylanilin = C26H?IN—el”anilAk—=Septelanilammoniak

Diamylanilin = C52H%”N=e{ %ani{Ak=—Decelanilammoniak.
Im Toluidin und Cumidin erblicken wir hier Bei-

spiele von Verbindungen, welche nicht allein dieselbe

procentische Zusammensetzung, sondern auch das-

selbe Atomgewicht haben, wie die auf kiinstlichem

Wege durch Behandlung von Aetherarten hervorge-

brachten. Aber damit ist jedoch keineswegs gesagt,

dass sie identisch sind, sondern sie konnen nur als

isomerische Verbindungen betrachtet werden. Hoff-

mann versichert auch, dass Toluidin in seinen Ei-

genschaften ganz verschieden sey von Elanilammo-

niak, weshalb es wohl miglich seyn dirfte, dass es

einen eignen Kohlenwassersioff — C!3HS als mit

dem Ammoniak gepaart enthalte. — Ich muss hier

hinzufiigen, dass es keinesweges meine Meinung ist,

dass der Kohlenwasserstoff in seinen Verbindungen

stets in Gestalt von Elayl — C2H? eingehe, sondern

ich halte es fiir sehr wohl moglich, dass darin ein

anderer damit polymerischer Kohlenwasserstoff —

1) Diese Verbindung kann nach Hoffmann's Theorie
nicht als Trimethylanilin, sondern pur als Methyldthylanilin
existiren.

2) Diese Verbindung kann nach Hoffmanns Theorie
ebenfalls nicht als ein Triathylanilin, sondern nur als Me-
thylamylanilin existiren.
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(20420 enihalten seyn kann. Sollie inzwischen die-
ses Princip fir die Nomenklatur und Beziehungsweise
von anderen Chemikern gebilligt werden, so wird es
immer leicht seyn, in den Benennungen die Veriin-
derungen zu machen, welche in Zukunft weitere Auf-
klirungen veranlassen. Denn wenn wir vor allen
anderen dahin gelangen, mit volliger Sicherheit an-
geben zu kinnen, dass ein Kohlenwasserstoff C2H?
C*H#, CCHS existirt, und anderseits zu erforschen
vermigen, welcher von denselben in einer Base mit
dem Ammoniak gepaart vorhanden ist, so wird es
nur erforderlich, in den gepaarten Ammoniakarten
die Benennungen Biel, Triel u. s. w. gegen andere
zu vertauschen, wobei ich als Beispiel nur anfithren
will, dass wenn es bewiesen werden konnte, dass
der Kohlenwasserstoff Paraffin sich in ungleichen Ver-
hilinissen mit Ammoniak in der Ari zu paaren im
Stande wiire, dass das lelztere seine basischen Ei-
genschaften beibehilt, so werden die Namen der neuen
Alkalien: Paraffammoniak, Biparaffammeoniak u. s. w.

Elammoniak oder Methylamin wird in Gestalt ei-
nes Gases erhalien, wenn man ein Gemisch von
trocknem Chlorammonium und der doppelten Ge-
wichismenge kaustischem Kalk erhitzt, und das Gas
iiber Quecksilber aufsammelt, nachdem man es iiber
kaustischem Kali getrocknet hat. Dieses Gas ist nicht
bestindig, sondern es condensirt sich bei 0° zu ei-
einem diinnflissigen Liquidum, welches dem Ammo-
niak #hnlich riecht. Das specif. Gewicht des Gases
wurde bei 4+ 25° bestimmt und = 1,13 gefunden,
wihrend das berechnete — 1,075 ist. Ein Volum
Wasser von -+ 12° nimmt 1040 Volumen von dem
Gas auf, und bei 4+ 259 nur 959 Volumen. Gleichwie
Ammoniakgas wird auch dieses Gas von Kohle ab-
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sorbirt. Es raucht und bildet Nebel, wenn es mit
Chlorwasserstoffsiuregas in Beriihrung kommt. Es
farbt gerdthetes Lackmuspapier wieder blau, vereinigt
sich mit seinem gleichen Volum Chlorwasserstoffsiure-
gas und mit seinem halben Volum Kohlensiuregas,
verbrennt mit blassgelber Flamme und unterscheidet
sich dadurch von Ammoniak. Zufolge eudiometri-
scher Analysen des Gases hat sich dasselbe als nach
der Formel C2H’N =— C2H2NH5 — e/Ak zusam-
mengesetzt herausgestelli. Beim Erhitzen mit Kalium
bildet das Gas Cyankalium unter Entwickelung von
Wasserstoffgas.

Eine Losung von Elammoniak riecht eben so wie das Gas
und besitzt einen brennenden kaustischen Geschmack.
Die Losung bildet mit Jod eine farblose Flissig—-
keit, welche Jodelammonium enthélt, wihrend ein gra-
natrothes Pulver abgeschiedeu wird, welches dem Jod-
stickstoff entspricht. Die Losung fallt die Salze von
Talkerde, Thonerde, Mangan, Eisen, Wismuth, Chrom,
Uran, Zinn, Blei und Quecksilber. Zinksalze werden
ebenfalls dadurch gefilli und der Niederschlag list
sich in einem grossen Uebermaass des Fillungsmit-
tels wieder auf. Kupfersalze werden gefillt und der
Niederschlag lost sich im iberschiissigen Elammoniak
mit himmelblauer Farbe wieder auf. Die Salze von
Cadmium, Nickel und Kobalt werden gefillt, aber die
Niederschlige im Uebermaass nicht wieder aufgeldst.
Salpetersaures Silberoxyd wird gefillt und durch ei-
nen Ueberschuss von Elammoniak wieder aufgelost,
und iiberlisst man dann diese Losung der freiwilli-
gen Verdunstung, so scheidet sich ein schwarzer
Korper daraus ab, welcher aber nicht, weder durch
einen Schlag noch durch Erhitzen, explodirt. Auch
Chlorsilber wird von Elammoniak aufgeldst.
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Chlorelammonium wird erhalten, wenn man beta-
cyansaures (cyanursaures) Methyloxyd mit einem Ue-
berschuss von Kali kocht, das dabei weggehende Gas
in Wasser aufsammelt, diese Fliissigkeit dann mit
Chlorwasserstoffsiure siitigt und verdunstet, wobei
es dann in diinnen glinzenden Blittern anschiesst,
welche Wurtz bei der Analyse zusammengeseizt
fand aus:

Gefunden Berechnel
c2 174 17,7
B 87 88
€l 52,2 52,5
x 21,7 21,5,

was der Formel C2H2NH*Cl — ¢/Am€l entspricht.
Es lost sich leicht in Alkohol.

Elammonium~Platinchlorid, elAm€l - Pt€l% bil-
det goldgelbe Blitter, lost sich in warmem Wasser
und wurde bei der Analyse zusammengesetzi gefun-
den aus:

Gefunden  Berechnet
Cc2 5,3 5,0
us 2,8 2,5
€5 444 449
Pi 41,4 415
N — 6,1.

Salpetersaures Elammoniumozyd bildet durchsich-
tige Prismen, die sich in Alkohol auflosen.

Bielammoniak oder Aethylamin wird nach Wuriz
durch Destillation von Chlorbielammonium mit Kalk
erhalten. Es bildet ein farbloses diinnfliissiges Li-
quidum, kocht bei 4 18°, riecht ammoniakalisch,
und ist sehr kaustisch. Es raucht in Beriihrung mit
Chlorwasserstoflsiure, zischt wenn man es mit Chlor-
wasserstoffsdure tibergiesst, und verbrennt mit blauer
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Flamme. Es lisst sich mit Wasser nach allen Ver-
héltnissen mischen, und diese Losung verhilt sich
gegen Losungen von Salzen eben so wie die des
Elammoniaks, sie 1ost jedoch Kupferoxyd weniger
leicht auf, als die des letzteren. Setzt man das
Bielammoniak zu oxalsaurem Aethyloxyd, so entsteht
eine Triibung, indem sich unter Bildung von Alko-
hol feine Krystalle absetzen, welche Oxbielamid —
el?Ad€ sind. Die Formel des Bielammoniaks =
C*H’N — (C2H2)2NH5 hat Wurtz durch eine eudio-
metrische Analyse bestitigt.

Hoffmann hat gefunden, dass wasserhaltiges Am-
moniak in der Kilte nur langsam auf Bromiithyl ein-
wirkt, dass aber die Einwirkung weit heftiger ist,
wenn man mit Ammoniakgas gesiitigten Alkohol an-
wendet. In dem letzteren Falle scheidet sich binnen
24 Stunden Bromammonium ab, wihrend Brombid-
thylammonium und freie Base in der Fliissigkeit ge-
bildet enthalten sind. Erhitzt man concentrirtes Am-
moniak mit einem Ueberschuss an Bromithyl in ei-
nem 2 Fuss langen Rohr bis zum Schmelzen, so er-
hélt man ebenfalls Brombielammonium, denn NH3 —-
C*HSBr = C*H®NBr — (C°H?>NH*Br, woraus dann
nachher das Bielammoniak durch Destillation mit Kali
erhalien werden kann.

Chlorbielammonium , ePAm€l, wird nach Wurtz
erhalten, wenn man alphacyansaures (cyansaures) oder
auch betacyansaures (cyanursaures) Aethyloxyd mit
Kali behandelt. Es lost sich mit Leichtigkeit in Al-
kohol auf und krystallisirt daraus in Nadeln. Es
schmilzt unter -+ 100° und erstarrt beim Erkalten
krystallinisch. Bei der Analyse fand es Wuriz zu-
sammengesetizi aus:
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Gefunden Berechnet
c+ 289 204 294
S 99 99 08
a 437 — 436
N 175 — 17,2

Bielammonium - Platinchlorid, el2Am€l 4 Ptel?
bildet goldgelbe Blitter, die sich in Wasser auflosen
und von Wurtz bei der Analyse zusammengeseizt
gefunden wurden aus:

Gefunden Berechnet
c# 9,5 9,5
Hs 3,2 3,2
€5 420 424
N — 5,7
Pt 39,0 39,2

Quadrelammo-  Behandelt man das Bielammoniak mit einem Ue-
niak, DI&tbyl~p erschuss von Bromithyl auf dieselbe Weise, wie bei
der Bereitung von Bielammoniak angefiihrt worden
ist, so erhilt man nach Hoffmann in einigen Stun-
den Bromquadrelammonium (bromwasserstoffsaures
Didthylamin Hoffm.) welches sich aus der gelben
Losung in Nadeln absetzt. Bei der Destillation die-
ses Salzes mit Kali geht Quadrelammoniak iiber, wel-
ches eine fliichtige, brennbare, sehr alkalische und in
Wasser sehr leicht losliche Fliissigkeit ist 1). Zufolge
der Analyse des in orangerothen Kornern krystalli-
sirten Platindoppelsalzes hat Hoffmann die Base der
Formel C3H!!N — el*Ak entsprechend zusammenge-

setzt gefunhen.
Quintelammonik (Amylamin oder, wie Wurtz es
nennt, Valeramin) bildet sich nach Wurtz zugleich

Quintelammo-
niak, Amyl-
amin, Valera—
min.

1) Gerhardt nennt diese Base Butyramin und glaubl, dass
Andersons Petinin dieselbe Base sey.
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mit kohlensaurem Kali, wenn man cyansaures Amyl-
oxyd im Sieden mit Kali zersetzt. Diese Base destil-
lirt dann zugleich mit Wasser iiber. Wird dieses
Destillat mit Chlorwasserstoffsdure gesittigt, die Fliis-
sigkeit zur Trockne verdunstet und der Riickstand
mit Kalk zersetzt, so scheidet sich das Quintelammo-
niak ab. Es ist ein flissiges Liquidum, schmeckt
scharf bitter, riecht ammoniakalisch, 19st sich in Was-
ser und diese Losung fillt Kupfersalze und lost den
Niederschlag im zugesetzten Ueberschuss mit blauer
Farbe wieder auf. Die Base list auch Chlorsilber auf.

Chlorquintelammonium, elSAm€l, krystallisirt in
weissen, fettig anzufiihlenden Bliditern. Dieses Salz
ist nicht zerfliesslich, lost sich aber in Wasser und
in Alkohol, und wurde zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden  Berechnet

Co 482 485
B+ 114 11,3
€ 283 287
N o 115.

Quintelammonium~Platinchlorid, el’Am€l 4 PLEl2,
ist ziemlich loslich in Wasser und schiesst daraus in
goldgelben Blittern an. In Spiritus ist es weniger
aufloslich. Bei der Analyse fand es Wuriz zusam-

mengesetzt aus:
Gefunden  Berechnet

Pt 326 32,9
€5 36,0 36,5
c1 20,4 20,5
1 5,3
N 48 48

Kocht man eine concentrirte Losung von Quadrel- Sexelammo-
ammoniak mit Bromithyl, so schiessen aus der Flﬁs-“"’l"a’{:{nﬁ‘hl’l“
sigkeit beim Erkalten lange Krystallnadeln an, welche
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Bromsexelammonium (Bromwasserstoffsaures Tridthyl-
amin Hoffm.) sind, und woraus die Base dann durch
Destillation mit Kali abgeschieden werden kann. Die-
ses Sexelammoniak ist ein farbloses diinnflissiges,
alkalisches, sehr fliichtiges und brennbares Liquidum,
welches sich nicht so leicht, wie die vorhergehen-
den Basen in Wasser auflost. Bei der Analyse des
in grossen, regelmissigen, orangerothen, rhombischen
Krystallen angeschossenen Platindoppelsalzes davon
bekam Hoffmann Resultate, welche der Formel
C12HISN — (C2H?)°NH5 = elSAk entsprechen.
Durch Behandlung des Sexelammoniaks mit Brom-
#thyl bilden sich nach Hoffmann weisse durchsich-
tige Korner, aber derselbe hat diese nicht weiter un-
tersucht. Hoffmann hilt es nicht fiir unwahrschein-
lich, dass sich Phosphorwasserstoff und Arsenikwas-
serstoff gegen dic Verbindungen von Chlor, Jod und
Brom mit Aether-Radicalen #hnlich wie Ammoniak
verhalten diirften, und er vermuthet, dass Thenard’s 1}
Phosphor-haltiges Alkaloid = COH%P nichts anderes
als eine hiermit verwandte Verbindung sey, welche
nach der hier angewandten Bezeichnungsweise =—
(CH)°PHS seyn wiirde.
Elanilammo-  Erhitzt man Anilin mit Bromithyl im Ueberschuss,
“iak;n?[lii'_hf‘*so erhilt man nach Hoffmann eine krystallinische
Masse, welche Brommelanilammonium ist, und wendet
man Jodmethyl anstait Brommethyl an, so erhitzt sich
das Gemisch so heftig, dass es ins Sieden kommt.
Zersetzt man dann die gebildete Brom- oder Jod-
verbindung mit Kali und rectificirt man darauf die
abgeschiedene Base iiber Kalihydrat, so erhilt man
Elanilammoniak (Methylanilin Hoffm.). Diese Base

1) Jahresb. XXVIII, 313.
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ist eine durchsichtige, bei -~ 1920 siedende Fliissig-
keit, die durch Chlorkalk blau gefirbt wird, wiewohl
schwiicher als Anilin. Sie besitzt einen eigenthiim-
lichen, von Anilin verschiedenen Geruch, und ist in
Folge der Bestimmung des Gehalis an Platin in dem
Platindoppelsalz derselben von Hoffmann so zusam-
mengesetzt, dass sie der Formel Cl1*HSN = (2H?,
C12H#NH? = elanilAk entspricht.

Erwirmt man das Anilin mit einem UeberschussBielanilammo-
von Bromithyl, so bekommt man platte, vierseiiige“ia]"’aniﬁthf]'
Tafeln von Brombielammonium, und wendet man
Anilin im Ueberschuss an, so bleibt Bielanilammoniak
in der Losung zurick, wihrend Bromanilammonium
in prismatischen Krystallen anschiesst. Aus der Brom-
verbindung wird das Bielanilammoniak durch Kali ab-
geschieden und durch Rectification iiher Kalihydrat
gereinigt. Diese Base, welche Hoffmann Aethyl-
anilin nennt, bildet eine farblose Flissigkeit, welche
stark das Licht bricht, und welche sich durch den
Zutritt der Luft und des Lichts bald braun firbt.
Sie riecht dhnlich wie Anilin, kocht bei -+ 2040, hat
bei 4 18° ein specifisches Gewicht von 0,954, farbt
sich durch Chlorkalk nicht violett, wie dieses mit
Anilin der Fall ist, aber ihre sauren Lisungen fir-
ben Tannenspine gelb. Sie entziindet sich, wenn
man sie mit trockner Chromséiure vermischt. Ihre
Formel ist C16H1IN = ((2H?)2C12E+NH3 = el2anilAk.
Ihre Salze sind leichtloslich und aus Wasser schwie-
riger krystallisirt zu erhalten als aus Alkohol.

Bielanilammonium, elPanilAm€l, krystallisirt in
regelmissigen Tafeln, die sich bei gelinder Erwir-
mung zu glinzenden Nadeln sublimiren, wihrend sie
durch rasches Erhitzen in Anilin und Bromiithyl zer-
setzt werden.
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Bielanilammonium - Platinchlorid , el’anilAm€] -
Pt€I?, lost sich leichter als das Anilammonium-Platin~
salz, und krystallisirt in langen gelben Nadeln.

Gold- und Quecksilberchlorid geben mit der Base
gelbe, oldhnliche Niederschlige, die sich leicht zer-
setzen. .

Brom bildet mit der Base zwei krystallinische
Verbindungen, von denen die eine basische Eigen-
schaften besitzt, wihrend die andere indifferent ist.

Cyanbielanil-  Leitet man Cyangas in die Losung der Base in

(:xnn?:?:ﬁl;’i-AlkOhO]’ so setzen sich nachher kurze, gelbe Prismen

" i daraus ab, welche Hoffmann so zusammengesetzt
Betrachtet, dass sie durch die Formel €y(C2H2)%
C12B+NB5 — cy,el?anilAk ausgedriickt werden kon-
nen, d. h. dass sie ein Cyanbielammoniak sind, was
er aber Cyanithylanilin nennt.

Chlorcyan wird von Bielanilammoniak mit Entwi-
ckelung von Wirme aufgenommen, wihrend ein harz-
dhnliches Gemisch von einem neutralen Oel und der
Chlorverbindung einer fliichtigen &lihnlichen Verbin-
dung gebildet wird.

Mit Chlorkohlenoxyd bildet das Bielanilammoniak
eine fliissige Verbindung, welche aber noch nicht
genauer untersucht worden ist.

Trielanilam~  Erwérmt man ein Gemenge von Jodmethyl und
moniak, Me-giolanilammoniak eine lingere Zeit bei - 1000, so
thylathylanilin, ) o] : LR
bekommt man eine krystallinische Verbindung, 'die
eine eigenthiimliche Base enthilt, das Trielanilammo-
niak, welche aber Hoffmann Methylithylanilin nennt.
Diese Base reagirt nicht auf Chlorkalk. Ihre Salze
sind so leichtloslich, dass sie kaum krystallisirter-
halten werden konnen; selbst das Platindoppelsalz
bildet ein gelbes Oel. Hoffmann nimmt die darin
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vorhandene Base als nach der Formel C'®HISN —
= (C2H?)2,C12E*NHS5 elanilAk zusammengesetzt an.

Behandelt man das Bielanilammoniak lingere Zeit Quadrelanil-
in der Wiarme mit einem Ueberschuss von Bromithyl, gi’;‘fﬁ;,';fi';;m
so setzen sich nach Hoffmann vierseitige Tafeln
daraus ab, welche Bromguadrelanilammonium (brom-
wasserstoffsaures Didthylanilin Hoffm.) sind. Wird
die Base daraus eben so abgeschieden, wie die vor-
hergehenden, so erhilt man das Quadrelanilammo-
niak in Gestalt einer Fliissigheit, welche bei -+ 21395
kocht, und bei + 180 ein specifisches Gewicht von
0,939 hat. Sie verdndert sich nicht in der Luft, und
verhilt sich gegen Chlorkalk und Tannenspine eben
so, wie das Bielanilammoniak. Ihre Zusammensetzung
entspricht der Formel C2°HIN — (C2H?)*C12H+NH>
= el*anilAk.

Bromquadrelanilammonium, el*anilAmBr, sublimirt
sich beim gelinden Erwirmen unverindert, aber beim
raschen Erhitzen zersetzt es sich in Bromithyl und
in Bielanilammoniak.

Das Platindoppelsalz ist nicht so leicht loslich,
wie das enisprechende Bielanilammonium-Doppelsalz.
Hoffmann giebt an, dass sich das Quadrelanilam-
moniak durch Einwirkung von Bromithyl nicht wei-
ler veriindere.

Erhitzt man Anilin mit einem Ueberschuss vonQuintelanilam-
Bromamyl, so bekommt man Bromquinteianilammo-m°“La:i’“"r“_m3'l“
nium (bromwasserstoffsaures Amylanilin Hoffm.). Die
aus diesem Salz abgeschiedene Base, das Quintela-
nilammoniak ist eine farblose und bei gewohnlicher
Lufttemperatur angenehm riechende Fliissigkeit, wel-
che bei -} 258° kocht. Die Salze, welche von die-
ser Base heim Behandeln mit Chlorwasserstoff, Brom-~
wasserstoff und Oxalsidure gebildet werden, sind ziem-
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lich schwer loslich, und fiihlen sich fettig an. In
warmem Wasser schmelzen sie zu einem Oel. Das
Platindoppelsalz ist gelb und salbenartig. Die Zusam-

mensetzung der Base selbst ist = C22HI"N =
elSanilAk.
Septelamlam—- Durch Einwirkung von Quintelanilammoniak auf

moniak, Amyl-

sthylanilin. Bromithyl oder durch die Einwirkung von Bromamyl

auf Bielanilammoniak wird ein Salz gebildet, dessen
Base das Septelanilammoniak {Amylithylanilin Hoffm.)
ist. Sie bildet eine farblose, olihnliche Fliissigkeit,
welche bei 4+ 262° kocht. Die Salze, welche durch
Behandlung der Base mit Chlorwasserstoffsiure und
Bromwasserstoflsiure gebildet werden, krystallisiren
leicht, und das Platindoppelsalz bildet eine orange-
gelbe, krystallinische Masse. Bromseptelanilammo-
nium wird beim Erhitzen zerseizt in Bielanilammo-
niak und Bromamyl. Die Zusammensetzungsformel
der Base ist = C20H2IN — el7anilAk.
Decelanilam—  Behandelt man das Quintelanilammoniak eine ldn-
m‘;::’i;;i]inn_ia"gere Zeit in der Wirme mit Bromamyl, und scheidet
) man aus der dabei gebildeten Verbindung die Base
ab, so ist diese das Decelanilammoniak (Diamylanilin
Hoffm.). Sie bildet eine Fliissigkeit, welche bei -
275% — 2800 kocht. Ihre Salze sind schwer loslich
und ihre Zusammensetzung entspricht der Formel
C32427N = el'OanilAk.
Bielchloranil-  List man Chloranilin = CI2HSCIN = anilg]Ak
mmoniak. iy Bromaethyl auf, so bildet sich ein Salz, aus wel-
anilin.  chem eine Base abgeschieden werden kann, welche
das Bielchloranilammoniak (Aethylchloranilin Hoffm.)
ist = CUHEIN — el?anilgiAk. Sie bildet ein
gelbes Oel. Erhitzt man sie 2 Tage lang bis zu -
100° mit Bromiithyl, so kann man dadurch eine neue
Base darstellen, das Quadrelchloranilammoniak (Dii-
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thylchloranilin Hoffm.), welches nach der Formel
el*anilg)Ak zusammengesetzt ist. Diese beiden Basen

erstarren nicht in der Kilte, riechen nach Anis und
bilden leichtlosliche Salze.

Das Bromanilin soll sich gegen Bromithyl in #éhn-
licher Art verhalten.

Wird Nitronilamin (Nitranilin) mit Bromaethyl be- Bielnitronila-

handelt, so erfolgt die Einwirkung schon bei ge-Binammonisk,
wohnlicher Temperatur, wiewohl vollsténdiger in der  lin.
Siedhitze, und dabei bildet sich dann Bromniironila-
ninammonium, welches sich in grossen blassgelben
Krystallen abscheidet. Zersetzt man dieses durch
Alkalien, so erhilt man eine Base, welche das Biel-
nifronilaninammoniak (Aethylnitranilin Hoffm.) ist.
Sie bildet ein braunes Oel, was aber nach -einiger
Zeit krystallinisch erstarrt, und ist nach der Formel
C1eH10N20* — el%niniAk zusammengeseizt.  Sie
lost sich leicht in Aether und Alkohol, aber schwie-
riger in siedendem Wasser, woraus sie beim Erkal-
ten in sternformig gruppirten Krystallen wieder an-
schiesst. lhre Salze losen sich eben so leicht auf]
wie die entsprechenden Nitranilaninsalze.

Stenhouse !} hat einige Verhilinisse vorgelegt Darstellung
um damit zu zeigen, dass die durch Kunst darge- dudr'i:% kﬁ::t!:iq
stellten Basen von stickstoffhaltigen Bestandtheilen der lation, Faul-
Pflanzen herrithren. Gleichwie die stickstoffhaltigen Elf\ll‘f:i‘::
Korper in der Steinkohle von der Vegetation her- . s w.
stammen missen, welche in der Vorzeit die Quelle
fiir diese Kohle war, und gleichwie diese stickstoff-
haltigen Kérper zur Bildung der organischen Basen
die Veranlassung waren, welche nach der Destilla-
tion der Steinkohle in dem Steinkohlentheer enthal-

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXX, 198. LXXII, 86.
Svanbergs Jdahres-Bericht. III. 24
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ten sind, eben so, stelli sich Stenhouse vor, miis-
sen auch bei der Destillation anderer stickstoffhalti-
ger Pflanzenstoffe organische Basen gebildet werden.
Zu diesem Endzweck unterwarf er die Samen von
Phaseolus communis der trocknen Destillation in ei-
nem 3 Fuss hohen und 8 Zoll im Durchmesser hal-
tenden Cylinder von Gusseisen. Die durch einen
Kiihlapparat condensirten Destillations-Producte wa-
ren sehr alkalisch, weshalb sie mit Chlorwasserstoff-
siure versetzt wurden, welche den Theer abschied.
Die Fliissigkeit wurde dann erhitzt, um Aceton, Holz~
alkohol u. s. w. auszutreiben, und hierauf mit Thier-
kohle entfirbt. Wurde sie nun mit Soda oder Kalk
destillirt, so gingen Ammoniak und flichtige Basen
iiber, welche letzteren zum Theil in der ammoniaka-
lischen Flissigkeit aufgelost waren und zum Theil
sich als eine Oelschicht oben auf derselben ansam-
melten. Die Oelschicht wurde mittelst einer Pipette
abgenommen, in Salzsiure geldst, die Losung von
ungeldstem neutralen Oel befreit, und mit kohlensau-
rem Natron destillirt. Das dabei iibergehende Oel
wurde mehrere Male auf dieselbe Weise behandelt,
und zuletzt mit starker Kalilauge und Kalihydrat von
Ammoniak und Wasser befreit. Das auf diese Weise
dargestellte olartige alkalische Product wurde nun
der Destillation unterworfen, wobei es sich als ein
Gemisch von mehreren Korpern herausstellte, deren
Siedepunkte zwischen - 108° und - 220 lagen,
und welche dadurch von einander getrennt werden
konnten, dass die bei verschiedenen Siedepunkien
iibergegangenen und fir sich aufgesammelten Por-
tionen wiederholten fractionirten Rectificationen un-
terworfen wurden. Die verschiedenen gereinigten
Basen sind alle farblose Oele, welche stark das Licht
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brechen, leichter als Wasser sind, und einen eigen-
thiimlichen, stinkenden, aromatischen Geruch besiizen.
Die in niedrigerer Temperatur iiberdestillirten Basen
losen sich leicht in Wasser und leichter, wie die,
welche in hoheren Temperaturen destilliren. Sie rea-
giren alle stark auf Curcumapapier, so wie auch auf
gerithetes Lackmuspapier. Sie bilden mit Siure kry-
stallisirbare Verbindungen, und mit den Chloriden
von Platin, Gold und.Quecksilber krystallinische Dop-
pelsalze. Sie fillen die Salze von Eisen und von
Kupferoxyd und Ibsen das ausgefillte Kupferoxyd
im Uebermass wieder auf. Durch Salpetersiure und
Chlorkalk werden sie in Harze verwandelt.  Anilin
konnte darunter nicht entdeckt werden. Die Base,
welche zwischen 4+ 150 bis + 160° iiberdestillirte,
wurde nach der Reinigung zusammengeseizt gefun-
den aus:

Gelunden Berechnet
Cio 74,60 74,78 74,98
HS 8,18 7,77 7,49
N (Verlust) — — 1753

welches Resultat der Formel Cl9HSN — (C10H5NH5
entspricht. Die Losung desselben in Chlorwasser-
stoffséiure krystallisirt beim Verdunsten in Prismen,
gleichwie auch die Salze desselben von Schwefelsiure
und Salpetersidure. Das Platindoppelsalz krystallisirt
in kleinen, gelben, vierseitigen Prismen aus seiner
Losung in Wasser. Bei 2 Analysen wurden darin
34,72 und 34,60 Procent Platin gefunden, was mit
der Formel C1°H3Am€] -+ Pi€]2 iibereinstimmt, in-
dem diese 34,50 Procent Platin voraussetzt. — Diese
Base lost sich in 6 bis 7 Theilen Wasser, verindert
sich nicht in einem verschlossenen dunklen Gefisse,

und verbrennt mit russender Flamme.
LA
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Aus den Bestimmungen der Gehalte an Kohlen-
stoff und Wasserstoff in den Basen, deren Siede-
punkte b) zwischen -+ 160 — 1659, ¢) 165 — 170
und d) 200 — 210° lagen, und welche folgende Re-

sultate gaben:
b c d
Kohlenstoff 74,08 75,42 75,63
Wasserstoff 8,06 8,52 8,73
ersieht man, dass sie in Betreff ihrer Zusammense-
tzung nicht sehr von einander abweichen.

Stenhouse giebt an, dass man fiir die Bereitung
der Basen die gepressien Oelkuchen der Bohnen an-
wenden konne, wiewohl man dann aber keine so
grosse Ausbeuie erhalte, was er daraus erklirt, dass
in einem solchen Falle eine hohere Temperatur er-
forderlich werde, wodurch wieder ein Theil der Ba-
sen in Ammoniak und in andere Producte zersetzt
wiirde. Durch Destillation von Weizen, Torf und
Pteris aquilina als ganze Pflanze hai Stenhouse
ebenfalls flichtige Basen erhalten, aber dagegen nicht
durch Destillation von Holz, welchen letzteren Um-
stand er in so fern von geologischer Bedeutung be-
trachtet, als man daraus den Schluss wiirde ziehen
konnen, dass die Steinkohlenlager nicht auf Kosten
von vorwelilichen Wildern, sondern vielmehr aus
versenkten Torfmooren gebildet worden seyen.

Ausserdem hat Stenhouse gefunden, dass orga-
nische Basen auch gebildet werden, wenn man Boh-
nen, Fleisch und Lycopodium mit einer starken alka-
lischen Lauge, so wie auch wenn man die Bohnen
mit Schwefelsiure kocht. Bei der Destillation von
Guano mit Kalk bekam Stenhouse ebenfalls fliich-
tige Basen. Durch Versuche mit Fleisch hat er fer-
ner gefunden, dass sich organische Basen auch bei
der Fiulniss bilden.
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Mit Ausnahme der vorhin angefiihrien hat Sten-
house noch keine quantitative Bestimmungen mit
den Basen angestellt, welche unter allen diesen ver-
schiedenen Umstinden gebildet werden; inzwischen
glaubt er bemerkt zu haben, dass verschiedene rohe
Materialien auch sehr verschiedene Basen liefern.

Riegel !) hat eine grosse Anzahl von Reactions- Reactions—
Versuchen mit verschiedenen Alkaloiden angestellt, dl‘."l'LrAh?lha?ll:lsl:ﬁ! _
nédmlich mit Strychnin, Santonin, Brucin, Chinin, Chi-
nidin, Morphin, Narkotin, Thebain, Narcein, Porphy-
roxin, Sanguinarin, Veratrin, Aconitin, Atropin, Digi-
talin und Berberin, woraus sich jedoch nur schwierig
ein Auszug machen lisst.

Melsens2) hat eine ausfiihrliche Abhandlung iiber Indifferente
die Methode herausgegeben, um Zucker aus Zucker—zlmksE L":’f";\m_
rohr und aus Ritben darzustellen. Dabei hat er zu ziehung des—
zeigen gesucht, dass bei dieser Operation schweflig- s¢iben
saure Kalkerde mit Vortheil angewandt werden kann,
um alle Gahrungsstoffe zu zerstoren und zu entfer-
nen, ohne bemerkbar auf den in der Losung vorhan-
denen Rohrzucker einzuwirken, so fern nur das Ko-
chen der Zuckerabkochung mit dem Kalksalz kiirzere
Zeit und die Verdunstung nachher in einer niedrige-
ren Temperatur geschieht. Bei Operationen im Gro-
ssen soll ausserdem mit Anwendung dieser Reini-
gungsmethode eine weit grossere Ausheute an Zucker
erhalten werden, als dieses nach anderen Methoden
der Fall ist. In rein wissenschaftlicher Beziehung
habe ich keinen Nuizen in Melsens’ Abhandlung
finden konnen.

Sthamer 3) hat gezeigt, dass der Saft, welcher

1) Archiv der Pharm. LVIII, 274.
2) Ann. de Ch. et de Phys. XXVII, 273.
3) Archiv der Pharm. LIX, 151.
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aus den Blumen von Rhododendron ponticum hervor-
sickert, Rohrzucker enthalt.

Die von Barreswill!) angegebene Methode, um
den Gehalt an Zucker in einer Losung quantitaliv zu
bestimmen, ist von Schwartz?) und Fehling?)
genauer bearbeitet worden. Da Fehling gezeigt
hat, dass die von Schwartz angegebenen Propor-
tionen zwischen den Bestandtheilen des Reactions-
mittels dadurch Fehler bei solchen Bestimmungen
veranlassen konnen, dass sich Kupferoxydul sowohl
im Sonnenlichte wie im Tageslichte daraus absetzt,
besonders withrend des Kochens, so will ich hier nur
Fehling’s Verfahren anfiihren. Durch vorliufige
Versuche iiberzeugte sich Fehling, dass die Gegen-
wart von Pektin, Gerbstoff und Schleim keinen be-
merkbaren Einfluss auf die quantitative Bestimmung
des Zuckergehalts nach seiner Methode ausiibt. Ein
mit Bleiessig ausgefillter Traubensaft gab denselben
Gehalt an Zucker, wie vor dieser Fillung, wogegen
ein damit ausgefallter Saft von Aepfeln einen gerin-
geren Gehalt an Zucker herausstellte, wie vor dieser
Fallung mit Bleiessig. Die mitgetheilte Methode be-
steht nur darin, dass man 40 Grammen krystallisirtes
schwefelsaures Kupferoxyd in 160 Grammen Wasser
auflost, die Fliissigkeit mit einer Losung von 160
Grammen neutralem weinsauren Kali in wenig Was-
ser vermischt, dann 600 bis 700 Grammen kausti-
scher Natronlange von 1,12 specifischem Gewicht hin-
zusetzt, und die ganze Mischung mit so vielem Was-
ser verdinnt, dass ihr ganzes Volum 1154,4 Cubic

1) Jahresb. XXVI, 599.
2) Aon. der Chem. und Pharm. LXX, 54.
3) Das. LXXII, 406.
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Centimeter bei + 15° umfasst. Durch Versuche fand
Fehling, dass 1 Atom Traubenzucker = C12H12(Q1!2
gerade 10 Atome Kupferoxyd zu Oxydul reducirt, so
dass also 1 Liter von der angefiihrten Probefliissig~
keit 5 Grammen Traubenzucker zur Reduction des
Kupferoxyds-Gehalts erfordert, und 10 Cubic Centi-
meter von der Kupferlosung entsprechen 0,05 Gram-
men Traubenzucker. Wenn nun eine Zuckerprobe
vorgenommen werden soll, so verdinnt man die Zu-
ckerfliissigkeit mit so vielem Wasser, dass sie niemals
mehr als hochstens 1 Procent Zucker enthilt. An-
derseits verdinnt man 10 Cub. Centimeter von der
Kupferlosung mit 4 Cub. Cenlimeter Wasser, erhitzi
zum Kochen und seizt so lange von der Zuckerli-
sung hinzu, als noch Kupfer reducirt wird. Je néher
man dem Punki kommt, bei welchem alles Kupfer
reducirt ist, desto reichlicher und desto rother ist
der Niederschlag, und desto rascher setzt er sich ab.
Enthélt das Filtrat noch Zucker, so besitzt es eine
gelbliche Farbe.

Soll auf diese Weise Rohrzucker quantitativ be-
stimmt werden, so muss er vorher durch Kochen
mit Schwefelsiure oder Weinsiure in Traubenzucker
verwandelt werden, und das dazu néthige Kochen
muss so lange forigesetzt werden, bis die Verwand-
lung vollstindig stattgefunden hat, was immer meh-
rere Stunden lang dauern kann. Dasselbe muss ge-
schehen, wenn man Stirke auf dieselbe Weise be-
stimmen will, 100 Theile Traubenzucker == C*2H!2012
entsprechen 95 Theilen Rohrzucker — C!2H!10!1
und 90 Theilen Stirke = C12H10010,

Dubrunfaut?) hat seine Untersuchungen iber

1) Compt. rend. XXIX, 51.
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die Zuckerarten fortgesetzt, woriiber schon eine kurze
Mittheilung in einem vorhergehenden Jahresberichte ?)
enthalten ist. Er giebt an, die Ueberzeugung ge-
wonnen zu haben, dass mehrere von den bis jetzt
fiir einfache chemische Verbindungen angesehenen
Zuckerarien nicht dieser Annahme entsprechen, son-
dern dass sie aus zwei Zuckerarten zusammengesetzt
seyen, welche ein entgegengesetztes Verhalten gegen
polarisirtes Licht zeigen. Fiir diese Behauptung hat
er zwar noch nicht die genaueren Einzelheiien seiner
Versuche vorgelegt, aber als Resultaie davon fiihrt
er an: dass der durch schwache Sduren oder durch
Hefe verwandelte Rohrzucker zwei Zuckerarten ent-
halte, von denen die eine die gewdshnliche krystal-
lisirte Glucose (Traubenzucker) sey, deren Zusammen-
setzung nach dem Trocknen = CI2H12012 ist, wiih-
rend die andere nicht krystallisire, aber doch nach
dem Trocknen bei -+ 110° dieselbe Zusammensetzung
habe, und bei der Gahrung auch dieselbe Quantitit
Kohlensiiure entwickele und dieselbe Quantitiit Alko-
hol bilde, wie die Glucose. Bei derselben Tempera-
tur und unter im Uebrigen gleichen Umsténden dreht
dieser Zucker die Polarisationsebene 4 Mal so stark
nach Links wie der verwandte Zucker; er giebt mit
Kalk eine wenig losliche und in mikroscopischen,
prismatischen Nadeln krystallisirende Verbindung, wel-
che 6 Atome Kalk auf 1 Atom Zucker enthilt, und
diese Verbindung verindert sich durch Wasser, be-
sonders unter dem Einflusse der Luft und der Wirme,
withrend der Zucker verwandelt wird. Diese fliissige
Zuckerart ist identisch mit dem Zucker, welchen Bou-
chardat?) aus Inulin, aber nicht rein dargestellt hat.

1) Jahresbericht XXVIII, 327.
2) Das. XXVIII, 324.
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Frischer Honig enthilt, besonders in seinen flissigen
Theile veréinderliche Quantititen von Rohrzucker,
aber dieser Zucker verschwindet allmilig, veranlasst
durch einen in dem Honig vorhandenen natiirlichen
Hefestoff. Der Geruch des Honigs riihrt von gewis-
sen Korpern her, welche wihrend seiner Alkohol-
Gihrung gebildet werden. Im Gegensaiz zu dem,
was bei gewohnlicher Gihrung mit gewdhnlicher
Brauerhefe statifindet, so wird der aufgeloste Theil
des Zuckers erst durch diese Gihrungsoperation zer-
setzi. Ausser Rohrzucker und Fruchtzucker enthilt
der Honig Glucose oder einem anderen Zucker, wel-
cher die Polarisations-Ebene des Lichts nach Rechts
dreht, und diese Zuckerart ist immer in dem Theil
enthalten, welchen man der Alkohol-Géhrung bis zu
einem solchen Grade unterworfen hat, dass die Ro-
tation bedeutend nach Rechts ibergegangen ist. —
Die Glucose-Concretionen, welche in Trauben vor-
kommen, und welche bei der circuliren Polarisation
die Ebene nach Rechis drehen, riihren nicht, wie
man geglaubt hat, davon her, dass der Traubenzucker
eine Umsetzung erlitten habe, dessen ihm eigenthiim-
liche Rotation nach Rechts staitfindet, sondern sie
sind dadurch gebildet worden, dass der unkrystalli-
sirbare Zucker durch eine langsame Gihrung ver-
schwunden ist, hervorgerufen durch die Einwirkung
und den Einfluss gewisser Insekten.

Soubeiran ) hat sich ebenfalls mit der Untersu-
chung des Honigs beschiftigt, und er theilt als Re-
sultate derselben mit, dass der Honig 3 Zuckerarien
enthalie, ndmlich 1) Glucose, 2) einen Zucker, der
die Polarisations-Ebene nach Rechts dreht, und wel-

1) Compt. rend. XXVIII, 774.

Honig.
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cher durch Sduren umgewandeli werden kann, und
3) einen Zucker, welcher diese Ebene doppelt so
stark nach Links dreht, wie der andere nach Rechts.
Der flissige Theil des Honigs geht mit der Zeit nicht
in einen krystallisirten iiber, und er ist in vieler Hin-
sicht dem durch Sduren verwandelten Rohrzucker
dhnlich, wovon er sich jedoch nicht allein dadurch
unterscheidet, dass er unfdhig ist zu krystallisiren,
sondern auch durch sein fast doppelt so grosses Ro-
tationsvermogen.

Anderson?) hat Nachrichten iber eine neue
Mannazuckerart mitgetheilt, welche bei einer gewis-
sen Vegetationsperiode von den Blittern der im gliick-
lichen Australien wachsenden Eucalyptus dumosa
abgesondert wird. Die hier in Rede stehende Zu-
ckerart, welche aus ihrer Losung in Alkohol beim
Verdunsten nicht zum Krystallisiren gebracht werden
kann, scheint dieselbe zu seyn, wie der unkrystalli-
sirbare Zucker, welcher in gewissen Friichten enthal-
ten ist. Mit Hefe geht er bald in Weingidhrung iiber.
So wie dieser Zucker im Handel vorkommt, enthilt
er 49,06 Procent Zucker (ein wenig Harz mit inbe-
griffen), 13,80 Procent Inulin, 12,04 Procent Cellu-
lose, 15,01 Procent Wasser, 5,77 Procent Gummi
und 4,29 Procent Stéirke, und beim Verbrennen gab
er 1,13 Procent Asche.

Maurey?) theilt mit, dass wenn nach den Prei-
sen in Frankreich die Kosten fiir 1 Kilogramm Schiess-
wolle 7 Franken betragen, 1 Kilogramm gewdhnli-
ches Sprengpulver fiir Gebirge nur 1,17 und 1 Ki-
logramm von ausgezeichnet feinem Gewehrpulver

1) Journ. fiir pract. Chemie XLVII, 449.
2) Compt, rend. XXVIII, 343.
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2,39 Franken kostet. Da nun 3 Grammen Schiess-
wolle einer Kugel dieselbe Schnelligheit geben, wie
5 Grammen feines Gewehrpulver, und da es sich
beim Sprengen harter Gebirge gezeigt hat, dass die
erstere 5 Mal so wirksam ist als Gebirgspulver, aber
nur doppelt so wirksam, wenn es sich um das Spren-
gen loserer Gebirge, z. B. Kalksteine, handelt, so
kann man leicht berechnen, dass bei der Anwendung
von Schiesswolle kein oconomischer Gewinn erreicht
wird. Maurey hat auch die Beobachiung gemacht,
dass die Schiesswolle eine Selbstzerstorung erfihrt,
welche unter Bildung von Ameisensiure und Wasser
schon innerhalb 3} Monat staitfindet, und im Allge-
meinen um so rascher vor sich gehen soll, je mehr
Schwefelsiiure bei der Bereitung angewandt worden
ist, welche aber dadurch in Etwas vermieden wer-
den kann, dass man die Schiesswolle vor dem Trock-
nen mit etwas alkalisch gemachtem Wasser wischt,
Im Uebrigen erwihnt er der Selbstentziindung der
Schiesswolle in so fern, dass sie unter hochst eignen
und noch nicht erforschten Umstédnden statifindet, und
er beschreibt eine gefahrliche Explosion, welche da-
durch hervorgerufen, dass sich 1600 Kilogrammen
Schiesswolle von selbst entziindet hatten.

Morin?) hat ebenfalls einige Beobachtungen iiber
die Schiesswolle mitgetheilt, besonders in Riicksicht
auf ihre Anwendung in militarischer Beziehung. Er
macht darauf aufmerksam, dass dieses Priiparat, gleich-
wie alle anderen, welche gar zu rasch verbremnnen
weit eher alle Schiesswaffen zersprengen, als ge-
wohnliches Schiesspulver. Die Selbstzerstérung so
wie auch die Selbstenizindung der Schiesswolle bei

1) Compt, rend. XXVIII, 105. 144.
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einer Temperatur, welche zuweilen unter - 40°
war, legen ausserdem ihrer practischen Anwendung
bedeutende Hindernisse in den Weg.

Marx?!) hat einige von Koepp angestellte Ver-
suche beschrieben, um die Temperatur zu bestimmen,
in welcher die Schiesswolle (welche er Fulmin nennt)
explodirt. Als Resultat fiithrt er an, dass wenn die
umgebende Lufttemperatur -+ 20° ist, so entziindet
sie sich zuweilen schon bei 4 6205 und im Allge-
meinen bei + 939,75, so fern sie in dieser Tempe-
ratur 5 Minuten lang verweilt. Dagegen kann sie
gewohnlich in einer Temperatur von -} 689,75 er-
halten werden, ohne dass sie explodirt, wiewohl sie
in dieser Temperatur allmilig zerstort wird und nach
lingerer Zeit das Vermdgen zu explodiren ganz und
gar verliert.

Rikli?) hat eine Methode beschrieben, um mit-
telst Kalium die Schiesswolle unter Wasser explodi-
ren zu lassen, und er hat diese Methode in vielen
Fallen als sehr wichtig empfohlen.

Vohl3) hat gefunden, dass sich die Schiesswolle
zuweilen in Aether auflost und zuweilen auch nicht
und er glaubt, dass diese Unlaslichkeit davon her-
rihre, dass sich bei der Bereitung zuweilen ein
diinner Ueberzug von einem Korper bilde, der in
Aether unloslich ist, und dass sie in Aether immer
loslich werde, wenn man sie vorher mit absolutem
Alkohol einige Stunden lang kochen lisst. Vohl
macht im Uebrigen auf die hdufig vorkommende Ver-
schiedenheit aufmerksam, welche dieses Priparat be-

1) Poggend. Ann. LXXVIII, 100.
2) Journ. fiir pract. Chem. XLVI, 191.
3) Ann. der Chem. und Pharm. LXX, 360.
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sitzt, je nachdem es durch Behandlung der Baumwolle
mit einem Gemisch von Schwefelsdure und rauchen-
der Salpetersiure oder mit einem Gemisch von
Schwefelsiure und Salpeter bereilet worden ist, und
figt hinzu, dass wohl nach dem letzteren Verfahren
ein in Aether losliches Product erhalten werde, dass
aber auch dieses darin unléslich erhalten werde,
wenn man die Einwirkung zu lange fortdauern lasse.
Mit dem im Alkohol loslichen Theil des in Rede ste-
henden Praeparats hat er gewisse quantiifative Prii-
fungen angestellt und gefunden, dass man es kry-
stallinisch erhalten kann, dass es bei -~ 70° schmilzt
und durch den Schlag oder durch Erwirmen bis zu
- 140° explodirt, dass es aber nach dem Auflosen
in Alkohol daraus nicht wieder krystallisirt erhalten
werden kann. Es lost sich in der Kilte ohne Ver-
anderung in concentrirter Schwefelsdure auf und wird
durch Wasser daraus wieder abgeschieden. Beim
Behandeln mit sehr starker Kalilauge in der Wirme
entwickelt es Ammoniak, und vermischt man die Ka-
lilosung mit salpetersaurem Silberoxyd, so schligt
sich metallisches Silber nieder.

Livonius?) giebt an, dass man eine in Aether
lasliche Schiesswolle oder sogenanntes Collodium am
besten dadurch erhalte, dass man 200 Theile Salpeter
mit 300 Theilen englischer Schwefelsiure vermischt
und in dieser Mischung 10 Theile Baumwolle 3 Mi-
nuten lang behandelt. Wendet man dabei rauchende
Schwefelsiure an, oder lisst man die saure Mischung
lingere Zeit auf die Baumwolle einwirken, so erhilt
man ein Praeparat, welches sich nicht in Aether auf-
lost, aber dagegen leicht in essigsaurem Aethyloxyd.

1) Archiv der Pharm. XVIII, 271.
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Die Losung in Essigither besitzt jedoch nicht das
klebende und haftende Vermdogen, wie die Losung in
reinem Aether.

Reinsch 1) hat das quantitative Verhalten bei der
Bereitung gewisser explodirender Korper genauer
studirt. Bringt man in eine Mischung von 1 Volum
rauchender Salpetersiure und 14 Volum englischer
Schwefelsdure halb so viel Rohrzucker, als die Sal-
petersiure in der Mischung, so fangen bald Flammen
an aus der Masse hervorzubrechen, und in kurzer
Zeit befindet sich diese in vollen Flammen, und das
Feuer scheint dabei wie aus einem Vulkan hervor-
zukommen. Zuletzt bleibt eine kohlige Masse zuriick.
Setzt man nur so viel Zucker zu, dass er 1 von der
Salpetersidure betriigt und kithit man die Mischung
ab, so findet dasselbe Phinomen statt. Wurde aber
noch weniger Zucker angewandt, so bildete sich
nach einer 4 siiindigen wechselseitigen Einwirkung
eine harte, gelbe, explodirende Verbindung, welche
ungelost war, und welche durch Waschen weiss
wurde. Dieses Nitrosaccharin lost sich etwas in
Wasser und diese Losung schmeckt bitter. Aus sei-
ner Liosung in Alkohol krystallisirt es beim freiwilli-
gen Verdunsten 2) sternformig, wihrend seine Lisung
in Aether nur eine glasartige, zdhe Masse zuriick-
lisst. Kocht man es mit Wasser, so verwandelt es
sich in ein milchiges Oel, welches in dem Wasser
zu Boden sinkt, wihrend die Oberfliche mit einer
Fetthaut iiberzogen wird.

1) Jahrb, fiir pract. Pharm. XVIII, 102.

2) Vohl (Ann. der Chem. und Pharm. LXX, 362) leug-
net diese Krystallisirbarkeit, so wie auch die Explosion des
Nitrolactids bei 4 75°.
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Bei der Bereitung von explodirendem Milchzucker
muss man noch mehr Vorsicht beobachten, als bei
der Bereitung des Nitrosaccharins. Das Nitrolactid
explodirt schon bei 4 75°, es krystallisirt in perl-
muiterglinzenden Blittern aus seiner Losung in Al-
kohol. Es lost sich in Aether auf, schmeckt nicht
bitter, und explodirt durch einen Hammerschlag leich-
ter als das Nitrosaccharin.

Die Verbindung, welche durch Behandlung von
Mannazucker mit der Salpeter-Schwefelsiure erhalien
wird, ist ebenfalls von Reinsch beobachtet worden,
welcher das grosse Explosionsvermigen derselben
bestitigt, so dass es als grosser angesehen werden
kann, wie das von Knallquecksilber. Der Nitroman-
nit ist unloslich in Wasser, aber aufloslich in Alkohol
und in Aether. Der aus Alkohol krystallisirende
Theil davon scheint explodirender zu seyn, als der
nicht krystallisirende. Vermischt man die Losung
desselben in Alkohol mit Kali, so entsteht ein brauner
Niederschlag, und die davon abgegossene Losung giebt
beim Verdunsten prismatische Krystalle, welche einen
bitteren Geschmack besitzen. Durch Auflosen dieser
Krystalle in Schwefelsiure und Verdunsten der Li-
sung erhilt man eine gelbe Krystallmasse, woraus
Alkohol einen harzahnlichen Korper auszieht, mit Zu-
riicklassung eines weissen Pulvers, welches Reinsch
als ecine eigenthiimliche neue Base betrachtet und
Mannitrin nennt.

Reinsch hat ferner die bereits bekannien explo-
direnden Verbindungen dargestellt, welche durch Be-
handlung von Stirke, Gummi und Traubenzucker mit
Salpeter-Schwefelsiure gebildet werden.
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Holz mit Sal-  Sacc?) hat 200 Grammen getrocknetes Holz mit

pelersdure;

Kinstliche

400 Grammen Wasser und 2 Kilogrammen gewdhn-

Pektinsaure. licher Salpetersiure gekocht. Es entwickelt sich da-

bei eine reichliche Menge von salpeiriger Séure, und
giesst man das Ueberdestillirende wieder zuriick, so
verdndert sich das Ansehen des Holzes in einigen
Stunden, und man bekommt eine faserige aber teigige
Masse, wihrend die Losung und das Waschwasser
von der teigigen Masse eine bedeutende Menge von
Oxalssiure (15,32 Grammen) enthalten. Nach dem
Auswaschen und Auspressen ist diese Masse weiss,
wird aber beim Trocknen etwas grau. Sie ist un-
loslich in Wasser, quillt und 16st sich in verdiinnten
Ammoniak auf, und wird daraus durch schwache Siu-
ren in Gestalt einer ungefirbten, durchsichtigen und
sehr dicken Gelee wieder abgeschieden. Bei der
Analyse wurde sie zusammengeseizt gefunden aus:
Gefunden Mittel  Berechnet

C+ 40,83 42,10 4286 41,93 42

HZ 586 6,00 594 5,93 6

015 53,31 51,90 51,20 52,14 52
wonach Sacc die Formel CM¥H2015 dafiir aufstellt
und den Korper selbst kiinstliche Pektinsiure nennt.
Aber Sacc hat diese Formel weder durch Analyse
eines Salzes controlirt, noch im Uebrigen Versuche
angestellt, welche weder die Formel noch den Namen
rechtfertigen.

Porter2?) hat dagegen das so gebildete Product
einer genaueren Priifung unterworfen und zwar ver-
gleichend mit einer nach Chodnew’s 3) Methode aus

1) Ann. de Ch. et de Phys. XXV, 218
2) Ann. der Chem. und Pharm. LXXI, 115.
3) Jahresb. XXV, 566.
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weissen Riuben dargestellien Pektinsdure. Ausser an-
dern Verschiedenheiten fand Porter, dass sich diese
Kirper insbesondere dadurch von einander unter-
schieden, dass sich die wahre Pektinsdure durch Ko-
chen mit Wasser auflost und mit Salpetersiiure Schleim-
sidure, aber nicht Oxalsiure, bildet, wihrend der frag-
liche Korper sich beim Kochen mit Wasser nicht auf-
lost und mit Salpeterséure dieBildung von Oxalsdure,
aber nichi von Schleimsiure, veranlasst. Das bei -
100° getrocknete Product fand Porter zusammenge-
setzt aus:
Gefunden Mittel Berechnet

C15 4338 43,64 43]16 43,39 43,63

HZ 584 597 578 5,86 5,45

0% 50,78 50,39 51,06 50,75 50,92,
wonach er dafiir die Formel C16H1201% aufstellt, um
sie mit der von Fremy fir die Pektinsdure =
C16H11025 vergleichen zu konnen, und hierdurch er-
fihrt man, dass es 1 Aequivalent Wasserstoff mehr
und 1 Atom Sauerstoff weniger enthilt, als die Pek-
tinsdure.

Bull 1) hat einige Untersuchungen iiber das Emul-
sin angestellt und diesen Korper nach Ortloff's Me-
thode 2) dargestellt. Er schreibt vor, beim Trocknen
desselben keine hiohere Temperatur anzuwenden, son-
dern das Trocknen im luftleeren Raume iiber Schwe-
felsiure zu verrichten, indem er nur dann weiss er-
halten werden kann. Ausserdem darf man niemals
mehr auf einmal bereiten als 6 bis 8 Grammen, oder
so viel, als durch Behandlung von 1 Pfund Mandeln
erhalten wird. Die Eigenschaft des Emulsins, durch

—

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXIX, 145.
2) Jahresb. XXVII, 397.
Swanhergs Jabres-Bericht. TIL a5

Emulsin.
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Alkohol gefillt zu werden, gehort ihm nicht selbst
an, sondern sie riihrt von phosphorsauren Salzen her,
welche nach dieser Bereitung darin enthalien sind,
Die Quantitit von Asche, welche dasselbe beim Ver-
brennen liefert, ist sehr ungleich und die variirt von
22 — 36 Procent, und nach Abzug derselben fand
er das Emulsin zusammengesetzt aus:
Gefunden Mittel Be-
rechnet
C 43,59 43,74 42,75 42,09 43,08 43,15 43,06 43,20
H 696 733 737 7,34 681 7,39 720 7,20
N 11,64 11,40 11,52 11,52 11,52 11,52 11,52 11,20
o 6;:?2}37,53 38,36 39,05 38,50 37,04 3822 3840
wonach Bull die Formel CSHNOS, oder wenn der
Schwefel mit in Betracht genommen wird, S -
10(C°HN0¢) berechnet.

Die Gegenwart fremder Stoffe, als Alkohol und
Essigsiure, verhindert die Eigenschaft des Emulsins,
Amygdalin in Bittermandelol und Cyanwasserstoff zu
zersetzen, und es verliert diese auch, wenn man die
Losung desselben in Wasser kocht, aber es behilt
sie durch Trocknen bei - 100°,

Das Emulsin wird nicht in der Wirme coagulirt.
Eine Losung des Emulsins triibt sich zwar schon bei
-+ 35°, worauf sie bei 4 45° undurchsichtig wird
und bei 4 850 — 90° einen weissen stickstoffhalti-
gen, aber schwefelfreien Korper absetzt, der beim
Verbrennen 48 bis 49 Procent von einer Asche zu-
riicklisst, die aus phosphorsaurer Talkerde und Kalk-
erde besteht. Filtrirt man diesen Korper ab, welcher
sich im Anfange bei der Erhitzung der Losung bil-
det, und erhitzt man die Flissigkeit weiter, so be-
kommt man einen zweiten Niederschlag, der sich
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aber beim Erkalten in der Flissigkeit wieder auflost.
Inzwischen ist das Emulsin durch diese Behandlung
zersetzt worden, indem die Flissigkeit nach dem Ab-
filiriren des ersten Niederschlags zwei verschiedene
Korper enthilt; von denen der eine nicht durch Al-
kohol daraus niedergeschlagen wird, wihrend der
andere sich dadurch abscheidet. Der durch Alkohol
abgeschiedene Korper enthilt 18 — 35 Proe. feuer-
bestindige Stoffe, und ist nach Abzug derselben bei
der Analyse zusammengeseizt gefunden aus:

Gefunden
C 4317 4311 4248
B 6,85 6,73 7,02
X 8,62 8 34 8 48

0 1 S 41,36 41,82 42,02,

In seiner Losung in Wasser kann er durch es-
sigsaures Bleioxyd auf eine solche Weise zerseizt
werden, dass dadurch ein Stickstoff- und Schwefel-
haltiger Korper niedergeschlagen wird, wihrend ein
Sticksioff-haltiger, aber Schwefel-freier Korper in der
Flissigkeit aufgelost bleibt. Vermischt man eine Li-
sung von Emulsin in Wasser, welche nicht gekocht

worden ist, mit essigsaurem Bleioxyd, so wird es da--

durch vollkommen ausgefdllt. Lésst man eine Losung
von Emulsin einige Tage lang stehen, so entwickelt
sie Gas, und in der Flissigkeit wird Milchséure aber
keine Essigsdure gebildet.

Lowenberg!) hat Versuche iber das Legumin
angestellt, so wie dieses aus Erbsen und Mandeln
bereitet wird. Er sucht zu zeigen, dass die friiheren
Versuche mit diesem Korper mit einem unreinen Ma-
terial angestellt worden seyen, und dass also die dar-

1) Poggend. Ann. LXXVIII, 327,
25*

Legumin.
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aus nachher gezogenen Schlisse mnicht zuverlissig
wiren. Das Exiract von Erbsen mit kaltem Wasser
enthilt Legumin und Albumin, und ausserdem ein
Zersetzungsproduct von Legumin, wenn man warmes
Wasser zum Ausziehen angewandt hat.  Albumin
und Legumin werden dadurch getrennt, dass man sie
in Ammoniak auflost, die Losung durch Verdunsten
von iiberschiissigem Ammoniak befreit, dann Chlor-
natrium zusetzt, zum Sieden erhitzt, das dabei sich
abscheidende Coagulum abfilirirt, die durchgegangene
Fliissigkeit mit Essigsdure ausfillt, und den hierdurch
abgeschiedenen Niederschlag zuerst mit kaltem Was-
ser und darauf mit siedendem Alkohol und Aether
auswiischt.

Das auf diese Weise erhaltene Legumin ist un-
loslich in kaltem Wasser, und wird durch Kochen
mit Wasser zersetzt, wobei sich ein Kohlenstoff-rei-
cherer, in Wasser loslicher, aber in Essigsiure un-
loslicher und Kohlenstoff-drmerer Korper bildet. Das
reine Legumin lost sich in iberschiissiger Essigsiure,
wiewohl es sonst dadurch niedergeschlagen wird.

Ausser Legumin und Albumin ist in der Wasser-
Infusion noch ein dritter Korper enthalten, der eben-
falls durch Essigsdure gefillt wird, der sich aber
nicht in einem Ueberschuss derselben wieder auflst,
sich dagegen in reinem Wasser lost und dessen Li-
sung in Ammoniak nach einem Zusaiz von Kochsalz
durch Kochen gefillt wird, nachdem das iiberschiis-
sige Ammoniak vorher durch Verdunsten entfernt
worden ist,

Lowenberg hat folgende 7 auf verschiedene
Weise bereitete Producte analysirt, nimlich A) reines
Legumin. B) Legumin, welches mit Wasser gekocht
und dann mit kaltem Wasser ausgewaschen worden
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war. C) Den Niederschlag von diesen beiden ge-
meinschaftlich, welchen Essigsdure aus ihrer Losung
abgeschieden hatte. Bei den Versuchen, Legumin
aus siissen Mandeln darzustellen, fand Lowenberg,
dass auch diese den in Wasser lislichen aber in Es-
sigsidure unloslichen Korper enthalten, welchen er in
Erbsen fand, und dass sich dasLegumin aus Mandeln
gegen siedendes Wasser und Essigsiiure vollkommen
eben so verhilt, wie das Legumin aus Erbsen. Die
Producte von der Behandlung der Mandeln hat er
analysirt: D) war das reine, mit Alkohol und Aether
behandelte Mandellegumin; E) das in kaltem Wasser
unlésliche Product, welches sich beim Kochen von
Mandellegumin bildet; F) der mit Alkohol und Aether
gewaschene Niederschlag, welchen Essigsdure nach
der Behandlung des Mandellegumins mit siedendem
Wasser bildet; G} der mit kallem Wasser und sie-
dendem Alkohol und Aether gewaschene Niederschlag,
welchen Essigsiure in einer Mandel-Emulsion her-
vorbringt, nachdem diese durch Kochen von Albumin
befreit worden und zur Erleichterung des Filtrirens
mit kaltem Wasser vermischt worden war. Die Re-
sultate sind:

A. B. c. D. E. F.
1 2 1 = 3
C 5389 50,26 51,12 5470 51:06 50,3 51,6 5172
B 725 683 7,36 7,11 719 69 77 7,10
S 030

Als Verschiedenheit zwischen Mandel -Legumin
und Erbsen-Legumin giebt Liwenberg an, dass
die Losung des ersteren in Ammoniak, gleichwie
auch die Mandelemulsion selbst, in der Luft verdun-
stet werden kann, ohne dass es dabei in die unlos-

G.
2
51,96 50,2
7,09 7,01
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liche Modification iibergeht, wihrend dieses mit dem
Erbsen~Legumin nicht geschehen kann.

Das Mandel-Legumin, wie es durch Fillung einer
Mandelemulsion mit Essigsdure und Auskochen des
Niederschlags mit Alkohol und Aether erhalten wird,
ist ebenfalls von Bull ) analysirt worden, und er hat
es nach Abzug von 1,50 Procent darin enthaltener
fenerbesténdiger Bestandtheile zusammengesetzt ge-
funden sus:

c 351,02 —
g 687 —
N 1580 16,75
0 25,74 —
S 057 036

Indem Laurent und Gerhardt %) bemerken, dass
die Formel fir die Talgséiure, womit man sie bisher
ausgedriickt hat, eine ungerade Anzahl von Sauer-
stoffatomen enthilt, und dass dieser Umstand nach
den Gesetzen nicht stattfinden sollte, welche sie fiir
die Vereinigungs-Verhiltnisse der Materien aufge-
stellt hatten, haben sie die Analysen gepriift, welche
der Zusammensetzung sowohl der Talgsdure als auch
der Margarinsiure zu Grunde liegen. Da sie dabei
eine Uebereinstimmung in den Analysen in Betrelf
des Gehalls an Base in den Salzen dieser Siuren mit
den Oxyden von Silber, Blei, Baryt, Natron und Ae-
thyloxyd, so wie auch in Betreff des Gehalts an Koh-
lenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff in denselben er-
kannten, so hielten sie es fir wahrscheinlich, dass
beide Siuren auch einerlei Formeln hitten, und dass
also die fiir die Talgsdure bisher angenommene For-

1) Ann. der Chem. und Pbarm, LXIX, 156.
2) Revue scientif. XXXIV, 337.
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mel nicht richtig sey, und diese Vermuthung fanden
sie bestitigt, sowohl durch die Analysen der Talg-
sdure aus drei verschiedenen Fabriken, als auch durch
die Analyse einer Talgsiure, welche destillirt worden
war (diese Séure destillirt grosstentheils unveriindert
iiber und ist also in dieser Bezichung den anderen
Siuren #@hnlich, welche in ihrem Hydratzustande nach
der allgemeinen Formel (CH)?°0) zusammengeseizt
sind). Alle diese Proben wurden zu diesem End-
zweck mit Alkohol umkrystallisirt, bis sie einen con-
stannten Schmelzpunkt von -+ 700 zeigten. Die Re-
sultate sind:

Destillirt Berechnet
C3*¢ 7541 75,40 75,54 75,60 7549 7555 7560 7555

H3* 12,53 12,55 12,59 12,55 12,55 12,55 12,61
0+ 12,06 12,05 11,87 11,85 11,96 11,90 11,79
und sie entsprechen also der Formel C3*H3303, wel-
che ausserdem durch die Analyse des talgsauren Sil-
beroxyds bestitigt wurde, worin sie den Gehalt an
Silber zu 28,75 28,52 28,66 und 28,61 (die beiden
letzten Resultate von einer destillirten Talgsdure) fan-
den, wihrend der berechnete Silbergehalt — 28,64
seyn wiirde. In Folge dieser Resultate nehmen Lau-
rent und Gerhardt an, dass Talgsdure und Marga-
rinsdure eine gleiche Zusammensetzung haben, und
dass sie also isomerische Modificationen von einan-
der sind.

Arzbicher?) hat das aus Ochsentalg und aus
Hammeltalg bereitete Stearin analysirt. Dieses Stea-
rin aus beiden Talgarten wurde durch wiederholte
Umkrystallisirungen mit Aether gereinigt, bis es ei-
nen constanten Schmelzpunkt bekommen hatte, némlich

1) Anp. der Chem, und Pharm, LXX, 239.

12,56
11,89

Stearin.
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— - 60°6. Die Analysen gaben als Mittelzahl von
4 Bestimmungen folgende Resultate:
Gefundenes Berechnet Hammeltalg Gefunderes Berechnet

Mittel Mittel
78,74 78,74 L 76,50 76,21
1227 12,39 158 12,28 12,34
8,99 8,87 016 11,22 11,45
Hieraus zieht Arzbicher den Schluss, dass das
Stearin des Ochsentalges = C#2H15%012 sey, und

dass es also von 1 At. Glycerin 4 2 At Talgsiure
— 8 Atomen Wasser ausgemacht werde, wihrend
das Stearin aus Hammeltalg — (C1*2H138016 wire,
und also von 1 Atom Glycerin -+ 2 Atomen Talg-
siure — 4 Atomen Wasser ausgemacht wiirde. Es
wire wiinschenswerth gewesen, zu erfahren, welche
Formeln Arzbicher fiir die einiretenden Bestandtheile
seiner Ansicht zu Grunde gelegt hat. Ich fiir mein
Theil muss gestehen, dass diese Erklirung der er-
haltenen Resultate nicht befriedigend zu sein scheint,
und dieses um so viel mehr, als auf die Verschie-
denheit zwischen Lipyloxyd und Glycerin nicht die
gehirige Riicksicht genommen worden ist. Nimmt
man fiir die wasserfreie Talgsiure die Formel C88H6605
und fiir das Lipyloxyd die Formel C3H20 an, so
mochte ich glauben, dass Arzbacher's Analysen des
Stearins aus Ochsentalg ausweisen, dass es neutrales
talgsaures Lipyloxyd = C3H20 - C68HS605 sey,
dass es also 2 Aequivalente Wasserstoff mehr ent-
halte, als Arzbicher’s Formel verlangt, wihrend
das Stearin aus Hammeltalg 2 Atome Wasser enthilt
= C3H20 - CS8H660Q5 - 2H.

Heintz ¥) giebt an, dass das Stearin aus Ham-

2) Journ. fir pract. Chem. XLVIII, 382
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meltalg, wenn man es in eine Capillarrohre einschliesst
und im Wasserbade bis zu 4 519 — 520 erhitzat,
durchsichtig, aber in hoherer Temperatur opalisirend
und bei - 58% wieder undurchsichtig wird. Bei
- 620 bis 62°25 schmilzt es. Taucht man dage-
gen ein nach dem Schmelzen erstarrtes Krystallblad
von Hammelstearin in Wasser von - 52° so behilt
es vollkommen seine Form, ungeachtet es vollkom-
men durchsichtig ist.

Schneider ) hat die Producte untersucht, welcheDestillation des
bei der Destillation von Riibol gebildet werden. Be- Bubale.
handelt man die dabei erhalienen fliichtigeren Destil-
lations - Producte lingere Zeit mit Silberoxyd, um
Acrolein daraus zu entfernen, und destillirt man es
dann mit Wasser, so erhilt man ein Destillat, welches
nach dem Rectificiren und Trocknen iiber Chlorcal-
cium farblos ist und einen dem Acrolein #hnlichen
Geruch besitzt. In der Luft firbt es sich gelb und
nach lingerer Aufbewahrung reagirt es auf Reac-
tionspapiere nur dann sauer, wenn es eine Zeitlang
der Luft ausgeseizt gewesen war. Es kocht bei -
720, aber der Siedepunki erhoht sich dann allmilig
auf -+ 1750, Es wurde zusammengesetzt gefunden
aus:

Gefunden

C 86,19 86,39 86,17

H 1215 11,96 1197

0 166 165 186,
was ziemlich der Formel C6H5 entspricht. Es ab-
sorbirt Ammoniakgas und bringt beim Erhitzen mit
Natronkalk ein Gemenge von Buitersiure und Vale-
riansiure hervor. Behandelt man diesen Kohlenwas-

1) Ann. der Chem, und Pharm, LXX. {07.
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serstoff mit Salpetersiure, so wirken sie heftig auf
einander ein, wobei ausser salpetriger Siure ein Ge-
ruch nach Zimmet, Cyanwasserstoff und Bitterman-
delsl bemerkt wird. An den Winden des Gefisses
setzt sich dabei ein harzihnlicher Korper ab, und
lisst man die Einwirkung der Salpetersiure fortdauern,
bis die Oxydation aufgehort hat, so bekommi man
eine Flissigkeit, welche sich beim ruhigen Stehen in
2 Schichten theilt, eine dunkel gefirbte und specifisch
leichtere, und eine hellere specifisch schwerere. —
Durch Behandlung dieser oxydirten Flissigkeit mit
Wasser scheidet sich ein braunrother, dlartiger und
sauer reagirender Korper ab, welcher nach Bitier-
mandeldl riecht, und welchen Schneider eine Nitro-
verbindung nennt. Durch ein Studium der Baryi-
salze konnten Oenanthsiure, Capronsiure und Vale-
riansiiure in der Wasserlosung , und Essigsiure, Va-
leriansiure und Metacetonssiure durch Priifung ihrer
Silberoxydsalze entdeckt werden.

Die vorhin angefiihrte Nitroverbindung lost sich
wenig in Wasser. Beim Erhitzen entwickelt sie ro-
the Diampfe und schwirzt sich unter Abscheidung
von Kohle, worauf mit Kali fette Siuren ausgezogen
werden konnen. Erhiizt man sie rasch mit Wasser,
so erhilt man fette Sduren im Destillate. Mit Basen
bildet sie keine charakieristische Verbindungen. Schmilzt
man sie mit Kali zusammen, so firbt sie sich unter
Entwickelung von Ammoniak braun, und darauf sind
Oenanthylsdure, Capronsiure und Valeriansiure mit
dem Kali verbunden. Am vollstindigsten wird diese
Nitroverbindung durch Behandlung mit trocknem Am-
moniakgas zersetzt; dabei bildet sich eine hellrothe
Flissigkeit und ein schweres Oel, und wird die Fliis-
sigkeit dann mit Wasser vermischt, so kann man
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darin Caprylsiure und Oenanthylsiure nachweisen,
wihrend der olartige Korper unaufgelost bleibt. Die-
ser oOlartige Korper riecht #hnlich wie Bittermandeldl,
aber seine Liosung in Alkohol bildet mit Kali kein
benzoesaures Salz.

Behandelt man die durch die Destillation des Riib-
ls erhaltenen Kohlenwasserstoffe mit saurem chrom-
saurem Kali und Schwefelséure, so wirken sie wenig
und nur in erhohter Temperatur auf einander ein,
aber Schneider hat doch gefunden, dass Metace-
tonsiiure und Essigsiiure dabei gebildet werden. Als
Endresultat fithrt Schneider an, dass die Kohlen-
wasserstoffe, welche bei der trocknen Destillation von
Fettarten erhalten werden, durch Einwirkung oxydi-
render Mittel, als Alkalien, Salpetersiure, Chromsiure
u. s. w. wiederum zu fetten Sauren oxydirt werden
Lkonnen.

Brodie?) hat seine Untersuchungen iiber das
Wachs fortgesetzt. Nachdem Bienenwachs so oft
wiederholt mit Alkohol behandelt worden ist, dass
dieser nach einer neuen Behandlung damit nicht mehr
durch essigsaures Bleioxyd gefilli wird, bleibt der
Korper zuriick, welcher Myricin genannt worden ist.
Dieses Myricin ist griinlich, unkrystallinisch, schmilzt
bei + 649, wird wenig von verdiinnter Kalilauge
angegriffen, aber durch eine concentrirte Lauge ver-
seift, besonders wenn das Kali in starkem Spi-
ritus aufgelost angewandt wird. Durch Schmelzen
mit Kalihydrat wird es ebenfalls verseift. Lost man
das gebildete Verseifungs-Product in Alkohol auf,
destillirt den letzteren wieder ab, und lost den Riick-

1) Phil. Mag. XXXV, 244, — Journ. fiir pract. Chem,
XLVII, 385.

Bienenwachs,
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stand in einer grossen Menge Wasser auf, so erhilt
man eine Fliissigkeit, worin Séiure einen Niederschlag
bildet, der sich in siedendem Wasser auflost und eine
Losung giebt, woraus sich beim Erkalten der Korper
absetzt, welcher auf Kosten des basischen Bestand-
theils im Myricin gebildet worden ist. Diesen Alko-
hol-artigen Korper hat Brodie Melissin genannt.
Derselbe kann zwar durch wiederholte Umkrystallisi~
rungen mit Alkohol gereinigt werden, indem darin
das Kalisalz der fetten Sdure ungelost zuriickbleibt,
aber Brodie empfiehlt doch als am zweckmassigsten
die Reinigung mit Steinkohlennaphta vorzunehmen,
indem diese das beste Losungsmittel dafiir ist. Das
Melissin schmilzt bei + 85°, und es ist nach einem
Mittel von 5 damit angestellten Analysen zusammen-
geseizt aus:

Gefundenes Mittel Berechnet
Cso 82,35 82,19
Hb62 14,11 14,15
02 3,54 3,67

welches Resultat mit der Annahme, dass 2 Atome
Sauerstoff darin enthalten sind, der Formel CSCH¢2(2
entspricht.  Erhitzt man das Melissin mit Kalk und
Kali, so bildet sich eine Siure, welche Melissinsdure
genannt worden ist. Diese Sdure schmilzt bei -
880—89° und wurde zusammengesetzt gefunden aus

Gefundenes Mittel Berechnet
Co9 79,66 79,64
Ho0 13,33 13,27
0+ 7,01 7,09,

welches Resultat mit der Formel H 4+ C69H5905
ibereinstimmt, die Brodie auch durch die Analyse
des melissinsauren Silberoxyds bestitigte, welche gab:
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Gefundenes Mittel Berechnet

coo 64,06 64,38
g5 10,77 10,55
0% 5,69 5,77
Ag 19,48 19,30.

Das Melissin verwandelt sich durch Behandlung
mit Chlor in eine harzihnliche Masse, welche nach
den damit ausgefithrien Analysen zusammengesetzt
ist aus C6CH*51€]1'%10% Brodie vergleicht das auf
diese Weise gebildete Product mit Chloral und nennt
es Chlormelal, aber in Betreff der ungeraden Anzahl Chlormelal.
von Wasserstoff- und Chlor - Aequivalenten will es
scheinen, als wiren die Analysen mit einem gemeng-
ten Product angestellt worden. — Bei der Destilla-
tion geht das Melissin einem Theil nach unverindert
iiber, aber zum Theil verwandelt es sich unter Ver-
lust von Wasserstoff in einen festen Kohlenwasser-
stoffl. —  Mit Schwefelséiure vereinigt sich das Me-
lissin unter denselben Verhilinissen, wie Cerotin.

Verseift man das Myricin mit Kali und zersetztPalmitinsiure.
man das gebildete Product mit einer Sidure, so kann
man durch Behandlung der abgeschiedenen Masse
mit Alkohol das Melissin dem grossten Theil nach
auskrystallisirt erhalten, wihrend in der Alkohollésung
die abgeschiedenen fetten Sduren aufgelost bleiben,
so dass sie daraus dann durch weiteres Verdunsten
krystallisirt erhalten werden konnen. Behandelt man
diese Sduren mit Kali, und bildet man damit durch
doppelie Zersetzung ein Baryisalz, so giebt dieses nach
dem Behandeln mit Aether und Zerseizen mit Chlor-
wasserstoffsiure eine fette Sdure, welche durch Um-
krystallisirungen mit Alkohol und darauf mit Aether
rein ist. Diese so erhaliene Sidure schmilzt bei -+
620, und die Analyse sowohl der freien Sdure als
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auch des Silbersalzes derselben gab Resultate, wel-
che mit der Formel C52H5105 - H iibereinstimmen,
und Brodie glaubt daher, dass sie Palmifinsdure sey.
Diese Siiure soll den Hauptbestandtheil im Wachs
ausmachen.

Der feste Kohlenwasserstoff, welcher bei der De-
stillation des Wachses erhalten wird, ist bisher fiir
Paraffin gehalien worden, aber da derselbe einen
anderen Schmelzpunkt besitzt, wie Paraffin, so glaubte
Brodie ihn genauer untersuchen zu miissen. Cerin
giebt nur eine Spur davon, aber dagegen erhélt man
ihn in reichlicher Menge, ausser Palmitinsiure, bei
der Destillation von Myricin. Von der Palmitinsiure
wird er auf dieselbe Weise gereinigt, wie Ceroten von
der Cerotinsiiure (Jahresb. XXIX, 372). Nachdem er
dann mit Aether umkrystallisirt und iiber Kalium recti-
ficirt worden ist, schmilzt er bei 4 62°. Seine Zusam-
mensetzung wurde bei der Analyse mit der fiir so
viele Wasserstoffe allgemeinen Formel CPH? iiberein-
stimmend gefunden, und Brodie nennt ihn Melen.

Ungeachiet die bis jeizt von mehreren Chemikern
angestelliten Analysen, die auch von Bredie besti~
tigt worden sind, fir das Myricin eine solche pro-
centische Zusammensetzung gegeben haben, dass sie
durch die Formel C%HS1Q0 - C32H5105 ausgedriickt
werden kann, d. h. dass es als eine palmitinsaure
Aetherart betrachtet werden kann, worin der Aether
eine auf die Weise mit dem Melissin verwandte Zu-
sammensetzung haben wiirde, dass die Elemente von
1 Atom Wasser aus dem Melissin ausgetreten sind,
so ist Brodie doch der Meinung, dass diese Ansicht
noch nicht vollig durch die Verhalinisse gerechifer-
tigt werden konne. Untersucht man nimlich die Ae-~
therlosung, woraus das bei 4 85° schmelzende Me-
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lissin (nach vorheriger Verseifung des Myricins) sich
abgesetzt hat, so findet man darin noch einen ande-
ren Korper zuriickgeblieben, dessen Schmelzpunkt
zuweilen -~ 7895 und zuweilen - 72° ist, der aber
doch immer dieselbe procentische Zusammensetzung
wie Melissin hat. Als er ferner das so erhaltene,
dem Melissin ihnliche Product im Schmelzen mit Kali
und Kalk behandelte, so bekam er eine Siure, wel-
che nicht Melissinsdure war, indem ihr Schmelzpunkt
- 7795 war, und sie bei der Analyse sich zusam-
mengeseizt zeigte aus:
Gefundenes Mittel Berechnet

C# 78,16 78,4
B9 13,03 13,0
0* 881 86,

was mit der Formel C#H*805 4+ H iibereinstimmt,
und diese Formel zeigte sich auch durch die Ana-
lyse des Silbersalzes der Sdure bestitigt, welches
folgende Resultate gab:

Gefundenes Mittel Berechnet
C#9 60,68 60,9
Hie 10,03 9,9
O+ 7,05 6,8
Ag 22,24 22,4 ’

die der Formel AgC*°H#803 enisprechen.
Thomson und Wood?) haben die sogenannte Shea-Batter.
Shea~Butter untersucht, welche von einem im west-
lichen Afrika vorkommenden Baume herstammen soll,
dessen Samenkerne nach dem Trocknen durch Aus-
kochen mit Wasser diese Shea-Butter liefern. Sie
soll viele Aehnlichkeit mit der Galam-Butter haben,

1) Phil. Mag. XXXIV, 350. — Journ. fiir pract. Chem.
XLVII, 237.
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welche von einer Bassia-Art gewonnen wird. Die
Shea-Butter ist weiss mit einem schwachen Stich ins
Griine. Bei -+ 35° hat sie Buiter-Consistenz und
schmilzt bei -+ 43° zu einem klaren Oel. Aus ih-
ren Losungen in Alkohol und Aether schiesst sie in
Nadeln an. Die Sheabutter verseift sich mit Kali
und die enistandene Seife kann durch Kochsalz ab-
geschieden werden. Zersetzt man dann diese Seife
mit Weinséure, so bekommi man eine fette Siure,
welche nach mehrfachen Umkrystallisirungen mit Al-
kohol in perlmutterglinzenden Schuppen erhalten
wird, und welche bei 4 61° schmilzt. Mit Natron
bildet sie ein krystallisirendes Salz. Das Silbersalz
dieser Sdure wurde zusammengeseizi gefunden aus:

Silbersalz Freie Sdure
Kohlenstoff 54,71 77,73
Wasserstoff 8,98 12,77
Sauerstoff 6,60 9,40

Silberoxyd 29,71

Hiernach erkliren sie die Sédure fir Margarin-
siure und fiir identisch mit der Siure, welche aus
Menschenfeit und aus Buiter erhalten wird.

Bei der Untersuchung des chinesischen Talges,
welcher aus dem Samen von Stillingia sebifera ge-
wonnen wird, sind dieselben Chemiker zu einem ganz
anderen Resultal gekommen wie Borch ). Sie ge-
ben nimlich an, dass dieser Talg bei 4~ 263° schmelze,
und dass er bei der Verseifung eine Siure lieferc,
welche dem grossten Theile nach von Margarinsiure
ausgemacht werde, mit einer geringen Einmengung
von Talgséure, welches Gemisch von beiden Siuren
nicht eher als bei 679,75 vollig schmelze.

1) Jahresbericht XIX, 374.
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Darby?) hat das Oel untersucht, welches im wei-Fette Oele des
ssen und im schwarzen Senf enthalten ist. Das Oel  Senfs.
des weissen Senfs wurde durch Pressen der zersto-
ssenen und gelinde erwirmten Samen von Sinapis alba
erhalten. Dieses Oel ist dimnfliissig, bernsteingelb,
geruchlos und von mildem Geschmack. Es erstarrt
nicht in der Winterkilte, sondern es wird darin nur
etwas dick. Beim Erhitzen verbreitet es den Geruch
nach Acrolein. Beim Verseifen mit kaustischem Na-
tron lost sich die gebildete Seife vollkommen in Was-
ser auf, und von Glycerin kann sie dadurch gereinigt
werden, dass man sie mehrere Male in Wasser lost,
und durch Kochsalz daraus wieder abscheidet. Wer-
den darauf die fetten Sduren daraus mit Salzsdure
abgeschieden, ausgewaschen und mit Bleioxyd dige-
rirt, so erhdlt man eine Pflastermasse, die man mit
Aether digerirt, bis dieser nichts mehr auszieht, und
dann mit Salzséiure und Alkohol zerselzt. Das Chlor-
blei wird abfiltrirt und der Alkohol verdunstet, wobei
eine felte Siure zuriickbleibt, die man mit Wasser
abwiischt und dann mehrere Male mit Alkohol um-
krystallisirt, bis sie einen constanten Schmelzpunkt
bekommen hat, der -+ 349 ist. Diese Sdure hat
Darby Erukasiure genannt, und er hat sie bei der Erukasiure.
Analyse fast eben so zusammengesetzt gefunden, wie
die Behensdure, nimlich:

Gefunden Berechnet
C# 7718 T1,5 11,3 7181
He2 125 129 124 124
o+ 98 97 103 9,5.

Inzwischen weisen sowohl die ungleichen Schmelz-
punkte dieser Siuren (die Behensiure schmilzt bei

1) Aon. der Chem. und Pharm. LXIX, 1.
Svanbergs Jahies-Bericht. ITI. 26
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749), als auch die Analysen der Verbindungen von
der Erukasidure mit Silberoxyd, Bleioxyd und mit Ba-
ryt, welche gaben:
Silberoxydsalz Bleioxydsalz ~ Barylsalz
Gefunden Berech- Gefun- Berech- Gefun- Be-

net den net den rechnet
C¥ — — 59,7 59,7 59,9 64,36 65,0
H+l — - 9,3 933 9,3 10,40 10,1

I oo e o — — -

r 26,0 257 260 2528 2526 189 188
eine andere Zusammensetzungsformel aus, namlich =
C+H*105 |+ H, worin das H durch eine andere
Base ausgewechselt werden kann.

Der Theil der vorhin angefiihrten Pflastermasse,
welcher sich in Aether auflost, wurde nach dem Ver-
dunsten des Aethers mit Salzsiure und Alkohol zer-
selzt, und aus der olahnlichen S#ure nach Gottlieb’s
Yorschrift ein Barytsalz bereitet. Nach 6—7 Umkry-
stallisirungen mit Alkohol wurde dieses Barytsalz con-
stant und in 100 Theilen zusammengesetzt gefun-
den aus:

Gefunden Berechnet
C38 60,57 61,20 — — — 61,2
H% 981 976 — — — 9,6
0+ — —_ —= = — 8,8

Ba 19,9 20,00 20,0 20,4 20,2 204

was der Formel BaC38H3560+ entspricht, wodurch es
sich deutlich von dem Barytsalz der Oelsiure unter-
scheidet, dessen Formel = BaC36H53303 ist, und wel-
ches 61,79 Procent Kohlenstoff, 9,4 Procent Wasser-
stoff und 21,9 Procent Baryt voraussetzt.

Das aus dem Samen des schwarzen Senfs, Sina-
pis nigra, ausgepresste Oel ist von Darby auf die-
selbe Weise untersucht worden. Ausser der so eben



391

angefithrten, der Oelséure #hnlichen Siure, welche
dieselbe ist wie die im weissen Senf, fand er darin
ebenfalls die Erukasiure und Talgséiure. In den Ba-
rytsalzen aller dieser Sduren bestimmie er den Ge-
halt an Baryt quantitativ, und den talgsauren Baryt
hat er vollstindig analysirt und zusammengesetzt ge-
funden aus:

Gefunden Berechnet
C6é% 60,68 60,95 61,08
HS6 10,10 10,50 9,90
05 — — —
Ba 22,99 — 22,96,
welches Resultat der Formel BaC68H6605 entspricht.
Der Schmelzpunkt dieser Siure wurde — 70° ge-

funden.

Zeller 1) hat in einer Reihe von kleineren Ab-
handlungen seine Beobachtungen iiber gewisse Ver-
hilltnisse milgetheilt, welche eine grosse Anzahl von
fliichtigen Oelen characterisiren. Er hat sie in Be-
treff ihrer Farbe studirt, ihren Geruch, Geschmack,
ihre Consistenz, ihr Verhalten gegen die atmosphiri-
sche Luft in der Warme und Kilte, und ihr specifi-
sches Gewicht angegeben (wobei er die Oele so zu-
sammengestellt hat, wie sie von verschiedenen Pflan-
zenfamilien herstammen, und die Resultate hervorhebt,
welche aus einer Vergleichung des niedrigsten und
hichsten specifischen Gewichts von ein und demsel-
ben Oel sich ergeben; wobei er ferner die Bezichun~
gen darlegt, welche unter den Oclen staitfinden, je
nachdem sie aus Samen, Blumen, Bliltern, Rinden

1) Jahrb. fir pract. Pharm., XVIII, {, 73, 153, 217, 281,
353, XIX,1, 65.

26%*

Fliichiige
Oele.
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und Waurzeln der Pflanzen herstammen, und wobei
er sich endlich iiber den Werth ausspricht, welcher
dem specifischen Gewicht als Diagnose zur Unier-
scheidung der Oele zuerkannt werden kann). In die-
sen Abhandlungen giebt er ferner an, wie sich die
Oele gegen Lackmuspapier, Jod, Salpetersiure, Schwe-
felsdiure, ein Gemisch von Schwefelsiure und saurem
chromsaurem Kali, eine Losung von Kali in Alkohol,
flissiges kaustisches Ammoniak, und Sandelroth ver-
halten, und wie sich ihre Loslichkeit in Alkohol ver-
hilt. Endlich hat er die verschiedenen physikalischen
und chemischen Charactere der aus verschiedenen
Pflanzenfamilien herstammenden Oele zusammenge-
stellt, ihre Verfilschungen studirt, die characteristi~
schen Reactionen fiir die echien flichtigen Oele ver-
folgt w. s. w.

Oxydation des Schneider?) hat die flichtigen Producte unter-

Terpenthindls. ¢y oht, welche durch Einwirkung der Salpetersiure
auf Terpeunthindl gebildet werden. Die Operation
muss in einem gerdumigen Gefiisse ausgefiihrt wer-
den, und sie giebt einerlei Resultal, ob die Saure
concenirirt oder verdiinnt und ob sie warm oder kalt
darauf wirkt, in dem letzteren Falle ist nur eine lin-
gere Zeit dazu erforderlich. Zu einer vollstindigen
Oxydation sind 5 — 6 Theile concentrirter Salpeter-
siure auf 1 Theil Terpenthinol erforderlich. — Die
fliichtigen Producte wurden mit kohlensaurem Kali
gesdtligt, der Salpeter auskrystallisirt, und die Mutter-
lauge davon mit concentrirter Schwefelsiure zersetzt
und destillirt. Das so erhaltene zweite Destillat wurde
mit kohlensaurem Natron gesiitigt und mit salpeter-
saurem Silberoxyd vermischt, wodurch ein Nieder-

1) Wiener Acad. Berichte 1849. Nr. 337.
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schlag gebildet wurde, aus dem sich allmilig, beson-
ders in der Wirme, metallisches Silber abschied.
Durch Behandeln des Silbersalzes mit grisseren und
kleineren Mengen Wasser und Verdunsten der Lo-
sungen zur Krystallisation, bekam Schneider Salze,
welche in Folge des darin gefundenen Gehalls an
Silberoxyd darlegten, dass Butterséiure, Metacetonsiure
und Essigsdure bei der oxydirenden Einwirkung ge-
bildet worden waren, und dass also bei dieser solche
Siuren enistehen, welche in ihrem Hydratzustande
nach der Formel (C2H2%?035 zusammengesetzt sind.
Bei der Krystallisation erhielt Schneider ausserdem
das bereits bekannte Doppelsalz von metacetonsaurem
und essigsaurem Silberoxyd und auch von metace-
tonsaurem und buttersaurem Silberoxyd. Schneider
bemerkt, dass das essigsaure Silberoxyd, welches bei
dieser Krystallisation anschoss, niemals in Nadeln
krystallisirt sey, sondern in einer Form, welche der
des metacetonsaurem Silberoxyds #dhnlich ist.
Devillel) hat sich mit der Untersuchung des
Terpenthindlhydrats oder des sogenannten Terpins
beschiftigt. Die beste Bereitungsmethode des Terpins
besteht nach ihm darin, dass man 4 Liter Terpen-
thinol, 3 Liter 85procentigen Alkohol und 1 Liter
Salpetersiure vermischt. Nach 4 — 6 Wochen ha-
ben sich dann schon 250 Grammen Terpin-Krystalle
gebildet und abgesetzt, und dicse vermehren sich
darauf noch immer weiter. Citronenél und Berga-
moitol geben dasselbe Resultat, aber nicht das Oel
aus Capaivabalsam. Essigsiure bringt unter densel-
ben Umstinden keine Terpin-Krystalle hervor, setat
man aber einige Tropfen Salpetersiure hinzu, so bil-

1) Apn, de Ch. el de Phys. XXVII, 80.

Terpin.
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den sie sich. Deville vermuthet, dass die Krystalle,
welche sich aus dem Terpenthindl bei der Aufbe-
wahrung in einem feuchtem Gefiisse mit der Zeit bil-
den, so wie auch die Krystalle, welche sich durch
den Einfluss von Essigsiure und Salpetersdure daraus
bilden, von demen verschieden seyen, welche durch
den blossen Einfluss von Salpetersiure und Alkohol
aus Terpenthingdl gebildet werden, weil sie eine an-
dere Krystallform haben, nachdem sie aus Alkohol
krystallisirt worden sind.

Der Terpin schmilzt bei + 103 bis -+ 1059, aber
er erstarrt nicht vollig wieder beim Erkalien, son-
dern er bleibt weich. 100 Theile von 83procenti-
gem Alkohol losen 14,49 Theile Terpin bei - 10°
auf. Bei der Analyse fand Deville die von Wig-
gers und List frither angegebene Zusammensetzungs-
formel = C20H220° dafiir bestiatigt. Eben so fand
er auch, wie diese, den geschmolzenen Terpin, wel-
chen er Terpenthinbihydrat nennt, nach der Formel
C20H%200* zusammengesetzt. Der Dampf des ge-
schmolzenen Terpins hat nach seinen Versuchen 6,257
specifisches Gewicht, wihrend eine Berechnung nach
der Formel die Zahl 6,01 giebt. Er kochi bei -
2500 und verfliichtigt sich ohne Riickstand.

Behandelt man den geschmolzenen Terpin mit
wasserfreier Phosphorsdure, so erhilt man ein farh-
loses Oel, welches durch Rectification in zwei Oele
von ungleicher Fliichtigkeit getheilt werden kann,

Terpen, Colo-némlich in Terpen = C20H16, welches in niedrigerer

phen.

Temperatur kocht und diinnflissig ist, und in Colo-
phen = C*H32, welches dickflissiger ist und in hi-
herer Temperatur siedet, und welches einen Dichrois-
mus besiizt, in Folge dessen es zuweilen blau und
zuweilen farblos erscheint. Die Phosphorsiiure ver-
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hilt sich gegen Terpenthinil und Citronendl eben so,
wie gegen Terpin, und sie bildet damit ebenfalls Ter-
pen und Colophen.

Behandell man irgend ein der Hydrate von Ter-
penthindl, d. h. wasserhaltigen oder wasserfreien
Terpin, mit Chlorwasserstoffsiuregas, so scheidet sich
Wasser ab, und man erhilt eine campherihnliche
Masse, welche von dem festen Terpenthincampher
verschieden ist, aber dagegen ist sie dem é&hnlich,
welche aus Citronensl mit Chlorwasserstoffsdure er-
halten wird. Sie wurde némlich zusammengesetzt
gefunden aus:

Gefunden Berechnet
C10 572 57,7 — 57,2
HY 8,7 8,8 — 8,6

€l 34,1 33,7 344 34,2, -
was mit der Formel C!OHS€] iibereinstimmt. Sie
schmilzt bei 4 440 und giebt dann beim stirkeren
Erhitzen Chlorwasserstoff ab. Behandelt man diesen
Korper in niedriger Temperatur mit Kalium, so er-
hiali man ein farbloses Oel, welches wie Citronensl
riecht; geschieht aber diese Behandlung in hoherer
Temperatur, so riecht das gebildete Product nach Ci-
tren oder dem Korper, welcher durch Behandlung
des Citronendls mit Kalk erhalten wird. Bei der Ana-
lyse des so gebildeten Products wurden folgende Re-

sultate erhalten:
Gefunden Berechnet

c1o 88,04 88,24
HS 11,82 11,76
Verlust 0,14

was mit der Formel C!9HE iibereinstimmt.

Das Terpenthindl verwandelt sich nicht vollig in
Terpin, sclbst wenn man es mehrere Jahre lang mit
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einem Gemisch von Salpetersiure und Alkohol behan-
delt. Erhitzt man das iiber dem Gemisch von Alko-
hol und Salpetersiure dickflissig gewordene und ge-
farbte Oel bis zu -} 2200, so geht zuerst Wasser
weg, darauf Terpenthindl und zuletzt ein eigenthiim-
liches Liquidum, welches in Folge der damit ausge-
filhrten Analyse ein unreines Terpenthinolhydrat zu
seyn scheint.

Oel im Elemi. Deville hat bei dieser Gelegenheit auch die
Zahlenwerthe zu den Angaben vorgelegt, welche er
friher 1) dber die allgemeinen Resultate bei dem Oel
des Elemiharzes mitgetheilt hatte.

Gomardl und  Deville giebt endlich Nachrichten iiber ein Harz,

Gomarharz. welches Gomarhars genannt wird, und welches von
der auf den antillischen Inseln vorkommenden Bur-
sera gummifera gewonnen wird. Dieses Harz ist fest
und trocken, und nur im Innern noch etwas weich.
Es ist weiss, krystallinisch, riecht wie ein Gemisch
von Terpenthin und Elemi, aber es ist weniger schmelz-
bar und zerfillt beim Erhitzen mit Wasser in Korner.
Bei der Destillation mit Wasser giebt es 4,7 Procent
von einem gelbgefirbten Oel, welches rein erhalten
wird, wenn man es lingere Zeit mit Kalihydrat und
Kalium in Berithrung lisst und dann rectificirt. Es
ist farblos, und wurde bei der Analyse nach der
Formel C?%°H16 zusammengesetzt gefunden. Das spe-
cifische Gewicht des Gases davon fand er = 4,7,
wihrend eine Berechnung die Zahl 4,76 dafiir giebt.
Durch Behandlung dieses Oels mit Chlorwasserstoff-
sduregas bekam Deville ein Product, welches aus
einem flissigen und einem festen campherihnlichen
Korper gemengt war. Der letztere konnte nach dem

1) Compt. rend. XIJ, 184, Jahresh. XX, 296.
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Auspressen zwischen Loschpapier in weissen glin-
zenden Nadeln krystallisirt erhalten werden, deren Zu-
sammensetzung mit dem Korper tibereinstimmte, welcher
aus Citronendl erhalten wird, nimlich = CCH9€L
Wagner?) hat bemerkt, dass wenn man Leber- Rautenol.
thran mit concentrirter Schwefelsdure behandelt, das
gebildete Product mit kohlensaurem Kali siittigt und
erhitzt, sich ein dem Rautentl #hnlicher Geruch ent-
wickelt. Von dem auf diese Weise gebildeten Oele
konnte er sich zwar keine fiir eine Analyse hinrei-
chende Menge verschaffen, aber er giebt doch an,
dass das Oel cine gelbe Farbe hat, leichter als Was~
ser ist, und bei 4+ 300° siedet, und er glaubt, dass
dasselbe im Leberthran feriig gebildet enthalten sey
und nicht erst durch eine zersetzende Einwirkung
von Schwefelsiure daraus hervorgebracht worden
wire. Diese Ansicht stiitzt er auf den Umstand, dass
er unter den flichtigen fetten Sduren auch Butter-
siure und Caprinsiure gefunden habe, welche bei der
Behandlung des Leberthrans erhalten werden, und
dass das Rautenol als der Aldehyd der Caprinsiure
betrachtet werden komne, woraus man sich erkliren
kann, dass es nicht ein secundires Product der Me-
tamorphose des Leberthrans zu seyn braucht.
Winckler?) hat einige von ihm angestellte Ver-Flichtiges Oc'
suche mitgetheilt, um aus frischer Meerrettigwurzeli';el‘l’i"g’;mlffjf'
ein scharfes flichtiges Oel darzustellen. Ausserdem
hat er folgende Kriterien fiir das Yorhandenseyn von
Myronsdure in der Mcerreitigwurzel angegeben: Die
Masse, welche nach der Behandlung der Wurzel mit
absolutem Alkohol zuriickbleibt, enthilt Zucker und

1) Journ. fur pract. Chemie XLVI, 155.
2) Jahrb, fir praet. Pharm. XVIII, 96,
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Myronsiiure, und der Zucker kann nichi anders als
durch Géhrung davon getrennt werden. Nach der
Behandlung dieser Masse mit Wasser vermischt man
daher die Losung mit gut ausgewaschener Hefe, wor-
auf die Gidhrung dann bald einiritt und fortdauert,
bis aller Zucker zerstort worden ist. Beim Verdun-
sten der dann filtrirten Fliissigkeit bleibt eine braun-
gelbe, syrupartige Masse zuriick, welche bilter schmeckt,
sauer reagirt, und mit Myrosin in kurzer Zcit eine
Menge von scharfem Oel entwickelt, und welche beim
Verbrennen kohlensaures Kali zuriicklisst. Wird sie
mit Salpeterséure oxydirt, so kann man darauf mit
Chlorbarium vielen schwefelsauren Baryt ausflillen.
Aus diesen Versuchen zieht Winckler den Schluss,
dass in diesem Wasserextract myronsaures Kali enl-
halten sey.

Dobereiner?) theilt einige von ihm mit dem
Furfurol angestellte Versuche mit, welche zwar in
der Hauptsache nur Bestitigungen der bisher iiber
diesen Koérper gemachten Angaben sind, aber er em-
pfiehlt als eine Zugabe zu dem Bekannten, dass man
bei der Darstellung des aus dem Thierfurfurol enl-
stehenden Korpers = C18H80* (Jahresbericht XXIX,
390) ihn nicht mit Alkohol krystallisiren, sondern
nach der urspriinglichen Krystallisation nur mit Was-
ser abspillen und in der Luft trocknen solle, weil er
bei der Umhrystallisirung niemals wieder so schin
erhalten werde, wie das erste Mal. Ausserdem ver-
muthet er, dass dieser letztere Korper durch Behand-
lung mit Ammoniak ein Amid von eigenthiimlichen
Eigenschaften bilden konne.

Hirzel 2) hat einige Versuche mit dem Impera-

1) Journ. fir pract. Chem. XLVI, 167.
2) Das. 8. 292,
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loriadl angestellt, welches er durch Destillation der
Wurzel von Imperatoria Ostruthium mit Wasser dazu
darstellte. Es schied sich dabei auf der Oberfliche
des iberdestillirenden Wassers ab, wiewohl auch die-
ses Wasser elwas davon aufloste, weshalb er dieses
mit Aether schiittelte, welcher das Oel anszog und
dann bei der Abdestillation zuriickliess, welches aber
sehr dunkelbraun gefirbt war. Das Oel wurde durch
Rectification gereinigt, wobei es eine dicke theerar-
tige Masse zuriickliess, wihrend ein farbenloses, was-
serklares, diinnflissiges und aromatisch riechendes
Qel iiberging, welches einen brennenden Geschmack
hesass, und bei -~ 170° anfing zu kochen, wiewohl
der Siedepunkt darauf immer hoher stieg. Hirzel
hat das gereinigte Oel und die davon zwischen -}~
170 und 180° und zwischen -+ 200 und + 220°
iberdestillirenden Portionen analysirt, und er hat da-
bei folgende Resultate erhalten:

Gereinigtes Oel. 170—180° 200—220°
Kohlenstoff 85,57 84,80 85,06 81,43 81,74
Wasserstoff 11,45 11,38 1150 11,32 11,27
Sauerstoff 2,98 3,82 3,45 7,25 6,99,
nach welchen Resultaten er der Ansicht ist, dass das
urspriingliche Oel im gereinigten Zustande mit der
Formel C*H5330, und das zwischen -+ 200° und
2200 davon iiberdestillirende Oel mit der Formel
C30H2602 ausgedriickt werde, welche dann auf Pro-
cente berechnet geben:

C4+0H 330 CSOH2502

Kohlenstoff 85,41 81,08
Wasserstoff 11,74 11,71
Sauerstoff 2,85 7,21

Wird das Imperatoriatl mit wasserfreier Phos-
phorsiure destillirt, so geht cine farblose, wasserklare,
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rosmarindhnlich riechende wund aromatisch schme-
ckende Fliissigkeit tiber, welche bei der Analyse zu-
sammengeselzt gefunden wurde aus:
Gefunden  Berechnet

c1o 87,716 8823

HS 11,76 11,77,
wonach er sie mit der Formel C°HS® reprisentirt.
Und wird dieser Kohlenwasserstoff mit Chlorwasser-
stoffsiiuregas behandelt, bis er davon nichts mehr ab-
sorbirt, so erhilt man eine rothgelbe Fliissigkeit, die
nach der Destillation mit Wasser und Entwisserung
mit Chlorcalcium gewiirzhaft riecht und schmeck,
und welche bei der Analyse zusammengesetzt gefun-
den wurde aus:

Gefunden Berechnet
3o 74,98 75,00
g5 19,86 10,42
cl 13,28 14,58,

so dass sie durch die Formel C3°H23€l ausgedriickt
wird.

Leitet man Chlorgas in das Imperatoriadl, so ent-
wickelt sich Chlorwasserstoffsduregas, und man erhilt
unter starker Entwickelung von Wirme dabei eine
gelbe dicke Fliissigkeit, welche schwerer als Wasser
ist. Ebenso verhilt sich Brom dagegen.

Ocnol (Mesiti- Hoffmann?) hat Kane's Mesitylen (Oenol Berz.,
lol) und dessenMesitilol Hoffm.) einer genaueren Priifung unterwor-

Derivate.

fen. Bekanntlich war man anfangs der Ansicht, dass
er durch die Formel C3H? ausgedriickt werde, welche
Formel dann spiter in CSH* verwandelt wurde in
Folge der Chlor- Brom- und Nitroverbindungen, wel-
che dieser Korper bilden kann, wiewohl man glaubte,

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXXI, 121,
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dass alle diese Verbindungen einen eignen Kohlen-
wasserstoff enthielten, den man Pteleyl nannte. Ca-
hours Bestimmung des specifischen Gewichts vom
Oenylgas veranlasste jedoch nachher die Annahme
der Formel C22H8® dafiir, und der Formel = C12HS€]
fir das Product, welches durch Behandlung des Oe-
nols mit Chlor gebildet wird. Kane's Beobachtung,
dass das Oenol bei - 135° siedet, rief dann ein
Misstrauen zu dieser Formel herbei, indem man sich
erinnerte, dass Benzol (Benzin Berz.) bei 4+ 80°
siedet, und dass ein hoherer Wasserstoffgehalt den
Siedepunkt vielmehr zu erniedrigen pflegt. Inzwi-
schen giebt Hoffmann an, dass dieser Siedepunkt
noch hoher sey, und dass er nach mehrfachen Recti-
ficationen selbst zwischen - 155° und -} 160°
falle. Dadurch, dass er Brom tropfenweise zu Oenol
in der Kilte und auf die Weise setzie, dass das Oe-
nol immer im Ueberschuss blieb, bekam er eine kry-
stallinische Masse, welche durch Wasser sehr leicht
von Bromwasserstoffsiure gereinigt werden konnie,
und welche durch Umkrystallisation rein und in wei-
ssen Nadeln angeschossen erhalten wurde. Die auf
diese Weise gebildete Verbindung nennt Hoffmann
Tribrommesitilol (in Folge seiner Ansicht, dass das
Oenol der Formel C18H2 entspreche, woriiber nach-
her berichtet werden soll). Sie ldsst sich ohne Zer-
setzung verflichtigen und wird im Sieden nicht durch
Kali oder Ammoniak angegriffen. Bei der Analyse
fand er die von Cahours schon frilher dafir ange-
gebene Zusammenscizung bestitigt, welche sich mit
der Formel C!8HYBr3 ausdriicken lisst.

Durch Behandlung des Oenols mit einem Gemisch
von Salpetersiure und Schwefelsiure oder mit ran-
chender Salpetersiure halte schon Cahours eine
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krystallisirte Verbindung erhalten, welche durch Um-
krystallisiren mit Alkohol oder durch Sublimation in
fast silberglinzenden Krystallen erhalten werden kann.
Hoffmann empfiehlt die Umkrystallisation mit Ace-
ton (Oenyl-Alkohol Berz.) auszufiihren, weil sie
darin weit leichter loslich ist als in Alkohol und in
Aether. Er bestitigt ferner durch seine Analyse die
schon von Cahours dafiir gefundene Zusammense-
tzung, aber er giebt dafiir nach Substitutions-Ansich-

, 9
ten eine andere Formel, némlich Clsgs, und er nennt

sie Trinitromesitilol.  Behandelt man dagegen das
Oenol mit einer mittelmissig starken Salpetersiure,
so erhidlt man eine andere Stickstoffverbindung in
feinen, zuweilen zolllangen Nadeln, welche sich nach
dem Waschen mit Wasser weit leichter, als die vor-
hergehende, in Alkohol auflést, wiewohl sie dersel-
ben im &usseren Ansehen und in Betreff der Eigen-
schaft, dass sie sublimirt werden kann, sehr d#hnlich
ist. Nach den Bestimmungen des Gehalts an IKohlen-
stoff und Wasserstoff darin entspricht sie der Formel
C16H10N208  welcher aber Hoffmann die Gestalt

von C“‘g;ﬂ giebt und den Namen Dinitromesitilol.

Diese Verbindung ist es, woraus Maule das Nitro-
mesidin (S. 331) dargestellt hat. Auch ist es haupt-
sichlich dieses sogenannte Dinitromesitilol, worauf
Hoffmann seine Annahme stiizt, dass die Formel
fir das Oenol = C®H!2 sey, wobei er, wie wir ge-
sehen haben, der Substitutions-Theorie in so fern ein
volliges Stimmrecht einréiumt, dass er 2 Doppelalome
Wasserstoff durch 2 Atome N substituirt annimml.
Inzwischen stimmt auch diese Formel nicht mit der



403

Beobachtung iiberein, welche man in Betreff der spe-
cifischen Gewichte fir alle bis jetzt mit grosserer
Genauigkeit untersuchten Kohlenwasserstoffe gemacht
hat, dass 1 Atom Kohlenwasserstoff 4 Volumen Dampf
enispricht, denn in dem hier in Rede stehenden Fall
wiirde, zufolge Cahours Bestimmung des specifi-
schen Gewichts von Oenylgas, 1 Atom von diesem 6
Volumen Dampf entsprechen. Ich will meinerseits
iber die Formeln firr die durch Einwirkung von Sal-
petersidure aus dem Oenol hervorgebrachten Stickstoff-
Derivate keine neue Hypothesen aufstellen, da sie,
mit Ausnahme der Verwandlung des Dinitromesitilols
in Nitromesidin, noch nichi genau studirt worden
sind, aber ich glaube doch, dass diese Formeln in Zu-
kunft wesentlich umgeindert werden miissen, weshalb
die hier angegebenen bis auf Weiteres als nur em-
pirische Ausdriicke angesehen werden mogen. Eine
Bestatigung der Formel C18H12 fiir das Oenol, die sich
aber nur auf eine Substitutions-Ansicht stiitzt, hat
Hoffmann in der Bildung und Zusammensetzung ei-
ner von ihm entdeckten und Mesitilol-Schwefelsiure
genannten Verbindung zu finden geglaubt. Behandelt
man nidmlich das Oenol mit concenirirter Schwefel-
siure in der Kilte, so Dbildet sich eine rothbraune
Flissigkeit, welche, wenn man sie der Luft aussetzt,
krystallinisch wird, und welche, wenn man sie mit
Wasser verdiinnt, dann mit kohlensaurem Bleioxyd
silligt, filtrirt und verdunstet, ein Bleisalz giebt, wel-
ches in Wasser und in Alkohol #usserst leicht loslich
ist, und welches nach der Entfirbung mit Thierkohle
in weissen Nadeln anschiesst, die bei der Analyse
zusammengeselzl gefunden wurden aus:
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Gefunden Berechnet
Pb 33,95 34,15 34,22
Cl& 3566 — 35,69
g1 381 — 3,63
S2 — — 10,58
Qs — — 15,08

Dieses Salz, welches jedoch vollig den Salzen der
Cumidschwefelsiure und Benzidschwefelsiure entspricht,
darin namlich, dass auch bei der Bildung dieser Séu-
ren 1 Doppelatom Wassersioff und 1 Atom Sauerstofl
aus dem Cumin oder Benzin austreten, reprisentirt

o 11
Hoffmann mit der Formel PbS + C15 , welche

)

andeutet, dass darin 1 Aequivalent Wasserstoff durch
i Atom schweflige Séure ersetzt worden ist. Die
Zusammensetzung der Saure selbst, welche HS -
C18H11502 zu seyn scheint, ist also vollkommen der
von der Cumidschwefelsdure!) und von der Retinyl-
schwefelsiure 2) gleich, aber in wie weit sie mit ei-
ner derselben identisch ist, erhellt noch nicht aus den
Untersuchungen, welche bis jetzt mit allen diesen

Sduren angestelll worden sind.
Schwefelcyan-  Quadratd) giebt an, dass wenn man Bitterman-~
benzoyl und o151 mit Schwefelkohlenstoff und Ammoniak vermischt
dessen Zerse— i . 2
izung.  sich zwei Schichten bilden, in deren unterer alles
Bittermandelol enthalten ist. Die obere Schicht firbt
sich jedoch allmilig durch ihre ganze Masse hindurch
roth, und setzt an ihrer Oberfliche ein gelbes Harz
ab, und dieses geht besonders rasch vor sich, wenn
man die rothe Flissigkeit mit einer Siure verseizt,

1) Jahresb. XXII, 308.
2) Das. 8. 311.
3) Apn. der Chem. und Pharm. LXXI, 13,
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wodurch sich der gelbe Korper unter Entwickelung
von Schwefelwasserstoff abscheidet. In der unieren
Schicht seizen sich nach 2—3 Tagen Krystalle ab;
lisst man aber diese lingere Zeit in der Flissigkeit
liegen, so verschwinden sie allmilig wieder. Nach
dem Pressen zwischen Loschpapier und Waschen mit
Aether sind die Krystalle farblos und prismatisch,
dem grossten Theil nach aber Korner. Diese Kry-
stalle losen sich, wiewohl nicht ohne Zerseizung in
Alkohol und in Aether auf, und aus der Aetherlosung
selzen sich dann nadelformige Krystalle ab, und in
der Luft firben sie sich gelb. Die Krystalle wurden
zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
(1 65,12 65,10 65,30
HiVerlust) 3,87 — 3,40
N 940 — 9,52
52 21,88 21,61 21,77

welche Zusammenseizung Quadrat mit der Formel
C16H5NS? ausdriickt. Der Kirper kann aber danach
als die Schwefelcyanverbindung des Benzoyls ange-
sehen werden, so dass man also der Formel die Ge-
stalt von C!*H5 - C2NS? geben muss, und daher
nennt er diese Verbindung Schwefelcyanbenzoyl, in-
dem er das Benzoyl der Formel C1*H5 entsprechend
betrachtet. Diese Ansicht findet er durch die Eigen-
schaft der Verbindung unterstiitzt, dass ibre Losung
durch Eisenchlorid blutroth gefirbt wird, und dass
sie bei der Destillation damit eine olartige Fliissigkeit
liefert, welche Bittermandeldl ist. Die Zersetzung ge-
schieht dann nach folgender Vorstellung:
3CHHEy + FeCls + 68 — Fef)y5 + 3H€l +
3C1#H302.
Kocht man das Schwefelcyanbenzoyl mit wasser
Svanberzs Jahres-Bericht. IIT. 27
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freiem Alkohol, so firbt sich die Fliissigkeit gelb un-
ter Entwickelung von Ammoniumsulfhydrat und Koh-
lensidure. Aus der Fliissigkeit schiessen darauf beim
Erkalten weisse Blitter an, welche durch Waschen
mit absolutem Alkohol gereinigt bei der Analyse zu-
sammengesetzt gefunden wurden aus:

Gefunden Berechnet
Cs6 71,80 71,53 71,80
H2+ 5,20 5,30 5,13
N2 590 5,80 5,98
S3 17,77 17,49 17,10,

in Folge dessen Quadratdie Bildung derselben durch
folgende Vorstellung erklirt:
4(CIHESNSZ - 12H - 40 = C56H2N285 - NHS
+ 28BS | 8C 1 8,
mit der Bemerkung, dass C56H2+N205 wiederum selbs!
zusammengesetzt sey aus 2(C1*H5 |- NH2S) |- 2(C1+H3)
-+ S, wovon das C#H5 |- NHZ?S ein Benzamid ist,
dessen Sauerstoff durch Schwefel ersetzt wire.
Vermischt man eine warme Liosung von Schwe-
felcyanbenzoyl in 40procentigem Alkohol mit ein we-
nig kaustischem Ammoniak und darauf mit Wasser,
so setzt sich beim Erkalten ein krystallinisches Pul-
ver daraus ab, welches nur schwierig von der Mut-
lerlauge gereinigt werden kann, welches in Wasser
unloslich ist und welches sich beim Auflésen in Al-
kohol zersetzt, so dass es nicht umkrystallisirl wer-
den kann. Bei der Analyse wurden Resultate erhal-
ten, wonach die Zusammenselzung ziemlich durch
die Formel C36H26H252 ausgedriickt werden kann.
Das Schwefelcyanbenzoyl fingt schon bei 4 1000
an zersetzt zu werden. Bei | 1200 gehen Schwefel-
kohlenstoff und Ammoniak weg, wihrend Bitterman-
delol dberdestillirt. Bei 4~ 1500 hort alle Gasentwi-
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ckelung auf, und bei -+~ 2109 bis 2200 kommt dic
schmelzende Masse ins Sieden, wobei sich im Refor-
tenhalse eine Masse abselzt, die in feinen Nadeln kry-
stallisirt.  Unterbricht man die Operation bei dieser
Temperatur, so bleibt in der Retorte eine gelbe harz-
dhnliche Masse, in welcher nadelférmige Krystalle
vertheilt sind, und welche durch Behandeln mit 40
procentigem Alkohol in einen darin loslichen und in
einen darin unléslichen Korper zerselzt werden. Der
unlosliche Korper ist krystallinisch und lést sich wenig
in Alkohol. Er zersetzt sich nicht bei -+~ 1009, ver-
andert sich nicht durch Salpetersiure, und er wurde
bei der Analyse zusammengesetzt gefunden aus:
Gefunden Berechnet

C15 8254 8251 8257

HS 526 4,99 459

N 1253 — 12,85.

Quadrat stellt dafir die Formel C15H5N auf, in-
dem er beildufig auf die grosse Aehnlichkeit mit
Laurents) Benzoylazotid = CM*HSN aufmerksam
macht, welches sich durch 1 Atom Kohlenstoff weni-
ger unterscheidet.

Scharling? hat einige natiirliche Balsame mit
kaustischem Kali behandelt. Vermischi man 1 Theil
Perubalsam mit 2—3 Theilen Kalilauge von 1,3 spe-
cifischem Gewicht, und destillirt man das Gemisch, nach-
dem es 24 Stunden lang ruhig gestanden hat, so ge-
hen ausser Wasser zwei Flissigkeiten iiber, von de-
nen eine leichier und die andere schwerer als Was-
ser ist. Nach dem Trocknen und Rectificiren stellte
sich die leichtere Flissigkeit als Peruvin und die

1) Jahresb. XXV, 633.
2) Oversigt af Kjobenhavns Vet. Selsk. Forhandl. 1849,p.9.
27#

Harze.
Balsame mit
Kalihydrat.
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schwerere als zimmeisaures Aethyloxyd heraus. Durch
Behandlung mit pulverisirtem Kalihydrat und Schwe-
felkohlenstoff fand Scharling, dass beide Flissighei-
ten, aber jede fir sich, die Bildung ven Kalium-Ae-
thyloxysulfocarbonat (Xanthogensaurem Kali Zeise)
veranlassen, und er giebl dabei an, dass in der Bil-
dung desselben auf die angefiihrte Weise ein allge-
meiner Character der zusammengeseizten Aetherarten
bestehe. Da in dem Destillate, welches durch Erhi-
tzen der Kali-haltigen Fliissigkeit erhalten wird, aus
welcher sich das Cinnamein abgesetzt hat, wenn man
Perubalsam in der Kalte mit Kalilauge behandelt, kein
Zimmelsdure-Aether entdeckt werden konnte, und da
auch bei der Destillation des Perubalsams mit Wasser
kein Zimmetsiure-Aether erhalten wird, wihrend in
dem letzteren Falle, gleichwie wenn man den Peru-
balsam der trocknen Destillation unterwirft, dagegen
viel Zimmeisdure erhalien wird, so zieht Scharling
daraus den Schluss, dass der Perubalsam keinen Zim-
metsiure-Aether fertig gebildet enthalte, sondern dass
er durch die Einwirkung des Kali's in der Destilla-
tionswirme gebildet werde. Was die Natur des Pe-
ruvins anbetrifft, so giebt Scharling an, dass
dieser Korper nichis anderes sey als die Aetherart
einer neuen Sdure, wie folgende Yorstellung ausweist:
2C18H1202 — (*H50 - C32H1903.

Behandelt man den flissigen Storax mit Kalihy-
drat unter denselben Umstinden, wie den Perubalsam,
so erhdlt man ebenfalls eine Aetherart, aber dagegen
ist dieses micht mit Copaivabalsam der Fall. Vene-
lianischer Terpenthin scheint von Kalihydrat keine
Einwirkung zu erleiden, selzt man aber nachher
Schwefelkohlenstoff hinzu, so erhélt man durch Um-
schitteln eine Salzmasse, welche dem Kaliumsulfo-
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carbonat sehr #hnlich ist. Scharling erwihnt bei
dieser Gelegenheit, dass das Terpenthingl gewisse
Verschiedenheiten zeige, je nachdem es aus gewihn-
lichem oder aus venetianischem Terpenthin erhalten
worden sey.

To¢l?) hat sich mit der Untersuchung des Sty-
racins beschiftigt. Er stellte diesen Korper dazu auf
die Weise dar, dass er Storax liquidus mit kohlen-
saurem Natron destillirte, wodurch Zimmeisidure und
Styrol als Nebenproducte erhalten wurden. Aus dem
Riickstande wurde das zimmetsaure Natron mit Was-
ser ausgezogen, und die getrocknete Harzmasse dann
mit kaltem Alkohol macerirt, welche den gréssten
Theil des gefirbten harzihnlichen Korpers auflste
und das Styracin zuriickliess, welches dann durch
Umkrystallisiren mit einem Gemisch von Alkohol und
Aether vollig gereinigt wurde. Es bildet dann lange,
farblose, biischelformig vereinigle Prismen, ist ge-
ruch- und geschmacklos, unloslich in Wasser, wenig
loslich in kaltem Alkohol, aber leicht Ioslich in Ae-
ther. Es schmilzt bei 4 44° und bleibt darauf beim
Erkalten lange Zeit amorph, erstarrt jedoch, wenn
man es mit einem spitzen Korper berihrt. Bei der
Analyse wurde es zusammengeselzt gefunden aus:

Gelunden Berechnet
Cc60 82,56 82,57 82,61 82,15 82,60
Has 6,12 6,49 6,36 6,16 6,40

06 11,32 10,94 11,03 11,69 11,00,
was am einfachsten mit der Formel C3°H!40% ausge-
driickt werden kann, aber Toél ist besonders wegen
des Verhalitens zu Kali der Meinung, dass es durch
die Formel CO°H2806 représentirt werden miisse.

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXX, {.

Styracin.
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Toel giebt an, dass er bei der Wiederholung
von Simon’s Versuchen nicht das von diesem Che-
miker dargesiellte Styracon 1) habe erhalten konnen,
sondern dass er dafir einen anderen krystallisiren-
den Korper bekommen habe, wolchen er Styron nennt,
Wird das Styracin mit starker Kalilauge destillirt, so
wirken sie erst in hoherer Temperatur auf einander
ein, indem sich dann zimmetsaures Kali bildet, wih-
rend ein milchiges Destillat iihergeht, aus dem sich
das Styron in feinen Krystallnadeln absetzi, wenn man
es rubig stehen ldsst. Das davon abgeschiedene Was-
ser enthilt ebenfalls Styron, welches daraus durch
Kochsalz oder durch Aether ausgezogen werden kann,
Das Styron bildet lange, dinne, seideglinzende Na-
deln, riecht angenehm nach Hyacinthen, schmilzt bei
+ 330, verfliichtigt sich unverindert in hgherer Tem-
peratur, Iost sich ziemlich in Wasser, aber leicht in
Alkohol, Aether, Styrol, fliichtigen und fetten Oelen,
Die in der Wirme gesittigte Losung desselben in
Wasser wird beim Erkalten milchig, indem sich eine
Menge von kleinen Oeliropfen daraus abscheidet, die
sich aber bald nachher in Krystalle verwandeln. Be-
handelt man das Styron mit Braunstein und Schwefel-
séure, so erhilt man Bittermandeldl, gleichwie dieses
der Fall ist mit Styracin, wenn man es eben so behan-
delt. Das Styron wurde zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
C* 7981 80,61 80,17 80,03
H2s 7,63 7,62 71,68 7,28
05 12,56 11,77 1215 1269,
was Toel mit der Formel C*2H?505 gusdriickt, und
er betrachlet daher das Styracin als eine, den natiirli-

1) Jahresh. XX, 406.



411

chen Fettarten analoge Verbindung, welche aus Zim-
metsdure und einem Korper besteht, der nach der
Formel C*2H2103 zusammengesetzt ist, wie folgende
Vorstellung darlegt:
C60H2806 = (18H705 L (C*2H2105
Styracin  Zimmetsdure Styryloxyd,
und welchen er deshalb Siyrylozyd nennt, welcher Styrylosyd.
basische Korper bei seiner Abscheidung 2 Atome
Wasser bindet und damit in Styron ibergeht.
Lisst man Chlor auf Styracin einwirken, zuletzt Chlorstyracin.
bei + 1009, so erhilt man eine dickflissige Masse,
das Chlorstyracin, welche gelb und zdhe ist, einen
scharfen Geschmack und einen dem Copaivabalsam
dhnlichen Geruch besitzt. Das Chlorstyracin ist un-
loslich in Wasser, loslich in warmem Alkohol und
Aether, und scheidet sich daraus beim Erkalten im
amorphen Zuslande wieder ab. Es wurde zusam-
mengesetzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
Cch0 5364 — 53,19
Hz! —_— — 3,09
€7 35,40 35,60 36,62
0¢ — —_ 7,10,

was Toel mit der Formel CfCH21€|7Q6 ausdriickt,
mit dem Hinzufiigen, dass es als eine Verbindung
von 1 Atom Chlorzimmetsiure und 1 Atom Chlorsiy-
ryloxyd beirachtet werden konne:
CSH21CI705 — CISHSEI03 - C42H15€1603
Chlorstyracin Chlorzimmetsiure Chlorstyryloxyd.

Behandelt man eine Lisung von Chlorstyracin in Chlorzimmet—
Alkohol mit einer Lisung von Kalihydrat in Alkohol, ~ s3ure-
so bildet sich ein chlorhaltiger olartiger Korper, und
ausserdem chlorzimmetsaures Kali und Chlorkalium,
welche letzteren allmilig auskrystallisiren. Wird das
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auskrystallisirte Salz mit Spiritus gewaschen, ausge-
presst, in siedendem Wasser aufgelost und die Lisung
mit Salzsdure verseizt, so schiesst beim Erkalten die
Chlorzimmetsdure daraus an. Nach dem Umkrystal-
lisiren bildet diese Saure lange, glénzende Nadeln.
Sie reagirt sauer, ist geruchlos, schmilzt bei -} 1320,
und sublimirt sich in hoherer Temperatur. Sie lost
sich wenig in kaltem aber reichlich in siedendem
Wasser, und wird dabei die Saure im Ueberschuss
angewandt, so schmilzt der ungeloste Theil davon zu
einem Oel. Von Alkohol und Aether wird sie leicht
aufgelost. Die freie Shure wurde zusammengesetzt
gefunden aus:
Gefunden Berechnet

C18 5943 39,27 59,33

7 396 4,12 3,82

€l 15,00 —_ 1941

0+ — — 17,54
= C18H7¢l0* Das Halisals dieser Siure krystalli-
sirt in perlmutterglinzenden Blittern, und das Am-
moniumozydsalz in Nadeln. Das Barytsalz schligt
sich als ein weisses Pulver nieder, wenn man die
Losung des Ammoniumoxydsalzes mit Chlorbarium
zersetzt. Es lost sich in siedendem Wasser und
scheidet sich beim Erkalten in glinzenden Blittern
daraus wieder ab. Nach den quantitativen Bestim-
mungen des Gehalts an C, H, €], Ba und H darin
ist es nach der Formel BaC8H6€I03 - H zusam-
mengesetzt. Das in dieser Formel angezeigte Was-
seratom geht daraus bei -~ 110° weg, worauf das
Salz bis zu -+ 2709 nichts an Gewicht verliert. Das
Kalksals ist dem Ammoniumoxydsalz #hnlich, aber es
ist schwer loslich. Das Silberoxydsals wird, durch
doppelle Zersetzung gebildet, in feinen Nadeln erhal-
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ten. und es zeigie bei der Analyse einen Gehalt an
40,03 Procent Ag, welcher einem Atomgewicht von
2172 fur die wasserfrele Siure entspricht, wihrend
das nach der Formel berechnete Atomgewicht =
2176,32 ist.

Die hier erwihnte Chlorzimmetsiure unterscheidet
sich wesentlich von dem Product, welches Sten-
house?l) durch Behandeln der Zimmetséure mit Chlor-
kalk hervorgebracht hat. Aber dagegen scheint das
vlartige Product, welches bei der Behandlung des
Chlorstyracins mit Kali in dem Alkohol aufgelist
bleibt, dem von Stenhouse dargestellien Korper
sehr dhnlich zu seyn. Durch vorsichiiges Verdunsten
kann der grossere Theil des Alkohols entfernt wer-
den, und Wasser scheidet dann einen braunen olar-
tigen Korper ab, welcher zu Boden sinkt. Wird die-
ser Korper mit Wasser destillirt, so bekommt man
ihn zwar ziemlich farblos, aber er firbt sich in der
Luft bald wieder braun. Er besitzt einen eigenthiim-
lichen Geruch und einen scharfen Geschmack, losl
sich bedeutend in Wasser, und verbrennt mit griin-
licher Flamme.

Strecker? glaubt jedoch gefunden zu haben,
dass Toel's Untersuchungen nach anderen Ansichten
aufgefasst werden konnen. Indem er fiir das Styron
die Formel C18H1002 gaufstellt, glaubt er, dass das
Styracin mit der Formel C3SH160% reprisentirt wer-
den miisse, und dass es aus diesen dann auf folgende
Weise gebildet werde:

C36H160+ - 2H = (18H80+ L (18H10(2
Styracin Zimmetsdurehydrat. Styron.
1) Jahresh. XXVI, 454.
2) Ann. der Chem. und Pharm., LXX, 10.
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In dieser Beziehung wiirde das Siyron in dem-
selben Yerhalinisse zu der Zimmetséiure stehen, wie
der Alkohol zu der Essigsiure, denn

Cleg1002 — g2 L 02 = (CI8HEQ*

Styron Zimmetsgdurehydrat
C*H60% — H2 L 02 = C*H*0*
Alkohol Essigséurehydrat.

Die Formel des Chlorstyracins wiirde dann ferner
= (36H12€¢[*0* werden, und nach diesen Formeln
hitten dann die hier aufgefiihrten Korper die fol-
gende procentische Zusammensetzung :

Styron Styracin  Chlorstyracin
Kohlenstoff 80,62 81,85 53,79
Wasserstoff 7,45 6,02 3,00
Sauerstoff 11,93 12,13 7,94
Chlor — — 35,27

Natiirlicherweise konnen diese Ansichten von
Strecker nicht eher angenommen werden, als bis
weitere Untersuchungen iber diesen Gegenstand an-
gestellt worden sind.

E. Kopp ?) hat jetzt die erforderlichen Zahlen-
werthe in Betreff seiner Untersuchung iber den To-
lubalsam publicirt, aus welcher schon im Jahresbe-
richte XXVIII, 400 ein Auszug mitgetheilt worden
ist. Er hat ferner das Verhalten der Salpetersdure
gegen die im Tolubalsam vorkommenden Harze unter-
sucht und gefunden, dass wenn man 1 Theil Tolu-
balsam mit 4 Theilen Salpetersiure von gewihnlicher
Stirke destillirt, Bittermandelol, Cyanwasserstoffsiure
und Benzoesdure iibergehen, wihrend ein festes und
verwandeltes Harz, eine rothgelbe Fliissigkeit und ein
festes gelbes Product in Gestalt von flockigen war-

1) Revue indostr. XXXIV, 1435,
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zenihnlichen Kornern in der Retorte zuriickbleiben.
Dieser letztere Kirper geht, wenn man ihn mit et~
was mehr Salpetersiiure weiter behandelt, in einen
gelben Kirper iiber, welcher nichts anderes ist, als
eine mit Harz verunreinigle Benzoeséure, die nur
durch Sublimation von dem Harz befreit werden kann,
aber in Folge welcher Verunreinigung die Benzoe-
siure sowohl die Eigenschaft zu krystallisiren als
auch mehrere andere sie characterisirende Eigen-
schaften verloren hat,

Posselt 1) hat gefunden, dass der bisher als vil-Copaivabalsam.
lig richtig angesehene Character des Copaivabalsams,
nach welchem er ein saures Harz, die Copaivasdure
enthdlt, welches sich beim Behandeln mit Ammoniak
auflost und dessen Ammoniumoxydsalz beim Verdun-
sten krystallisirt, nicht bei einem solchen Balsam
stattfindet, welchen er untersuchte, und welcher des-
sen ungeachtet nicht verfilscht war, und er hat die-
sen neuen Copaivabalsam genauer studirt. Dieser
neue Balsam ist diinnflissiger und heller gelb, wie
der gewdohnliche, aber er riecht wie der gewdohnliche
Balsam, und hat 0,94 specif. Gewicht. Behandelt man
ihn mit Kali oder Ammoniak, so erhdlt man immer
eine triilbe Losung, und der Balsam seizt sich nach
einiger Zeit wieder ab. Von Alkohol wird er nicht,
wie der gewdohnliche Balsam aufgelost, sondern er
bildet damit eine milehige Flissigkeit, was von ei-
nem in Alkohol unlgslichen Harz herriihrt. Er ent-
hélt 82 Procent Oel und 18 Proc. Harz.

Wird das in dem Balsam enthaltene Oel mit Was-Paracopaivaol.
ser daraus abdestillirt, mit Chlorcalcium entwissert
und rectificirt, so hat man ein farbloses, dickfliissiges

1) Ann. der Chem, und Pharm, LXIX. 67.
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Oel, welches wie Copaivabalsam riecht, einen bren-
nenden Geschmack besitzt, 0,91 specif. Gewicht hat,
und bei -+ 2520 siedet, wiewohl dieser Siedepunkt
denn in Folge einer statifindenden Zersetzung hoher
steigt. Mit Aether ldsst sich dieses Oel nach allen
Verhiltnissen vermischen, aber von Alkohol erfordert
es eine bedeutende Menge zu seiner Lisung. Es
absorbirt sehr begierig Salzsiuregas und bildet damit
eine braune Flissigkeit, aus welcher aber keine kry-
stallisirte Verbindung erhalten werden kann. Die
Analyse desselben gab folgende Resultate:
Gefunden Berechnet

clo 8813 882

B 11,77 118

Es ist also Sauerstoff-frei und gehort in die
Klasse von Oelen, welche mit der fir so viele fliich-
lige Oele gemeinschafllichen Formel C10 H8 zusammen-
gefasst werden konnen. Posselt schligt vor, dasselbe
Paracopaivaisl zu nennen. Dieses Oel lost Jod ohne
heftige Einwirkung auf, aber dagegen wirkt Chlor
heftig darauf ein, indem sich unter Entwickelung von
Chlorwasserstoffsduregas eine gelbe klebrige Masse
bildet. Concenirirte Schwefelsdure firbt es violeit
roth. Mit rauchender Salpetersiure explodirt das Pa-
racopaivadl, aber Salpetersiure von 1,32 specif. Ge-
wicht wirkt erst in hoherer Temperatur darauf ein.
Kocht man es mit verdinnter Salpetersiiure, so bildet
sich ein Harz und eine krystallisirbare Saure.

Das Harz des in Rede stehenden Copaivabalsams
besteht aus zwei gelben Harzen, von denen das eine
in Alkohol loslich und vollkommen neutral ist. Das-
selbe lost sich auch in Aether und in Petroleum, aber
es kann nicht krystallisirt erhalten werden. Bei der
Analyse wurde es zusammengesetzt gefunden aus
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Gefunden
Kohlenstoff 59,98 60,06
Tasserstoff 8,48 8,27
Sauerstoff 31,54 31,77

Das in Alkohol unlésliche Harz ist ebenfalls gelb
und neutral. Es lost sich in Aether und in Petro-
lenm, und enthdlt in 100 Theilen:

Gefunden
Kohlenstoff 81,76 82,12
Wasserstoff 10,56 10,48
Sauerstoff 7,68 7,40.

Hlasiwetz 1} hat das Oel in der Asafoetida un- Qel der Asa-
tersucht. Behandelt man die Asafoetida mit starkem foetida.
Spiritus, so lost dieser das Oel und ausserdem ein
Harz daraus auf, wihrend Gummi ungelost zuriick-
bleibt. Wird die Alkohollosung dann destillirt, so
geht das Oel iiber wihrend das Harz in der Retorte
zuriickbleibt. Aus 1 Pfund Asa foelida bekommt man
ungefiibr 1 Loth Oel. Dieses Oel lost sich leicht in
Alkohol und in Aether auf, so wie auch nicht unbe-
deutend in Wasser. Es firbi nicht die Haut roth und
reagirt neutral. Lidssl man es ruhig stehen, so ent-
wickelt es bedeutend Schwefelwasserstoff. Durch Ab-
kithlen kann es weder in geringeren noch in grosse-
ren Mengen zum Erstarren gebracht werden. Es
kocht bei + 135° — 1409, aber es veriindert dann
seinen Siedepunkt dadurch, dass es unter Abgabe
von Schwefelwasserstoff selbst zersetzt wird. Frisch
bereitet ist es hellgelb, dinnflissig und Sauerstoff-
frei. Es hat einen durchdringenden Geruch, aber in
Beriihrung mit der Lufi verdindert es sich und nimmt
debei einen anderen Geruch an. Das bei verschie-

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXXI, 23.
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denen Bereitungen gewonnene Oel gab bei der Ana-
lyse folgende Resuliate:

Gefunden
1 2 3 4
C 67,13 64,24 65,46 69,27
H 10,48 9,55 9,09 10,42

S 2237 2537 2543 20,17

Diese Zahlenwerthe erklirt Hlasiwetz in Folge
der Verhiltnisse und Griinde, welche im Folgenden
angefiihrt werden sollen, auf die Weise, dass sie
zwei, in den analysirien Proben nach ungleichen Ver-
haltnissen gemengte Verbindungen, némlich C12H!1S
und C12H1182 ausweisen. Reprisentiren wie dann
C12411 mit Asf, so sind die Verhiltnisse

Fir 1 — AsfS2 -} AsfS
2 =3AsfS2 - AsfS
3 — 5AsfS2 + 2AsfS
4 = AsfS2 + 2AsfS
welche Formeln néimlich, wenn man sie auf Procente
berechnet, geben:
1 2 3 4
C 672 648 652 69,0
E 102 100 10,0 10,5
S 224 252 248 204
Destillirt man das Oel in einer Atmosphire von
Ammoniakgas so setzen sich bei 4 1500 Krystalle
von Schwefelammonium in dem Halse der Retorie ab.
Legt man fiinffach Schwefelkalium in das Oel bei der
Destillation, so geht dasselbe nicht eher als bei -}~ 1850
iiber, aber schon bei 4 1509 wenn man einfach
Schwefelkalium hineinlegt, und in beiden Fillen ent-
wickelt sich eine bedeutende Menge von Schwefel~
wasserstoff. Leitet man Chlorwasserstoffsiuregas in
das Oel, so verdndert es seine Farbe in Roth und
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zuletzt in Schwarz, und wird zugleich auch dickflus-
siger. Dasselbe findet stait, wenn man Chlorgas hin-
cinleitet, aber dabei wird nicht bloss Chlorwasser-
stoffsduregas entwickelt, sondern auch Chlorschwefel
gebildet. Mit Kalium bringt das Oel unter Gasent-
wickelung Schwefelkalium hervor, wiewohl das ibrig-
bleibende Oel immer noch Schwefel- haltig bleibt,
und wird das gebildete Schwefelkalium in Wasser
aufgelost, die Losung mit Essigsiure versetzt und
der Schwefelwasserstoff ausgetrieben, so bemerkt man
einen Geruch nach Zimmet. Mit Silberoxyd bildet das
Oel Schwefelsilber und Wasser, und wird das so be-
handelte Oel abdestillirt, so scheint das Destillat doch
noch dieselbe Zusammensetzung zu haben, wie das
urspriingliche Oel.

Vermischt man die Losung des Oels in Alkohol
mit einer Losung von Platinchlorid in Alkohol, so
bilden sich verschiedene Niederschlige, je nach der
Concentration der Losungen, nach der kiirzeren oder
lingeren Einwirkung aufeinander, und je nach einer
hoheren oder niederen Temperatur. Folgende drei
auf diese Weise gebildete Niederschla‘ge sind analy-
sirt worden: 1) der, welcher beim Vermischen con-
centrirter Losungen in der Kilte enistand; derselbe
war anfangs hellgelb, wurde aber rothbraun dadurch,
dass sich ein dunklerer Niederschlag nachher abschied
und den ersteren einmischte; 2} der dunkelrothe Nie-
derschlag, welcher sich zuerst bildete, wenn schwa-
che Liosungen vermischt und dann bis zum Sieden
erhitzt wurden, und 3) der hellgelbe Niederschlag,
welcher sich nachher abseizie, nachdem der in 2)
enistandene Niederschlag abfiltrirt worden war. Die
gefundenen und nach den Formeln:
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1. 5(AsfS2 - PiS?) - 3(Asf€lz + Pt€lZ) I 6PIS2.

2. 6(AsfS? - P1S?) - 2(Asf€I2 - Pi€l?) - 4PiS2 - 6PIS,

3. T(AsfS2 4 PiS?) - (AsfClz + Pi€12) - 2PiS

berechneten Zusammensetzungen dieser Platinverbin-

dungen sind:

Gefundenes Berechnet Gefundenes Berechnet Gefundenes Berechnet

Mittel Mittel Mittel
C 18,73 19,20 17,51 17,32 24,90 24,94
H 3,17 2,90 3,00 2,64 3,87 3,80
S 17,53 17,04 18,87 18,29 20,26 20,76
Pt 47,70 46,66 52,10 53,34 44,12 44,39
€l 13,54 14,20 8,68 8,41 . 6,80 6,11,

wobei jedoch Hlasiweiz annimmi, dass der in der
Formel bezeichnete Ueberschuss von Platinsulfid und
Platinsulfuret nur als eine Verunreinigung darin ent-
halten sei.

Behandelt man das Asafoetidatl mehrere Male
nach einander mit einem grossen Ueberschuss einer
Losung von Bleioxyd in kaustischem Kali (a), bis sich
kein Schwefelblei mehr abscheidet, oder schiittelt man
es (b) mit einem Ueberschuss von Bleioxyd, oder
leitet man schwefligsaures Gas (¢) bis zum Ueberschuss
hinein, oder leitet man es bei 4 2000 iiber Nairon-
kalk (d), so erhilt man nach einer Rectification mit
Yasser ein nach Rosmarin oder nach Lavendel rie-
chendes Oel, welches nach allen diesen ungleichen
Bereitungen einerlei Zusammensetzung zu haben scheint,
indem Hlasiwetz darin fand:

Geflundene Miitelzablen Berechnet
a b c d

C%8 60,16 60,76 60,49 60,36 60,52

O+ 9,43 9,52 9,36 10,23 9,24

S° 2085  — 31,02 2077 30,24,
welche Resultate er mit der Formel C*8H++S9 aus-
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driickt, und er erklirt dieselbe dadurch, dass man,
da bei der Behandlung des Asafoetidadls mit Natron-
kalk sowohl Valerianséure als auch Meiaoetonsiuare
gebildet werden, und wenn man dem urspriinglichen
Oel die Formel AsfS? -+ 2AsfS — C36H33 §+ gibt,
diese theilen kann in

C1H1585 | HS + C10H9 | CSHS - C+HS=— Cségasy}
wobei die angegebenen Kohlenwasserstoffe die Radi-
cale fiir die Valeriansiure, Metacetonsdure und Essig-
siure ausdriicken, wihrend HS als weggehend ange-
sehen wird, und der Rest = C19H!585 mit 3 multi-
plicirt C+8H+509 gibt, was sich nur um 1 Doppel-
atom Wasserstoff mehr von der obigen Formel
C*¢H**S% unierscheidet. Was die Existenz der Ra-
dicale dieser 3 Sduren in dem Asafoetidail anbetrifft,
so hat Hlasiwetz gezeigt, dass wenn man dieses
Oel mit "'Wasser und mit Schwefelsiiure kocht, darauf
Wasser zusetzt und nun destillirt, aus dem Destillate
die Sauren jener Radicale dargestellt werden kinnen,
und durch vollstindige Analysen der daraus bereite-
ien Silberoxydsalze hat er dargelegt, dass sowohl
Valeriansiure als auch Metacetonsdure dabei auftre-
ten Durch Behandlung des Oels mit kaustischem Na-
tron hat Hlasiwelz Ameisensidure und Essigsdure
erhalten.

Behandelt man das Oel bei -+ 1200 mit kausti-
schem Natron, so erhilt man eine dicke, griinbraune
Masse, wihrend sich Schwefelwasserstoff eniwickelt
und eine geringe Menge Oel iiberdestillirt. Lost man
die griinbraune Masse in Wasser auf, so scheidet sich
ein diinnflissiges und nach Lavendel riechendes Oel
ab, welches zusammengesetzt gefunden wurde aus:

Suvinbergs Jahres-Bericht. 111 a8
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Gelunden Berechnet
(36 76,81 76,57 76,8
gss 11,48 11,24 1,7
Sz 11,62 — 11,5,

was der Formel C36H3582 entspricht.

Vermischt man das Asafoetidadl iropfenweise mit
rauchender Salpetersiure, so scheidet sich darauf
beim Verdinnen mit Wasser ein gelbes Harz ab.
Destillirt man die Wasserlosung, so kann man in dem
Destillate Essigsdure und Metaceionséure entdecken,
wihrend in dem Riickstande keine Oxalsdure vorhan-
den ist. Chroms#ure oxydirt das Asafoetidadl eben-
falls zu Essigsdure und Metacetonséure.

Werden concentrirte Losungen von dem Oel und
von Quecksilberchlorid vermischt, so entsteht ein
reichlicher, weisser, flockiger Niederschlag, welcher
von eingemengtem Schwefelquecksilber grau wird,
wenn man ihn nicht sogleich abfilirirt. Sind die Al-
kohollosungen warm, so scheidet sich der Nieder-
schlag rascher ab, aber er ist niemals rein weiss.
Gleichzeitig mit dem Niederschlage bildet sich eine
theerartige Masse, welche sich an den Riindern ab-
setzt, wo der Alkohol wegdunsien kann. Bereitet
man von dem angefiihrien Niederschlage eine hinrei-
chende Quantitit, und kocht man ihn mit starkem
Spiritus, so scheidet sich aus diesem beim Erkalten
ein Salz in mikroscopischen Krystallen ab, welches
nach dem Waschen mit Spiritus und Trocknen unter
einer Luftpumpe weiss und seideglinzend ist. Die
Quantitdt, welche man von diesem Salz erhilt, ist
hocht geringe, indem der grosste Theil von dem
Niederschlage in dem Spiritus unaufgelost bleibt.
Nach dem Trocknen ist das Salz sehr schwer in Spi-
ritus loslich, in Wasser ist es unloslich, und Salpe-
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tersiure lost auch nur wenig davon auf Setzt man
dagegen auch noch so wenig Salzsiure zu der Sal-
petersdure, so lost es sich leicht auf. Durch Kali-
lauge farbt es sich gelb. Die Zusammensetzung des-
selben représentirt Hlasiwitz mit der Formel (C12H 1082
- 5HgS) - (C12H19€]2 4 Hg€l) indem er darin fand:

Gefunden Berechnet
Cce+ 14,03 14,10 —_ 14,65
H20 2,39 2,54 —— 2,13
I3 10,93 S —_ 10,83
Hg® 61,18 62,34 61,08 61,05
s7 11,46 — — 11,39

Nachdem diese Verbindung vollkommen ausgezo-
gen worden ist, bleibt ein grauweisses Pulver zuriick,
dessen Zusammensetzung der Formel (C12H1088 L
2HgS) -+ 4Hg€l - 4(Hg€l -+ 2HgS), entspricht,
indem er darin fand:

Gefunden Berechnet
ciz 1,72 1,77 2,22 2,52
gio 0,43 — 0,67 0,39

c® 10,68 10,65 10,88 9,95

Hg?2 7649 7560 7640 77,05

S8 10,04 -— — 10,09
Das Harz der Asafoetida, wie es durch Ausfil-
lung aus seiner Lasung in Alkohol mit Wasser er-
halten wird, ist schmuizig weiss und in der Lauft
firbt es sich rosenroth. Concentrirte Schwefelsiure
lost es mit griiner Farbe auf, und Wasser scheidet
es daraus in rosenrothen Flocken wieder ab. Beim
Erhitzen in einer Retorie gibt es zuerst Wasser und
ein wenig Oel, darauf entwickelt sich Schwefelwas-
serstoff, und zuletzt destilliren aromatisch riechende
Oele iiber, welche eine grine, blaue, violeite und
rothe Farbe haben. Behandelt man diese Oele mit

28%
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Kalilauge, so bildet sich eine Ligsung, worin man
Ameisensiiure und Essigsdure entdecken kann.

Das Gummi in der Asafoetida ist eine weisse,
nach dem Trocknen hornihnliche Masse, welche bei
der Destillation Ameisensiure und Essigsiure gibt,
aber keine Valeriansiure und Metacetonsiure.

Arppe ) hat die Guita Percha untersucht und es
dabei wahrscheinlich gemachi, dass dieser Korper
nur ein Gemenge von mehreren Harzen ist, die sich
auf Kosten eines Kohlenwasserstoffs gebildet haben,
dessen Zusammenseizung der Formel C1°H?® enispricht.
Behandelt man die Gutta Percha mit Wasser, so er-
hilt man eine rothbraune Lisung, welche Salze von
Quellsatzsiure mit Talkerde, Ammoniumoxyd, Kali
und Manganoxydul enthalt. Zieht man die mit Was-
ser erschipfte Gutta Percha mit Alkohol von 0,81
aus, so bleibt beim Verdunsien der Losung ein Ge-
misch von Harzen zuriick, welche sich dem grossten
Theil nach in kaltem Aether 16sen, mit Zuriicklassung
eines weissen Pulvers, welches Arppe Alphaharz
nennt, und welches sich schwer in Alkohol von 0,81
auflost und sich daraus beim Verdunsten in undeut-
lichen Krystallbléttern absetzt. Aus seiner Losung in
Alkohol wird es durch essigsaures Bleioxyd nieder-
geschlagen. Es soll erst bei - 2000 schmelzen,
und es ist nicht analysirt worden. — Die angefiihrte
Aetherlosung ldsst beim Verdunsten eine klebrige,
hell gelbbraune und halbflissige Masse zuriick, worin
ein pulverformiger Korper eingemengt ist, und be-
handelt man diese Masse in der Wirme mit absolu-
tem Alkohol, so lost sie sich darin ganz auf, aber
mit Zuriicklassung des weissen Pulvers, welches eine

1) K. Vet. Acad. Handl. for 1849.
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Verbindung von Deltahars mit Kalkerde zu sein
scheint. Verdunstet man dann die Alkohollosung, so
krystallisirt ein Harz aus, welches Befahars genannt
worden ist, wihrend ein anderes Harz, das Gamma-
harz linger aufgelost zuriickgehalten wird. Durch
Umkrystallisiren mit Alkohol wird das Betaharz in
prismatischen Krystallen erhalten, die bei 4 1259 zu
einer farblosen Masse schmelzen, nicht sauer reagi-
ren und auch nicht durch essigsaures Bleioxyd ge-
fallt werden. Nach der Analyse wird es durch die
Formel C*0H62(06 ausgedriickt. — Das Gammaharz
schmilzt bei 4 500 und wird dabei gelbbraun. Aus
seiner Losung in Alkohol wird es durch essigsaures
Bleioxyd niedergeschlagen, und seine Zusammen-
setzung entspricht der Formel C#*0H62(05 — Das
Deltaharz der Gutta Percha wird erhalten, wenn man
die Gutta Percha mit Alkohol von 0,81 erschdpft, dann
mit Alkohol von 0,83 auskocht, diese Losung ver-
dunstet und den Riickstand mit kaltem Aether behan-
delt, wobei Alphaharz und ein briunlicher noch nicht
untersuchter Korper ungelost bleiben. Beim Verdun-
sten wird eine klebrige Masse erhalten, die sich in
siedendem Alkohol auflést und daraus beim Erkalten
in farblosen sphirischen Kornern wieder absetzt, die
das schwerlosliche Deltaharz sind. Dieses Deltaharz
schmilzt bei 4 1759 und erstarrt dann beim Erkalten
zu einer farblosen, durchsichtigen sproden Masse. Es
ist leicht loslich in Aether, aber schwer loslich in
kaltem besonders wasserfreiem Alkohol. Die Losung
desselben in Alkohol wird nicht durch essigsaures
Bleioxyd gefillt. Seine Zusammensetzung kann mit
der Formel C*H*® 08 reprisentirt werden. — Ver-
dunstet man die Alkohollosung, woraus sich das Delta-
harz abgesetzt hat, so erhdll man einen klebrigen
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Riickstand, der ein Gemenge von Gammaharz und
Betaharz ist, und welcher ausserdem noch einen an-
deren Korper enthilt, der in kaltem Alkohol unlos-
lich und dem Bienenwachs #hnlich ist, sprode bei
- 109, weich bei 4 30° und flissig bei - 500.
Diesen Korper hiélt Arppe fir denselben, als in
welchen sich das Gammaharz in Berithrung mit Was-
ser verwandeli, und welcher vielleicht ein Hydrat des
Gammaharzes ist. Der in Alkohol losliche Theil der
Gutta Percha betrigt 13 Procent, wihrend die Haupt-
masse von Epsilonharz und Zetaharz ausgemacht wird.
Das Gemisch dieser Harze lost sich bis auf einen un-
bedeutenden Riickstand in Aether auf, wobei das Epsi-
lonharz leichter 1oslich ist, und also eher aufgeldst
wird, als das Zetaharz, welches sich schwerer und
daher zuletzt darin auflgst. Das Epsilonharz wird in
Gestalt eines weissen Pulvers erhalten, welches bei
-+ 55° schmilzt und darauf beim Erkalten zu einer
hellgelben, sproden Masse erstarrt, welche in kaltem
Aether leicht 1oslich ist. Es lost sich auch in sieden-
dem aber wenig in kaltem Alkohol auf. Aus der Lo-
sung in Aether wird es durch Alkohol niedergeschla-
gen. Die Zusammensetzung dieses Harzes kann mit
der Formel C*0H62010 ausgedriickt werden. — Das
Zetaharz ist eine weisse zusammenhéngende, etwas
weiche Masse, die sich schwierig pulverisiren lisst.
Sie schmilzt bei -+ 400, aber in Wasser erweicht sie
erst bei 4 55% Nach dem Schmelzen ist sie gelb-
braun, und so klebrig, dass sie zu Fiden ausgezo-
gen werden kann. Erhoht man die Temperatur auf
-+ 1000 bis 4 1100, so firbt sich die Masse dunk-
ler, sie wird braun, verindert aber dabei nicht ibr
Gewicht. Dieses Harz macht den Haupibestandtheil
der Guita Percha aus, Es ist fast unloslich in kaltem
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Aether und schmilzt in siedendem Alkohol, welcher
wenig davon auflost. Es scheint nach der Formel
C#0 H52(Q zusammengeselzt zu sein.

Bei der trocknen Destillation giebt die Gutta Per-
cha Kohlensdure und Kohlenoxyd, aber im Uebrigen
ganz andere Producte wie Caoutchouc, und Arppe
beabsichtigt sie in Zukunft zu beschreiben.

List?) hat den wihrend der Blithezeit in der
Asclepias syriaca vorkommenden Milchsaft untersucht,
und er hat darin einen eigenthiimlichen harzartigen
Kérper gefunden, welchen er Asclepion nennt. Beim
Erwirmen des concentrirten dickflissigen Milchsafts
coagulirt Albumin, wobei dasselbe die in dem Saft
suspendirten Theile von Asclepion einschliesst. Be-
handelt man das Coagulum mit Aether, so erhilt man
eine klare Losung, die beim Verdunsten einen kry-
stallinischen Riickstand gibt, und wird dieser Riick-
stand mit wasserfreiem Aether behandelt, so bleibt
ein anderer Korper ungelost zuriick, wihrend sich
das Asclepion auflost und dann beim Verdunsten des
Aethers in blumenkohlihnlichen weissen Massen wie-
der anschiesst. Das Asclepion ist geruch- und ge-
schmacklos , last sich leicht in Aether, weniger leicht
in Terpenthindl, Peiroleum und concentrirter Essig-
siure. Von Kalilauge wird es weder verindert noch
aufgelost. Es schmilzt bei 4+ 104° und wird dabei
amorph. Beim Erhitzen firbt es sich gelb und wird
zersetzt, ohne dass sich etwas sublimirt. Das iber
Schwefelsdure getrocknete Asclepion wurde bei der

Analyse zusammengesetzt gefunden aus:
Gefunden Berechnet
C* 74852 74514 74,576
H5* 10,767 10452 10,532
06 14,381 15,034 14,892

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXIX, 125,

Asclepion.
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Es ist also eben so zusammengesetzi, wie wasser-
freie Campherséure, inzwischen ist List wegen der
Analogie mit Lactucon der Ansicht, dass es mit der
Formel C*0H3%06 reprisentirt werden miisse.

Schunck ) hat seine Untersuchungen iber dic
Farbstoffe im Krapp fortgesetzt, wodurch jedoch die
im vorigen Jahresberichte, S. 400 angefiihrien Resul-
tate nur wenige und unbedeutende Zugaben gewon-
nen haben.

Gerhardt?) hat dagegen darauf aufmerksam ge-
macht, dass Schunck's Alizarinsiure fast dieselbe
Zusammensetzung besitzt wie die bereits bekannte
Naphtalinsiure (Phtalinsdure Laurent), und dass die
Zusammensetzung der Pyrolizarinsdure mit der fir die
wasserfreie Naphtalinsdure iibereinstimmt. Dadurch
dass er diese beiden Siuren in Ammoniumoxydsalze
verwandelte und diese dann erhitzte, hat er auch aus
beiden Salzen ein Product erhalten, welches sich bis
zu dem Grade identisch und als Naphtalimid heraus-
stellte, dass er darin eine neue Bestitigung erkennt,
um beide Séuren fir einerlei zu erkliren. Diese Iden-
iitit zwischen Alizarinsdure und Naphtalinsiure soll
auch von Strecker 5 beobachtet worden sein. In-
zwischen komnen Schunck's bis jetzt gemachten
Bestimmungen und Untersuchungen des Alizarins noch
nicht mit diesen Verhalinissen in Uebereinstimmung
gebracht werden, weshalb wir gar sehr wiinschen
miissen, dass die chemischen Verhiltnisse des Krapps

1) Phil. Mag. XXXV, 204, — Journ. fiir pract. Chem.
XLVIIL, 299.

2} Revue scientif. XXXIV, 220. 222.

3) Jahresh. fir die Chem. etc. von Liebig und Kopp.
1847 und 1848, 8. 773.
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zum Gegenstande neuer und griindlicher Studien ge-
macht werden.

Steinl) hat sich mit der Untersuchung eincs Wongsky.
kiirzlich in den Handel gekommenen gelben Farbstoff
beschaftigt, welcher Wongsky genannt worden ist,
und welcher von den Fruchtkapseln einer in Batavia
wachsenden und in die Familie der Gentianeen gehi-
renden Pflanze ausgemacht wird. Dieser Wongsky,
welcher ausser den Farbstoff auch Felt, Zucker, Pektin
u. s.w. enthilt, firbt Wasser stark gelb, aber diese
Liosung wird, wenn man sie concentrirt, schleimig
und roth. Stiein hat die Reactions-Verhilinisse die-
ser Wasserlosung in mehrfacher Beziehung untersucht,
woraus sich aber nur schwierig ein Auszug machen
lasst. Baumwollenzeug kann damit schon orangegelb
gefarbt werden, besonders wenn man es vorher mil
Zinnchloriir gebeitzt hat. Auch konnen Wolle und
Seide damit gefirbt werden, und die damil hervor-
gebrachte Farbe hat eine gewisse Aehnlichkeit mit der
von Orlean, wiewohl sie sich dadurch unterscheidet,
dass sie durch Alkalien mehr gelb und durch Shuren
und Zinnsalz einen Stich ins Rothe bhekommt.

Laurent? hat sich aufs Neue mit der Erfor- Metamorpho-
schung gewisser Metamorphosen-Producte des Indig’s :ﬁ‘l F;‘::{'f;g‘:
beschiftigt, und er hat in Folge dessen seine frithe-
ren Angaben 5) in mehrfacher Beziehung berichtigt.

In der folgenden Mittheilung seiner Resultate will ich
mich der Namen bedienen, welche von Laurent
angewandt worden sind, aber dagegen seine Formeln

1) Journ. fir praet. Chem. XLVIII, 320.

2) Revue scientif. XXXIV, 206. Journ. f. pract. Chem,
XLVIII, 159.

3) Jahreshericht XXIII, 471.
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in solche verwandeln, wie sie mit den Alomge-
wichten der Korper in Uebereinstimmung stehen,
welche in diesen Jahresberichien iberall gebraucht
werden.

Das Indin, welches er frither als nach der For-
mel C32H!2 N2 0+ zusammengesetzt betrachtete, re-
prasentirt er jetzt mit der Formel C32H!°N20% in-
dem er darin fand:

Gefunden Berechnet
c32 72,90 71,8 73,3
H10 3,88 42 3.8,

und jene Formel findet er durch die Zusammensetzung
des Kalisalzes bestitigt, welches von dem Indin ge-
bildet wird, wenn man dasselbe mit ein wenig Alko-
hol durchfeuchtet und nach gelindem Erwidrmen eine
warme und concentrirte Losung von Kali in Alkohol
zusetzt; beide Korper vereinigen sich dann und bil-
den eine schwarze Lisung, aus welcher beim Erkalten
das Indinkali in kleinen schwarzen Krystallen auskry-
stallisirt, welche dann mit absolutem Alkohol abge-
waschen, ausgepresst und tber Schwefelsiure ge-
trocknet werden. Das Indinkali zerfliesst leicht, und
es zeigte bei der Analyse einen Gehalt von 11, 5 bis
12 Procent Kalium, wihrend der nach der Formel
C52H9N203K berechnete Kalium-Gehalt 13 Procent
entspricht.

Das mit dem Indin in der Farbe iibereinstimmende
Product, welches durch Behandlung von Indin mit
Salpetersdure erhalten wird, und welches Nitrindin
genannt worden ist, hat Laurent friher als nach
der Formel C32H3N*0!% zusammengesetzt betrachtet,
aber jeizt in Folge einer neuen Analyse, bei welcher
er darin fand:



c32 321 545
ye 2,5 2,3
N+ 155 15,9
012 290 273

ist er der Ansicht, dass es mit der Formel
5248 N2 N20+ ausgedriickt werden miisse, so dass
es also ein Substitutionsproduct von Indin ist, worin
2 Aequivalente Wasserstoff gegen 2% ausgewechselt
worden sind. Wir sehen inzwischen, wie wenig die
gefundenen und berechneten Resultate ibereinstim-
men, was auch bei den vorhin angefiihrien Indin der
Fall ist.

Erwiarmt man Isatyd, Sulfisatyd, Bisulfisatyd oder
Indin mit einer Losnng von Kali in Alkohol so er-
hilt man im Anfang eine schwarze Losung, deren
Farbe aber dann bald wieder verschwindet und in
Gelb iibergeht, worauf sie beim Erkalten gelbe, glin-
zende Krystalle von Hydrindin-Kali absetzt. Diese
Krystalle, welche Laurent frithes als Hydrindin an-
gesehen hat, werden durch Wasser zersetzt, indem
dieses das Kali auszieht und das Hydrindin in Gestalt
eines weissen Pulvers zuriicklasst. Behandelt man
die angefilhrten Krystalle mit siedendem Alkohol,
worin vorher ein wenig Kali aufgelost worden ist,
und vermischt man dann die Losung allmilig mit
Wasser, so erstarrt sie beim Erkalten zu einem kry-
slallinischen Gewebe, welches ebenfalls durch Was-
ser zersetzt wird mit Zuriicklassung von Hydrindin
in Gestalt eines weissen Pulvers. Ob auch diese Kry-
stalle Kali enthalten, ist nicht uniersucht worden. Bei
einer theilweisen Analyse des Hydrindin-Kali's fand
Laurent:
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Gefunden Berechnet
Cé+ 60,00 60,00 60,50
H7 4,25 4,30 4,20
K 5,62 5,62 6,15

entsprechend der Formel CS*H27N#0Q15K. Aber da
dieses Salz beim Trocknmen 9 Procent Wasser ver-
liert, worauf das wasserfreie Salz nach der Formel
C5+H21N+0% zusammengeseizt seyn wirde, so ist
Laurent der Ansicht, dass die Formel fir das Hy-
drindin = C6*H22N*(!0 werden misse, welche An-
nahme jedoch nicht durch Analyse eine Bestitigung
erhalten konnte, weil die quantitativen Bestimmungen
immer 25 — 26 Doppelatome Wasserstoff gegen 64
Atome Kohlenstoff gaben.

Bei der Bereitung des Hydrindins aus Bisulfisatyd
oder aus Indin durch Kali bekommt man immer ei-
nen gelben flockigen Niederschlag, wenn man zu der
Flissigkeit, woraus das Hydrindin abfilirirt worden
ist, eine Saure seizt. Dieser Niederschlag ist dann
ein Gemenge von Hydrindin, Schwefel, wenig Indin
und von einem neuen Korper, welcher Flavindin ge-
nannt worden ist. Von diesem Flavindin erhélt man
jedoch eine grissere Menge, wenn man das Kochen
mit Kali etwas lianger fortsetzt. Man reinigt es durch
Waschen mit Wasser, dem ein wenig Ammoniak zu-
gesetzt worden ist, indem dabei Indin, Schwefel und
Hydrindin ungeldst bleiben, wihrend das Flavindin
aufgelost wird und dann aus der Losung durch Salz-
sdure ausgefilll werden kann.

Das Flavindin ist blassgelb, wenig loslich in sie-
dendem Alkohol und schiesst daraus in mikroscopi-
schen Nadeln wieder an. Beim Erhitzen seizi es sich
in einen weissen Korper um, der sich zu der Ben-
zoeséure dhnlichen Nadeln sublimirt. Laurent fand
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fand darin 72,5 Procent Kohlenstoff und 3,82 Procent
VWasserstoff, und er vermuthet daher, dass es eine
polymerische Modification von Indin und Indigo sey.
— Vermischt man die Losung des Flavindins in Am-
moniak mit salpetersaurem Silberoxyd, so enisteht ein
gelber Niederschlag, welcher 42 Procent Silber ent-
hilt, und welcher von C16H6NOSAg ausgemacht zu
werden scheint.

Da die Bereitung des Isafyds mittelst Schwefel-
ammonium mit einer reichlichen Abscheidung von
Schwefel begleitet ist, welcher nicht anders als durch
Behandlung mit Schwefelkohlenstoff entfernt werden
kann, so schligt Laurent folgende Bereitungsme-
thode vor: Pulverisirtes Isatin wird in einem Kolben
mit vielem Wasser und eiwas Schwefelsidure iiber-
gossen; darauf legt man Zink hinein und erwirmt
alles gelinde. In dem Maasse, wie sich das Isatin
auflost, vereinigt es sich mit Wasserstoff und geht
dadurch in Isatyd tiber, welches sich in Gestalt eines
krystallinischen Pulvers absetzt. Das gebildete Isatyd
wird dann mit Alkohol behandelt, um die letzten Re-
ste von Isatin daraus wegzunehmen.

Zuletzt stellt Laurent eine Menge von Formeln
fiir gewisse Metamorphosen-Producte des Indigos und
fir deren Verbindungen auf, in Betreff welcher ich
mich jedoch auf die Hinweisung auf die Abhandlung
beschrinken muss.

Stenhouse ) hat seine Untersuchungen iiber die
Flechten 2) fortgesetzt, und zwar dieses Mal mit der
Prifung der von Norwegen herstammenden Gyro-
phora pustulata. Er fand darin nur 4% so viel Farb-

1) Aon. der Chem. und Pharm. LXX, 218,
2) Jahresbericht XXIX, 429

Gyrophora

pustulata,
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stoff wie in der Roccella Montagnei. Der Farbstoff
wird aus dieser Flechie am besten durch Maceration
mit Kalkmilch ausgezogen. Wird der Auszug dann
mit Chlorwasserstoffsiure vermischt, so enisteht ein
rothbrauner gallertartiger Niederschlag, den man mit
kaltem Wasser auswéscht, gelinde trocknet und nun
mit schwachem Spiritus in einer der Siedhiize nahen
Temperatur behandelt, um dadurch ein eingemengtes
griines Harz auszuziehen. Das Ungeloste, welches
nun eine bedeutend hellere Farbe bekommen hat,
wird hierauf mit starkem Alkohol bis nahe zum Sie-
den erhitzt, die Losung mit Thierkohle behandelt,
noch heiss filtrirt und erkalien gelassen, wobei sich
der Farbstoff in kleinen warzenahnlichen Krystallen
absetzt, welche durch wiederholtes Auflosen in Alko-
hol, Behandeln mit Thierkohle und Krystallisiren zu-
letzt ganz weiss erhalten werden. Den so darge-
stellten Farbstoff hat Stenhouse Gyrophorsiure ge-
nannt.

Gyrophorsiure.  Diese Gyrophorsdure bildet kleine farblose Kry-
stalle, ist fast unloslich in kaliem und siedendem
Wasser, und schwierig loslich in Aether und Alko-
hol. Von siedendem Spiritus wird sie weit weniger
aufgelost als Orsellsiure, Erythrinsiure und Lecanor-
sdure. Ihre Liosungen reagiren nicht auf Lackmus-
papier. Kocht man die Séure mit einem grosseren
Ueberschuss von Alkalien oder alkalischen Erden, so
werden Orcin und Kohlenséure daraus gebildet. Wen-
det man aber dabei nur eine geringere Quantitit
Alkali an, so bildet sich, gleichwie dieses mil der
Orsellsaure der Fall ist, eine intermediire, in Wasser
losliche Siure, welche sehr charakieristiscle saure
Eigenschaften besitzt. Mit Chlorkalk giebt die Gyro-
phorsdure eine schine rothe Farbe, Von kaliem
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wasserhaltigen Ammoniak wird sie kaum aufgeldst,
und aus ihrer Losung in Alkohol wird sie durch
Ammoniak niedergeschlagen. Erhilzt man ihre am-
moniakalische Losung in Alkohol, so verwandelt sie
sich in eine intermedidre Sdure. Ihre Zusammense-
tzung entspricht der Formel C36H18Q15, indem er
darin fand:

Gefunden Berechnet
Cs6 60,81 61,16 61,12 61,02
HE 490 5,20 5,00 5,09
015 34,20 33,64 33,88 33,89

Gyrophorsaures Aethyloxyd wird gebildet, gleich-
zeitig mit ein wenig Orcin und einem harzartigen
Korper, wenn man die Sdure mit starkem Alkohol
kocht. Dieser Aether lost sich leicht in Wasser, und
er wird eben so gereinigt wie die analogen Aether-
arten von der Orsellsiure und Erythrinsiure 1). Bei
der Analyse wurde er zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
C* 61,33 61,31 61,39
H23 6,31 6,19 5,87

016 3236 32,50 32,74,
was der Formel C*H50 - C36H18015 entspricht.
Eine entsprechende Methyloxyd-Verbindung soll durch
Kochen der Gyrophorsiure mit Holzalkohol erhalten
werden.

Die Gyrophorséure lost sich leicht in iiberschiis-
sigem Barytwasser und durch Siduren wird sie un-
verdndert daraus wieder abgeschieden. Leitet man
Kohlensduregas in die Losung derselben in Baryl-
wasser und zieht man den dabei gebildeten Nieder-
schlag mit siedendem Alkohol aus, so setzt sich beim

1) Jahresbericht XXIX, 432.
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Erkalten eine Baryt-Verbindung in kleinen weissen
Krystallen ab, welche nach der Zersetzung mit einer
stdrkeren Sdure eine von der Gyrophorsdure ver-
schiedene Séure zu geben scheinen.

Eine Losung der Gyrophorsdure in Alkohol giebt
mit neutralem essigsaurem Bleioxyd keinen, aber mit
basischem essigsaurem Bleioxyd einen weissen Nie-
derschlag. Stenhouse konnte jedoch diese Verbin-
dung nicht auf einem bestimmten Saitigungsgrade er-
halten.

Lecanora tar-  Durch eine analoge Behandlung, welche hier fiir
I © Gyrophora pustulata angefihrt worden ist, hat
Stenhouse auch aus einer von Norwegen herstam-
menden Lecanora tartarea eine Siure und aus die-
ser wiederum eine Aetherart dargestellt, und Dbeide

analysirt mit folgenden Resultaten:
Die Saure  Die Aethyloxyd-Verbindung

C 60,96 61,20 61,46 61,30
H 515 510 629 6,19
0 3389 33,70 3225 32,51,

Aus diesen Resultaten und den im Uebrigen #hn-
lichen Eigenschaften und Verhiltnissen zieht Sten-
house den Schluss, dass die in der Lecanora tarta-
rea vorkommende Séure Gyrophorsiure sey.

Wiewohl nun das gyrophorsaure Aethyloxyd sich
in seiner procentischem Zusammensetzung sehr nahe
tibereinstimmend gezeigt hat mit den Aethyloxyd-
Verbindungen der Lecanorsiure, Erythrinsdure, Al-
phaorsellséure und Betaorsellsiure, so glaubt Sten-
house doch, dass Schunck’s Hypolhese, nach wel-
cher alle diese Siuren eine gepaarte Lecanorsiure
seyn sollen, nicht wahrscheinlich sey.

Erythromannit.  Stenhouse hat ferner den Korper, welchen er
friher Erythroglucin oder Pseudoorcin nannte, jetzt
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Erythro-Mannit genannt. Zu dieser Namens-Verin-
derung ist er, wie er angiebi, nicht allein durch die
sehr verwandten Eigenschaften, welche Mannit und
Erythromannit besitzen, sondern auch dadurch ver-
anlasst worden, dass sie analoge Karper hervorbrin-
gen, wenn man sie mit rauchender Salpetersiure be-
handelt. ~ Setzt man nimlich pulverisirten Erythro-
mannit in kleinen Portionen zu kalter rauchender
Salpetersdure, so lost er sich mit Entwickelung von
Wirme darin auf, und seizt man dann ein der Sal-
petersiure gleiches Volum Schwefelsgure hinzu, so
erstarri das Gemisch bald zu einem Brei von Kry-
Krystallen. Wird dieser auf ein Asbest-Filtrum ge-
bracht, nach dem Abtropfen mit Wasser ausgewaschen,
ausgepresst und wmut heissem Alkohol umkrystallisirt,
so erhilt man grosse glinzende Blatter. Das so her-
vorgebrachte Product nennt Stenhouse salpefer-Salpetersaurer
sauren Erythromannit. Es schmilzt bei -+ 610, und®rthromannit.
krystallisirt einige Grade darunier. Einige Grade
dariiber eniziindet es sich. Vermischt man es mit
Sand und schligt man mit einem Hammer darauf, so
explodirt das Gemisch sehr heftig. Es wurde zusam-
mengesetzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
Cil 16,56 16,68 16,75
H? 2,46 2,50 2,27

N5 17,83 1783 17,98

03t 63,15 62,99 63,00,
was Stenhouse durch die Formel C11HSN505! re-
priisentirt, und da er jeizt fir den Erythromannit die
Formel C11H!40! aufstcllt, nach welcher dessen pro-
centische Zusammenseizung die folgende seyn wirde:

Cll 39,29
H1¢ 8,33
ou 52,38,

Svanbergs Jabres-Dericht. TTL 29
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und da er ferner fir den Mannit die Formel C12H14Q 12
und fir den salpetersauren Mannit nach Domonte's
und Ménard’s Bestimmungen die Formel C12HSN5032
annimmt, so stelll er alle diese Korper in folgender
Art zusammen:

Mannit . . C¥2ZH1#012

Salpetersaurer Mannit . . . C12H®07 - 5N
Erythromannit C1!H*Q1!

Salpetersaurer Erythromannit . C1B%06 4 55,

Diese Zusammenstellung hat jedoch keiren Werth,
in sofern die Formel fir den Nitromannit uurichtig
ist, aber sie macht doch das Princip fur die Benen-
nungen Erythromannit und salpetersauren Erythro-
mannit aus, und deswegen kann auch bei der An-
nahme dieser Namen in der Gegenwart noch ein
grosses Fragezeichen gesetzt werden.

Bothe?) hat den in der Wurzel von Peucedanum
officinale vorkommenden krystallisirbaren Korper, wel-
cher Peucedanin genannt worden ist, untersucht.
Nach ihm wird das Peucedanin am besten auf die
Weise dargestellt, dass man die Wurzel zerstosst,
mit 90 procentigem Alkohol einige Zeit digerirt und
damit zuletzt bis zum Kochen erhitzt. Aus der filtrir-
ten Losung krystallisirt das Peucedanin beim Verdun-
sten aus. Es wird dann mit schwachem Spiritus von
einem braunen Harz befreit. Die letzteren Alkohol-
Exiracte enthalten mehr von der eingemengten unrei-
nen Masse, als das erste Extract, weshalb das Peuce-
danin am besten aus diesem dadurch bereitet wird,
dass man dasselbe so lange mit Wasser versetzt, als
sich der gebildete Niederschlag noch wieder auflost,

1) Journ. fir pract. Chem. XLVI. 371. Ann. der Chem.
und Pharm. LXXII, 308.
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und dann erkalten ldsst, wobei das Peucedanin dar-
aus anschiesst. Hierauf reinigt man das Peucedanin
durch Auflosen in kaltem Aether, wobei ein wenig
Oxypeucedanin unaufgeldst bleibt, nach dessen Abfil-
triren man die Losung krystallisiren ldsst. Die nach
dlteren Angaben bereits bekannten Eigenschafien des
Peucedanins hat Bothe noch durch folgende vermehrt.
Es krystallisirt aus dem Aether in glinzenden farb-
losen Prismen, welche dem rhombischen System an-
gehoren. Die Krystalle schmelzen bei -} 759 ohne
etwas an Gewicht zu verlieren, und bei - 1300 wird
die geschmolzene Masse braun, indem sich ein ge-
ringes Sublimat bildet. Bei der Analyse wurde es
zusammengeselzt gefunden aus:
Gefunden Berechnet

C2¢ 7045 70,62 70,59

HZ 605 598 5,89

08 — — 23,52
wonach es am einfachsten mit der Formel C*H20
ausgedriickt werden kann, aber Bothe hilt, beson-
ders wegen der Metamorphosenproducte, die Formel
C2#H1206 als die wahrscheinlichste. Es gliickte Bo-
the nicht, zwischen Peucedanin und einer Base eine
bestimmte Verbindung hervorzubringen. Das Peuce-
danin 1ost sich wunveréndert in Alkalien und wird
durch Siuren daraus wieder niedergeschlagen.

Beim Auflosen des im Ansehen reinen Peuceda- Oxypeuceda—
nins, wie es durch mehrfache Umkrystallisationen mit ™™
Alkohol dargestellt worden ist, in warmem Aether
bleibt ein korniger Riickstand, der durch eine hinrei-
chende Behandlung mit kaltem Aether gereinigt wer-
den kann. Dieser Riickstand ist Oxypeucedanin ge-
nannt und bei der Analyse zusammengesetzi gefun-

den worden aus:
29 %
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Gefunden Berechnet
Cc?* 67,81 68,18 68,25
H1 5,15 5,37 5,21
07 26,52

was der Formel C2*H1107 enispricht.

Das Oxypeucedanin schmilzt bei + 140°, und soll,
mit Ausnahme dieses Schmelzpunkis und seiner Schwer-
loslichkeit in seinen iibrigen Eigenschafien dem Peu-
cedanin dhnlich seyn. Da alte Wurzeln mehr Oxy-
peucedanin enthalten als frische, so zieht Bothe dar-
aus den Schluss, dass das Oxypeucedanin auf Kosten
des Peucedanins auf die Weise gebildet werde, dass
das letztere 1 Atom Wasser abgiebt und dafiir 2
Atome Sauerstoff aufnimmt.

Nilropeuceda~  Behandelt man das Peucedanin mit Salpetersiure
MR von 1,21 specifischem Gewicht in einer Temperatur
von -+ 609 so lost es sich zu einer gelben Fliissig-
keit auf, und beim Erkalten schiesst eine blaltrige
Krystallmasse daraus an, welche durch Umkrystallisa-
tion mit Alkohol gereinigt werden kann, und welche
Nitropeucedanin genannt worden ist. Das Nitropeu-
cedanin bildet farblose Krystallblatter, lost sich leicht
in Alkohol und Aether, aber es ist unloslich in Was—
ser. Es schmilzt bei + 1000, zersetzt sich aber da-
bei. Aus seiner, aber unrichtig berechneten Analyse
zieht Bothe den Schluss, dass das Nitropeucedanin
nach der Formel C2*H1°NQ° zusammengeselzt sey. —
Bei der Behandlung des Peucedanins mit Salpetersiiure
soll nach Bothe gleichzeitigz ausser dem Nitropeuce-
danin auch Styphninsdure gebildet werden, was aber
nicht durch die Analyse des styphninsauren Silber-
oxyds, welche er mittheilt, bestétigt wird.

Leitet man Ammoniakgas bei 4+ 1000 iber Oxy-
peucedanin, so erhilt man ein in siedendem Alkohol
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losliches Product, welches daraus beim Erkalten in
diamantglinzenden Prismen anschiesst, welche dem
rhombischen System angehioren. Fir dieses Product
hat nun Bothe den Namen Nifropeucedaninamid vor-
geschlagen, weil er es bei der Analyse nach der
Formel C?*H!2N208 zusammengesetzt fand. Inzwi-
schen hat er diese Formel in keiner Weise durch
die quantitativen, aber fehlerhaft berechneten Bestim-
mungen bestiitigt, welche von ihm angestellt wurden,
um die Menge von aufgenommenem Ammoniak und
von abgegebenem Wasser zu erforschen, wenn die
Verbindung auf folgende Weise entstanden wire:

C+HIONQS |- NHS — H — C2¢H12N208,

Biodecker?) hat Columbin bereitet, indem er die
Columbowurzel (von Cocculus palmatus) mit 70pro-
centigem Alkohol auszog, den Spiritus aus der Lo-
sung vollstindig wieder abdestillirte, den Riickstand
mit etwas Wasser vermischte und ihn dann mit Ae-
ther schiiltelte, was er so oft wiederholte, als der
Aether noch Columbin auszog. Ausser dem Colum-
bin lost der Aether auch fettes Oel auf; aber dieses
fette Oel bleibt grosstentheils in der geringeren Menge
von Aether aufgelost, wenn man die Losung darin
zum Krystallisiren des Columbins nur bis zu einem
gewissen Grade verdunstet. Den Rest des Oels ent-
fernt man aus dem Columbin durch wiederholte Um-
krystallisirungen desselben mit Aether, bis es sich
beim Erhitzen mit Essigsdure véllig auflost und dabei
keine Oellropfchen mehr abscheidet. Bodecker hat
das Columbin bei der Analyse zusammengeseizi ge-
funden aus:

1) Ann. der Chem, und Pharm. LXIX, 37

Columbin.
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Gefunden Berechnet
c# 6511 6529 65,33
gez 595 6,01 5,68

0% 2894 2870 29,09

Bei seinen Versuchen konnte er jedoch keine si-
chere Kenniniss von dem Atomgewicht dieses Kor-
pers bekommen, aber er vermuthei doch in Bezug
auf die Korper, woriiber ich sogleich weiter Bericht
erstatten werde, welche ebenfalls aus der Familie der
Menispermeen herstammen, und welche auch 42
Atome Kohlenstoff enthalten, dass die Zusammense-
izungsformel fiir das Columbin am wahrscheinlichsten
— (#2224 sey.

Das Berberin, welches Bodecker ) schon friher
in der Columbowurzel fand, bereitet er jetzt auf die
Weise, dass er das zur Trockne verdunstete Alko-
hol-Extract von der Columbowurzel mit warmem Kalk-~
wasser auszieht, und die dadurch erhaltene braunro-
the Losung mit Chlorwasserstoffsiure neutralisirt, wobei
sich ein amorpher Kirper daraus niederschligt. Setzt
man dann mehr Chlorwasserstoffsiure zu der filtrir—
ten Flissigkeit, so schiesst daraus in einigen Tagen
salzsaures Berberin an, welches dadurch gereinigt
wird, dass man es in 85procentigem Alkohol 19st und
diese Losung mit Aether vermischt, welcher das Salz
in Gestalt eines hochgelben Pulvers abscheidet. - Das
bei 4+ 110° getrocknete Salz fand Bidecker bei
der Analyse zusammengesetzt aus:

Gefunden Gefunden Berechnet
von Bodecker aus von Fleitmann aus
Cocculus palmatus  Berberis vulgaris

ciz 62,78 62,89 62,53 62,81
g0 507 544 567 4,97
€l 9,06 9,13 9,80 8,83

1) Jahresh. XXIX, 464.
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= C*HI50NE*C] +~ H = berAm€l + H, und
diese Formel ist durch die Bestimmung des Gehalts an
Platin in dem Doppelsalz davon bestatigt worden, welche
diesen Gehalt zu 17,58 Procent herausstellie. Dieser
Gehalt entspricht der Formel C*2HI50%MH+C] 1~
Pi€l%, welche einen Platingehalt von 17,53 Procent
voraussetzt. Behandelt man das Berberin mit Kalk-
hydrat, so giebt es schon bei der Destillations-Tem~
peratur Chinolin.

Der bei der Behandlung des Extracts mit Kalk- Columbosiure.
wasser ungelost gebliebene Theil, welcher, wie im
Vorhergehenden angefithrt worden ist, bei der Berei-
tung des Berberins erhalten wird, enthilt eine eigen-
thiimliche Siure, welche Bodecker Columbosdure
nennt. Nach der Reinigung von eingemengtem Co-
lumbin wird die Columbosiure als eine gelbe firniss-
ghnliche Masse erhalten, die sich nicht in Wasser
auflost, aber leichter in Essigsiure und sehr leicht in
Aether. Sie schmeckt bitter, wird nicht von Salpe-
tersiure angegriffen, aber sie wird von concentrirter
Schwefelsaure aufgelost und durch Wasser unverén-
dert daraus wieder niedergeschlagen. Ihre Losung
in Alkohol wird nicht durch essigsaures Kupferoxyd
gefillt, aber dagegen durch essigsaures Bleioxyd.
Nach den damit ausgefithrien Analysen betrachiet
Bodecker die Columbosiure mnach der Formel
C#H21011 4 3H zusammengeseizi. Von diesen 3
Atomen Wasser geht 1 bei 4 1000 und ein zweites
bei -+ 115° daraus weg. Ibr Bleisalz, welches Bo-
decker als ein basisches betrachtet, wiirde nach
dieser Formel aus 2C+2H21011Ph - HPb - 5H be-

stehen. Dasselbe verliert sein Wasser zwischen -~
1000 und 1300°,
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Biodecker stellt zuletzt die Frage auf, ob nicht die
hier angefiihrten und in der Columbowurzel vorkom-
menden Korper unter sich von einander abhingig
seyen, und zwar nach folgender Vorstellung:
C#2H18X09 L+ C#2H21011 L 8F — 2C+2H44028 L NHS

Berberin. Columbosiure. Columbin.

Im Zusammenhang mit dem hier erwiihnten Kor-
per hat Bodecker auch die in der Cissampelos Par-
reira vorkommende und von Wiggers darin ent-
deckte Base untersucht, welche zuerst Cissampelin
und nachher Pelosin genannt worden ist. Dieses Pe-
losin erhielt er niemals krystallinisch, sondern es
blieb bei dem Verdunsten seiner Losungen in Alko-
hol und Aether in Gestalt eines amorphen blassgel-
ben Firniss zuriick. Bei einer partiellen Analyse
fand er die bei - 1200 getrocknete Base zusam-
mengesetzt aus:

Gefunden Berechnet
€36 7194 72,08 72,28
H21 7,22 7,04 7,00
N — — 4,68
0s —_ — 16,04,

was mit der Formel C3°H18QSNH3 — pelAk iiber-
einstimmt.

Das Pelosin vereinigt sich leicht mit Wasser zu
einem Hydrat, welches in Aether unlislich ist. Nach
dem Trocknen iiber Schwefelssiure ist dasselbe nach
der Formel pelAk -+ 3 zusammengesetzt, indem er
darin 8,21 Procent Wasser fand, wihrend die Rech-
nung 8,27 Procent fordert. Dieses Wasser geht bei
-+ 1200 daraus weg.

Pelosin-Chlorammonium wird auf die Weise dar-
gestellt, dass man Chlorwasserstoffsiuregas in eine
Losung von reinem Pelosin in Aether leitet. Es
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schligt sich dann weiss und flockig nieder und ist,
wenn man es mit Aether ausgewaschen, rasch iber
Schwefelsiure und nachher hei -~ 1100 getrocknet
hat, nach der Formel pel[Am€]l zusammengesetzl.
Dieses Salz lost sich leicht in Wasser und in Alko-
hol, und diese Losungen frocknen beim Verdunsten
zu einem Firniss ein. In der Luft zieht das Salz
rasch eine gewisse Quantitit Wasser an, welche 2
Atomen entspricht.

Das Platindoppelsalz, welches nach dem Trocknen
bei 4 1109 ebenfalls nur theilweise analysirt worden
ist mit Resuliaten, welche der Formel pelAm€l -
Pt€l? enisprechen, hat eine blassgelbe Farbe und ist
ebenfalls amorph.

Chromsaures Pelosin-Ammoniumoxyd schligt sich
schon gelb nieder, wenn man eine Losung von Pe-
losin-Chlorammonium mit saurem chromsaurem Kali
versetzt.  Beim Trocknen wird es leicht schmuizig
gelbbraun und bei + 80° dunkelbraun. Beim Erhi-
tzen iiber - 1000 geht alles Organische weg, wobei
sich Leukolin und Carbolsidure entwickeln, mit Zu-
riicklassung von wenig Kohle und Chromoxyd. In
Folge der Bestimmung des Gehalis an C,  und Cr
wurde das iiber Schwefelsdure getrocknete Salz nach

der Formel pel/AmCr |- H zusammengesetzt gefunden.

Endlich stellt Bodecker die Frage auf, ob nicht
das Pelosin mit den von Maclagan und Tilley?)
vor einigen Jahren in der Bebeerurinde entdeckten
Bebeerin identisch sey.

Wird das Pelosinhydrat der Einwirkung des Lichts
und der Luft ausgesetzt, so firbt es sich bald gelb,
besonders wenn Wasser milwirkt, und dabei entwi-

1) Jahresb. XXVI, 554.

Pellutein,
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ckelt sich Ammoniak. Nach beendigter Einwirkung
lost sich das gebildete Product nicht mehr in Wasser
auf, und bei der Behandlung mit Alkohol bleibt ein
bedeutender Theil von einem huminartigen Korper
davon unaufgelost. Beim Verdunsten des Alkohols
wird das neu gebildete Product erhalten, welches
Pellutein genannt worden ist, in Gestalt einer firniss-
dhnlichen Masse, welche dem Pelosin vollig #hnlich
ist, mit Ausnahme seiner Unlgslichkeit in Aether und
seiner dunkelgelben Farbe. Nach dem Trocknen bei
-+ 100° wurde es zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
C#2 73,99 73,51
B2 6,18 6,10
X 3,84 4,08
07 15,99 16,31,

welche Resultate zu der Formel C*2H1807NHS fiih-
ren. Diese Formel wurde durch die Bestimmung
des Platingehalts in dem Platindoppelsalz dieser Base
bestitigt, welches nach einer Mittelzahl von 3 Ana-
lysen = 17,8 Procent Platin enthilt.

Griepenkerll) hat die Asche von gesunden und
kranken Kartoffeln analysirt, und in der der letzteren
eine weit grossere Quantitit von Kalkerde und Talkerde
gefunden, als in der der gesunden. Er stellt daher
die Frage auf, ob dieses nicht von einem geringeren
Gehalt an diesen Stoffen in der Erde an den Stellen
herrithren konne, wo die Kartoffel vorzugsweise von
dieser Krankheit ergriffen werde, und er verspricht,
durch weitere Versuche zu erforschen, wie es sich
damit verhalten moge.

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXIX. 354.
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Ragsky 1) hat grine und gelbe Maulbeerbldtter Maulbeer-

einer quantitativen prifung in Bezug auf ihren Gehali Platter:
an Stickstoff unterworfen, und er hat dabei gefunden,
dass die griinen Blatter 3,995 bis 4,06 aber die gel-
ben nur 1,609 bis 2,0 Procent Stickstoff enthalten.
Die Untersuchung wurde haupisichlich in der Absicht
angestellt, um zu erfahren, in wie fern beide Blit-
tersorten in chemischer Hinsicht von einander ver-
schieden seien, da man gefunden hat, dass der Sei-
denwurm, wenn er mit solchen Maulbeerblittern ge-
fittert wird, welche mit gelben Blittern gemengt sind,
stets einer grisseren Sterblichkeit ausgesetzt ist, als
wenn man ihn mit bloss griinen Bléttern ndhrt. Da
nun in der Seide 17 Proc. Stickstoff enthalten sind,
und daher dieser Grundstoff keineswegs als unwe-
sentlich fiir das Fortkommen des Seidenwurms ange-
sehen werden kann, so glaubt er, dass auf den ge-
ringeren Gehalt an Stickstoff in den gelben Maulbeer-
bliitern bei der Ernahrung des Seidenwurms eine ge~
horige Aufmerksamkeit gerichtet werden miisse.

Scharling?) hatin dem Saamen von Agrostemma Githagin.
Githago einen Korper angegeben, welchen er, zur
Unterscheidung von Schulze's Agrostemmin, Githa-
gin nennt, aber er hat dabei nicht die Frage beriihrt,
ob diese beiden Korper identisch sind oder nicht.

Das Githagin wird erhalten, wenn man die Saamen
durch Ausziehen mit Aether von fettem Oel befreit,
darauf die zuriickgebliebene Aetherlésung mit Alko-
hol von 920 Tr. auszieht, und nun den Riickstand
mit Alkohol von 84° Tr. auskocht, die vereinigten

1) Wiener Acad. Berichte 1849. Jan, 8. 51.
2) Oversigt over det Danske Vid, Selskabs Forhandl,
1849, p. 96.
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und filtrirten Alkohol-Abkochungen verdunstet und
den Rickstand mit Alkohol von 920 Tr. behandelt.
Beim Erkalten dieser letzten Losungen scheidet sich
das Githagin weiss, aber noch unrein ab. Man
erhiilt mehr davon, wenn man die Losung mit abso-
lutera Alkohol vermischt. Dieses Githagin wird durch
Auflésen in Wasser gereinigt, wobei Pflanzenleim un-
gelost bleibt; dann wird die filirirte Flissigkeit mit
neutralem essigsauren Bleioxyd ausgefillt, filtrirt und
mit basischem essigsauren Bleioxyd versetzt, wodurch
nun Githagin - Bleioxyd niedergeschlagen wird, wel-
ches ausgewaschen und in Wasser durch Schwefel-
wasserstoff zersetzt wird. Die abfilirirte Wasserlo-
sung wird verdunstet, bis sich dabei eine gallertartige
Masse zu zeigen anfingt. Beim Eintrocken bleibt
dann das Githagin in Gestalt einer sproden, gummi-
ahnlichen, gelbbraunen Masse zuriick. Ausser diesem
Verfahren hat Scharling noch zwei andere Berei-
tungsmethoden fiir das Githagin angegeben. Fillt
man die concentrirte Losung des Githagins in Wasser
mit Alkohol, so erhilt man dasselbe in Gestalt einer
weissen starkedhnlichen Masse, welche im Ansehen
zwar der Stirke hnlich ist, die aber doch einen der
Seide #hnlichen Glanz und auf dem Bruch unter einem
Mikroscop eine krystallinische Beschaffenheit zeigt.
Setzt man das Githagin mehrere Stunden lang einer
Temperatur von - 1000 aus, so zerspringt es mit
vieler Heftigkeit in mehrere Sticke. Beim Verdun-
slen seiner Losung in Wasser bleibt es als eine klare,
gelbbraune, gummiihnliche Masse zuriick, welche
unler einem Mikroscope sich vollkommen amorph
zeigt. Das Githagin 16st sich nur unbedeutend in
kaltem und in siedendem absoluten Alkohol und in
Aether, aber dagegen ziemlich in 93 procenligem
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Alkohol. Schwacher Spiritus list es leicht auf, und
noch leichter ist es in Wasser laslich. Es hat einen
brennenden Geschmack, reagirt nicht auf Pflanzenfar-
ben, lost sich mit rother Farbe in concentrirter Schwe-
felsiure, und die Losung farbi sich allmilig blaugrin.
Die Losung des Githagins in 85 procentigen Alkohol
gibt eine gallertartige Masse, wenn man sie mit ver-
dinnter Salpeterséiure kocht, und diese Masse ist in
Wasser unauflgslich, aber ldslich in Spiritus. Kocht
man das Githagin mit einen Ueberschuss von concen-
trirter Salpetersdure, so bildet sich ein gelbes Pro-
duct. Die Lisung des Githagins in Spiritus wird durch
salpetersaures Silberoxyd gefillt, aber nicht durch
Platinchlorid, salpetersaures Quecksilberoxydul, Subli-
mat oder Gerbsdure. Das Githagin hat noch nicht
auf eine solche Weise dargestelll werden konnen,
dass es nach verschiedenen Bereilungen eine con-
stante procentische Zusammensetzung hatte, auch
glickte es nichi, eine bestimmte Verbindung von Gi-
thagin und einem wunorganischen Korper darzustellen.
Das Githagin ist sehr giftig.

Calloud?) hat folgende Bereitungsmethode fiir
das Sanionin angegeben: Man kocht 10 Kilogrammen
Wurmsaamen mit 80 Liter Wasser und 600 Gram-
men kaustischem Kalk, und wiederholt dieses Aus-
kochen noch einmal. Die filirirte Abkochung wird
bis auf 10—12 Liter verdunstet und mit Salzsiure
im Ueberschuss versetzt, wodurch sich das Santonin
und ein harzartiger Korper niederschligt, welcher
letztere durch Behandeln mit 50 Grammen kausti-
schem Ammoniak ausgezogen wird. Das dabei un-
gelost Dleibende Santonin wird in Spiritus aufgelost,

1) Journ. de Pharm. et de Ch. XV, 106.

Santonin.
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die Losung mit Thierkohle behandelt und nach dem
Filiriren krystallisiren gelassen, wobei man es rein
erhalt.

Payen?) hat in den wissenschaftlichen Journalen
des Jahres 1849 eine fast nur neue Auflage der Ab-
handlungen abdrucken lassen, welche iiber den Caffee
schon frilher von ihm mitgetheilt worden waren. Es
wiire gut gewesen, wenn er dabei wenigstens Riicksicht
auf die Einwiirfe genommen hitte, welche ihm wider
seine friheren Untersuchungen gemacht worden sind,
und welche natiirlicherweise immer gegen iltere Ar-
beiten in einer neueren Zeit gemachi werden konnen.
Aber da auch dieses nicht einmal der Fall gewesen
ist, und noch weniger neue Thatsachen angefiihrt
worden sind, so kann man eigentlich keinen Grund
erkennen, weshalb die Abhandlung mitgetheilt wor-
den ist.

Posselt?) hat in der Kirze einige Nachrichten
iiber die Bestandiheile der Saamen von Hedera Helix
mitgetheilt, deren fleischiger Theil einen slickstoff-
haltigen und dem Emulsin etwas #hnlichen Korper,
Fett, zwei eigenthiimliche Sauren, Zucker, Pektin und
unorganische Salze enthdlt. Das Feit wird durch Be-
handeln mit Aether ausgezogen, und dasselbe enthilt
sowohl Elain als auch Stearin. Das Stearin verseift
sich schwierig und es bedarf das Schmelzen mit Kali,
wenn die Yerseifung vollstandig statifinden soll. Schei-
det man dann die fette Sdure aus der gebildeten
Seife ab, so hat sie folgende Eigenschaften: Sie er-
starrt krystallinisch, hat eine schone weisse Farbe,
erstarrt nach dem Umkrystallisiren bei 4 30°, treibt

1) Ann, de Ch. et de Phys. XXVI, 108
2) Aon. der Chem. und Pharm, LXIX, 62.
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Kohlensiure aus kohlensaurem Natron, und ihr Sil-
bersalz enthillt 27,4 bis 27,64 Proc. Silber. — Be-
handelt man die mit Aether ausgezogene Masse mit
Alkohol so lost sich darin eine Siure auf, welche
Hederinsdure genannt worden ist, und welche sich
daraus abscheidet, wenn man den Alkohol bis aunf 1
davon abdestillirt. Die abgeschiedene Saure ist je-
doch noch nicht rein, sondern gelb, aber wenn die
Saure daraus rein dargestellt wird, was jedoch nur
einmal und zwar zufilligerweise gliickte, so bildet
sie weisse Nadeln oder Blatter, welche schwach sauer
reagiren, sich nicht in Wasser und in Aether, aber
in concenirirtem Alkohol losen. Die Hederinsiure
treibt Kohlensiure aus und bildet neutrale Salze,
welche jedoch nicht krystallisirt erhalten werden kon-
nen, sondern sie bilden geléeartige Massen, welche
sich in Alkohol auflosen. Schwefelsiure lost die He-
derinsidure mit purpurrother Farbe auf. Bei - 100°
verliert die Hederinsidure 542 Proc. an Gewicht, und
in der so getrockneten Séure wurden bei der Analyse
66,43 Proc. Koblenstoff und 9,41 Proc. Wassersioff
gefunden. Ihr Atomgewicht konnie wegen Mangel
an Material nicht bestimmt werden.

Ausser der Hederinséiure kommt noch eine andere
Siéure in dem Saamen von Hedera Helix vor, welche
die Reindarstellung der Hederinsdure sehr erschwert.
Wiewohl Posselt diese zweite Siure noch nichl in
einem reinen Zustande darzustellen vermochte, so
gibt er doch dariber an, dass sie in Wasser, Alko-
hol und Aether loslich sei. Er bekam sie dadurch,
dass er die Saamen mit Essigsdure-haltigem Wasser
auskochte, nachdem sie vorher mit Alkohol und Ae-
ther behandelt worden waren, die Abkochung mit
essigsaurem Bleioxyd ausfillte, und die filtrirte Fliis-
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sigkeit mit Ammoniak vermischte, wodurch ein gel-
ber Niederschlag erhalten wurde, den er durch
Schwefelwasserstoff zersetzte und darauf die davon
abfiltrirte Losung verdunstete. Die Salze dieser Saure
sind gelb gefarbt. Die Sture reducirt die Salze von
Silberoxyd und Quecksilberoxydul, und sie bildet mit
Baryt, Kalk, Bleioxyd und Quecksilberoxyd unldsliche
Yerbindungen. Mit einer Losung von Leim so wie
auch mit den Salzen von Eisenoxydul und Eisenoxyd
gibt sie keine Fillungen.

Schubert 1) hat einige Versuche angestelll, um
die Natur der Hefe zu erforschen, und dabei seine
Beobachtungen mit denen von élteren Forschern zu-
sammengestellt. Er zieht aus seinen Untersuchungen
den Schluss, dass die Hefe nur in Folge ihrer pord-
sen Beschaffenheit wirke, und dass Sauerstoff urspring-
lich vorhanden sein miisse, wenn die Gihrung ihren
Anfang nehmen soll. Schubert fibrt an, dass er
eine Losung von Zucker mit Platinschwamm, Kohle,
Bimstein, Asbest, gebranntem Thon, Thonerde, Eisen-
oxyd und Pektin in wenig Tagen in Géihrung ge-
bracht habe, dass aber davon die beiden zuerst ge-
nannten Korper die Gihrung immer weit rascher und
lebhafter hervorgerufen hitten, wie die iibrigen Stoffe.
Gegenwart von Salzen, besonders von saurem Am-
moniumoxydsalzen, beschleunigen zwar hdufig die
Gahrung, inzwischen verzogert sie dieselbe auch zu-
weilen. Zuletzt fiihrt Schubert die Resultate von
nicht weniger als 67 verschiedenen Weinsorten, so
wie auch gewisse Betrachtungen dariiber an, welche
allerdings ihren Werth haben, die aber hauptsiichlich
einen technischen Zweck verfolgen, so dass ich glaube,

1) Poggend. Aon. LXXVII, 197. 397.
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hier keinen Auszug daraus liefern zu miissen, son-
dern nur die, welche sich specieller fir diesen Ge-
genstand interessiren, auf die Abhandlung zu ver-
weisen.

Despretz ) hat die Beobachtung gemacht, dass
wenn man Alkohol mit flissigem Stickoxydul in einem
sehr diinnen Glasrohr vermischt, und dieses in ein
Gefiss einsenkt, welches einen Brei von fester Koh-
lenséiure und Aether enthdlt, und dann die ganze
Vorrichtung unter die Glocke einer Luftpumpe bringt,
der Alkohol dickfliissig wird und seine Durchsichtig-
keit verliert. Es scheint selbst, dass er eine kleine
Quantitéit Alkohol in fester Form erhalten habe.

Vergnette-Lamottc?2) hat Wein einer starken
Kilte ausgesetzt. Dabei schied sich zuerst eine feste
Masse ab, welche hauptsichlich aus saurem weinsau-~
ren Kali bestand mit firbenden und stickstoffhaltigen
Kirpern, und ausserdem ein flissiger Korper, welcher
bei — 60 erstarrte, und welcher bei der Destillation
nur unbedeutende Mengen von Alkohol gab. Nach-
dem sich diese Korper daraus abgeschieden hatten,
war der Wein reicher an Alkohol, aber er kann
dann nicht einer Nachgdhrung unterworfen werden.
Auch ist dadurch der Geschmack des Weins verbes-
sert worden. Vergnette-Lamotte's Vermuthung,
dass die blatirigen Krystalle, welche sich bei — 60
aus dem Wein absetzen, von bestimmten Verbindun-
gen von Alkohol und Wasser ausgemacht wiirden,
hat sich bei den von Boussingault3) dariber an-
gestellten Versuchen nicht bestitigt. Boussingauly

1) Cowpt. rend. XXVIII, 143.
2) Ann, de Ch. et de Phys. XXV, 333.
3) Das. S. 363.

Ssanbergs Jahres-Berieht.  TIE, 30

Alkohol.

Wein.
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hat ausserdem gefunden, dass sowohl weisser Wein,
welcher 121 Procent Alkohol enthalt, als auch ein
Gemisch von Wasser mit 13 Procent Alkohol beim
Gefrieren vollstindig erstarren, wihrend YWasser, wenn
es 15,20 und 45 Procent Alkohol enthilt, bei — 10°
nicht zum Gefrieren gebracht werden kann.

Branotweinaus  Liebig!) hat die Beobachiung gemacht, dass der
Vogelbeersalt. g, aus unreifen Vogelbeeren zuweilen von selbst in

Alkoholate.

Gihrung iibergeht, und dass nach dieser Gihrung
durch Destillation fast 4 Procent von einem 40 pro-
centigen Branntwein daraus erhalten werden konnen.
Die Vogelbeeren miissen daher eine bedeutende Menge
von Zucker enthalten. Liebig vermuthet, dass die
Bildung von Karioffelfuseldl verhindert werden konne,
wenn man Weinbeersaft der Kartoffelmaische zu-
setzen wiirde.

Chodnew?2) hat einige Beitrige zur Erforschung
der Frage geliefert, ob Alkoholate existiren. Er hat
dabei die Angaben verdndert, welche dariiber im
vorigen Jahresberichte, S. 155, nach Einbrodt mit-
getheilt worden sind. Was zunichst die salpetersaure
Talkerde anbeirifft, so krystallisirt sie nicht in langen
Parallelepipeden mit quadratischer Basis, sondern in
rhombischen Prismen, und sie entspricht immer der
Formel lflgﬁ - 6H. Bei 4 110° bis 1159 verliert
dieses Salz 3 Atome Wasser, das vierte Wasseratom
geht bei -} 115 bis 1209, das fiinfte zwischen - 120
und - 155° und das sechste bei -} 2100 daraus
weg. Dariiber hinaus erhitzt gibt das Salz Salpeter-
siure ab, und man erhélt ein in Wasser unauflosli-
ches basisches salpetersaures Talkerdesalz, zusammen-

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXXI, 122.
2) Daselbst S. 241,
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gesetzt nach der Formel }}'Igsﬁ. Die krystallisirie
neuirale salpetersaure Talkerde verliert iiber Schwe-
felsiure 4 Atome Wasser. Ein Doppelsalz von sal-
petersaurer Talkerde und salpetersaurem Ammonium-
oxyd scheint nicht zu existiren. Um das Alkoholat
der salpetersauren Talkerde darzustellen muss das
Salz wasserfrei sein, und es ist in Folge einer voll-
stindigen Analyse nach der Formel iﬁgﬁ - 3C*B601
zusammengeseizt. Das Alkoholat des Chlorcalciums
wird durch die Formel Ca€l - 2C*H60% ausgedriicki,
und es scheint ausserdem noch eine Yerbindung —Ca€l
L 20%H602-L 2H zu existiren. Diese beiden Salze
sind vollstéindig analysirt worden.

Mohr 1) ist als Opponent wider dic Berzelius-Aether. Erhli-
sche Aethyl-Theorie und wider die Weise aufgetre-; "8 dii:eﬁaié;
ten, in welcher diese Theorie die Bildung von Aether =~ ’
aus Alkohol durch Einwirkung von Schwefelsiure er-
kldrt. Ich will nicht die Einwiirfe anfilhren, welche
er gegen diese Theorie gemacht hat, sondern anstatt
dessen die Erklirung der Aetherbildung vorlegen,
welche Mohr als die richtige betrachtet. Von C*H502
und 25 werden H und C*H502 + 5 gebildet. Der
Korper C*H502, welchen er Aldid mennt, tritt mit
der § in Verbindung und bildet damit Aldidunter-
schwefelsiure, aber auf eine solche Weise, dass sich
die Elemente darin nachher im Zustande der zusam-
mengesetzten Verbindung = C*H55207 befinden, wel-
che Formel zugleich die rationelle Vereinigungsweise
derselben ausdriickt. Die Verbindung C*H%S207 wird
nachher in erhohter Temperatur in 28 und in 1 Atom
Aether = C*H30 zersetzt, worauf die so wieder frei
gewordene Schwefelsdure von Neuen auf dem Alko-

1) Archiv der Pharm. LVIII, 150. 259.
0 *
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hol in derselben Art einwirkt, wie beim Beginn, also
wieder H und C*H5S207 damit hervorbringt. — In
derselben Art wirken auch andere Sduren bei der
Aetherbildung ein, wie z. B. Essigsdure , welche mit
dem Alkohol H und C*H502 - C*H302 hervorbringt.
Aber da Mohr in diesem letzieren Ausdruck keine
Essigsdure als vorhanden anerkennen will, so nimmt
er an, dass die beiden Glieder C*H50% | C*H302
sich in einer amiddhnlichen Verbindung befinden. Um
Analogien nachzuweisen gehi Mohr weiter zu theo-
retischen Betrachtungen mehrerer anderer Korper
iiber, wie z. B. Rose’s Sulfammon, welches er nicht

als sulfaminschwefelsaures Ammoniumoxyd = NH2S

-LNH*S betrachtet, sondern er hilt es fir am rich-
tigsten, dass es durch die complexe Form NH302S
ausgedriickt werde. Eben so sollen Harnstoff und
Schiesswolle als in ihrer Art amiddhnliche Verbindun-
gen zu betrachten sein.
Apparat zor Soubeiran?!) hat die Beschreibung eines von
Bereitung von,

Acther. ihm angewandten Apparals zur Bereitung von Aether
mitgetheilt. Er bemerkt dabei, dass bei dieser Ope-
ration am Vortheilhaftesten eine Temperatur von
-+ 1300 anzuwenden sei, und dass sich, wenn die
Temperatur hoher gesteigert werde, ein gasformiger
Kohlenwasserstoff entwickele.

Aethyl. Isoli-  Im vorigen Jahresberichte, S. 475, erwihnte ich,
rung desselben-jass Franckland durch Behand]uﬁg von Cyanathyl
mit Kalium Methyl erhalten habe. Derselbe Chemi-
ker?) hat nun seine Untersuchungen iiber die Isoli-
rung organischer Radicale fortgeselzt, und es ist ihm

1) Journ. de Pharm. XVI, 321.
2) Apn. der Chem. und Pharm. LXXI, 171.
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geglickt, das Aethyl darzustellen, dadurch, dass er
einen weniger elektropositiven Korper, als Kalium,
auf eine einfachere und in Betreff der Vereinigungs-
kraft der Elemente schwiichere Aethylverbindung, als
frither, einwirken liess. Zu diesem Zweck bereitete
er namlich Jodithyl auf die Weise, dass er 23 Theile
Jod allmilig zu einem eiskalten Gemisch von 7 Thei~
len Phosphor und 35 Theilen absolutem Alkohol setzte,
die dabei erhaltene Flissigkeit im Wasserbade der
Destillation unterwarf, das Destillat mit Wasser wusch
und nun mit Jod bis zur anfangenden Firbung ver-
setzte. Darauf wurde es iiber Chlorcalcium getrock-
net, zweimal rectificirt iber Chlorcalcium, Quecksil-
ber und reinem Bleioxyd, um es dadurch von Was~
ser, freiem Jod und von Jodwasserstoffsiure voll-
kommen zu befreien. Das so dargestellte Jodithyl
siedete bei 4+ 7195 bis 720,2 und sein specif. Gewicht
war = 1,9464 bei + 169 Bei der Analyse wurde
es zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
Cc* 15,48 15,42
HS5 3,18 3,20
3 — 81,38,

was der Formel C*H5J entspricht.

Wird das so dargestellte Jodithyl in einem star-
ken zugeblasenen Glasrohr mit einem Ueberschuss
von fein zertheiltem Zink einer Temperatur von 4 150°
ausgesetzt, so bilden sich weisse Krystalle an dem
Glase und auf dem Zink, wihrend ein farbloses diinn-
flissiges Liquidum entsteht, welches ungefihr der
Hilfte des angewandten Jodathyls im Volum entspricht.
Wenn man dann nach 2 Stunden, wo die Reaction
beendigt zu sein scheint, die Spitze des zugeblasenen
Glasrohrs unter Wasser offnet, so stromt daraus un-

Jodithy L.
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gefihr das 40fache Volum (von dem Liquidum) eines
Gases a hervor, welches #therartig riecht, mit heller
Flamme verbrennt, und welches rasch und vollstin-
dig von absolutem Alkohol absorbirt wird. Lost man
die in dem Glasrobhr zuriickgebliebene weisse Kry-
stallmasse in destillirtem Wasser auf, so eniwickelt
sich daraus ein anderes Gas b, welches in seinen
Eigenschaften dem ersteren sehr #hnlich ist.

Um das Gas a von eingemengtem Jodithyl zu rei-
nigen, und um sich dabei zugleich dariber zu ver-
gewisseren, dass es nicht durch Diffusion mit atmo-
sphérischer Luft verunreinigt sei, liess er es 24 Stun-
den lang iber einer schwachen Losung von Schwe-
felkalium stehen. Nachdem es dann noch weiter
durch kaustisches Kali gereinigt worden war, hatte
es 1,5250 specif. Gewicht. Analytische Untersuchun-
gen stellten dann heraus, dass es ein Gemenge von
mehreren Gasen war, procentisch gemengt nim-
lich aus

Aethyl 50,03

Methyl 25,79

Elayl 21,70

Stickgas 2,48,
nach welcher Zusammensetzung das berechnete spe-
cifische Gewicht — 1,5038 sein miisste.

War das Gas b auf die Weise bereitet worden,
dass die in dem Rohr zuriickbleibende krystallinische
Masse nach einer 12 stindigen Ruhe mit Wasser be-
handelt wurde, so zeigie es sich procentisch zusam-
mengesetzt aus

Elayl 2,78
Aethyl 7481 7197
Methyl 2241 25,25,
wurde es dagegen sogleich nach beendigter Entwi-
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ckelung des Gases a dargestellt, so zeigte es sich
bei eudiometrischen Versuchen frei von eingemeng-
tem Elayl, und bestehend nur aus

Aethyl 47,93

Methyl 52,07.

In Bezug auf diese Yersuche ist Franckland der
Ansicht, dass die Einwirkung des Zinks auf Jodiithyl
ganz einfach nach der Gleichung C*B33 4- Zn =
C*H5 + ZnJ stattfinde, dass aber das so abgeschie-
dene Aethyl zugleich auch einem Theil nach zerselzt
werde in gleiche Volumina Elayl und Methyl, indem
C*H5 =— C2H? | C2H5. Ausserdem hilt es Franck-
land fir wahrscheinlich, dass das Methyl mit dem
Jodzink eine Verbindung in einem beslimmten Ver-
hilinisse eingehe, welche die vorhin angefiihrie kry-
stallinische Masse constituire. Da Methyl und Elayl
wahrscheinlich einen niedrigeren Siedepunkt haben als
Aethyl, so versuchte Franckland, ob nicht vielleicht
das Gas, welches zuletzt aus dem Rohre hervor-
stromte, als davon die Spitze abgebrochen wurde,
reines Aethylgas sein konne, und diese Vermuthung
fand er denn auch durch die Analyse bestitigt, in-
dem dieses Gas sein 6}fache Volum Sauerstoffgas zur
Verbrennung erforderte und damit sein 4faches Vo-
lum Kohlensduregas hervorbrachte. Um jedoch zu
entscheiden, ob auch das hierbei entwickelte Gas
einfach und nicht ein Gemenge von zwei Gasen war,
so stellte Franckland Diffusions- Versuche damit
an, und dabei fand er, dass sowohl die relativen
Verhilinisse zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff
nicht veridndert wurden, und dass auch das Graham’-
sche Geseiz: nach welchem die Schnelligkeit, womit
ein Gas diffundirt, im directen Verhiltnisse zu ibrem
Volum und im umgekehrten Verhilinisse zu den Qua-~
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dratwurzeln ihrer Dichtigkeit steht, fiir dieses Gas
giiltig ist.

Das Aethylgas ist farblos, riecht schwach &ther-
arlig, und dieser Geruch verschwindet, wenn man es
cine Zeitlang mit rauchender Schwefelséure in Beriih-
rung stehen lisst. Seine Formel ist = C*HS5, In der
Voraussetzung, dass sich 2 Volumen Kohlengas und
5 Volumen Wasserstoffigas zu 1 Volum condensirt
haben, ist das berechnete specif. Gewicht fiir dieses
Gas = 2,00394, berechnet nach den Diffusions-Ver-
suchen aber — 2,0481, und durch directe Wigung
wurde es = 2,0462 gefunden. Mit Methylgas ver-
unreinigtes Aethylgas lasst sich nicht bei — 189 con-
densiren, aber bei - 30 lésst es sich in einem Oer-
sted’schen Condensations— Apparate bei 2% Atmosphi-
ren-Druck verdichten, und es bildet dann ein farb-
loses , durchsichtiges, diinnflissiges Liquidum, dessen
Siedepunkt also bei gewohnlichem Atmosphiren-Druck
bei — 23°C sein muss. Von Wasser wird es nicht
aufgelost.  Aber Alkobol lost das Aethylgas leicht
auf, und absorbirt dieser sein 18,13fache Volum bei
T44om Druck und bei 4 149,2; setzt man dann ein
wenig Wasser hinzu, so geht das Aethyl aus dem
Alkohol wieder gasformig weg. Es veriindert sich
nicht durch rauchende Schwefelsiiure, concentririe
Salpetersdure oder Chromsdure. Mit Schwefel und
Jod vereinigt es sich nicht, selbst nicht beim Erhi-
izen, aber dann bildet sich Schwefelwasserstoff unter
Abscheidung von Kohle. Ein Gemisch von 1 Volum
Aethylgas und } Volum Sauerstoffgas veriindert sich
nicht, wenn man es bei gewohnlicher Temperatur
itber Platinschwamm leitet; erst beim schwachen Glii-
hen beginnt der Platinschwamm zu gliihen, und dann
bildet sich unter Abscheidung von elwas Kohle Was-
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ser und ein Gas, welches wahrscheinlich Grubengas
ist. Das Aethylgas wird nicht von Antimonsuperchlo-
rid absorbirt, selbst nicht im Sonnenlicht. Chlor
wirkt im Dunklen nicht darauf ein, setzt man ein
Gemisch gleicher Volumen von diesem beiden Gasen
dem Einfluss von diffusem Licht aus, so vereinigen
sie sich augenblicklich zu einer farblosen Flissigkeit.
Brom wirkt ebenfalls auf Aethylgas ein, wenn man
es damit dem directem Sonnenlichte und gelinder Er-
hitzung ausseizi.

Erhiizt man ein Gemisch von gleichen Volumen
Wasser und Joddthyl mit Zink in einem verschlosse-
nen Rohre bis zu -+ 1509 so findet ebenfalls die
Zersetzung statt, aber viel rascher, und wenn man
dann nach 2 Stunden unter Schwefelkalium-haltigem
Wasser die Spitze des Rohrs abbricht, so stromt ein
Gas hervor, welches farblos ist, sich nicht in Wasser
lost, aber von Alkohol aufgelost wird, welches bei
- 808 und 6659,5== Druck sein 1,22fache Volum
davon absorbiri. Es hat einen schwachen atherarti-
gen Geruch, der durch Behandeln mit Alkohol oder
Schwefelsiure verschwindet. Bei — 189 wird es
noch nicht flissig. Chlor wirkt im Dunklen nicht
darauf ein, aber in diffusem Tageslichte verschwindet
bald die Farbe des Chlors. Mit Jod und Schwelel
vereinigt es sich nicht, selbst nicht beim Erhitzen.
Diese Verhiltnisse, so wie auch die procentische Zu-
sammensetzung, welche der des Methyls entspricht,
weisen aus, dass dieses Gas identisch ist mit dem
Methyl, wie es durch Einwirkung von Kalium auf
Cyanmethyl oder durch Elektrolyse der Essigsiure
erhalten wird. Das Methylgas kann nicht condensirt
werden, wenn man es bei 4~ 3% dem Druck von 20
Atmosphéren aussetzt.



462

Die weisse Salzmasse, welche in dem Rohre zu-
riickbleibt, hat einen d#therartigen Geruch, aber sie
enthilt keinen organischen Korper, sondern sie ist
nur basisches Jodzink.

Die Bildung des Methyls bei dieser Operation
wird durch folgende Vorstellung erklart:
C*HS¥ + B = 2(C?H%) 4 ZnZn¥,
und Franckland empfiehlt, anf diese Weise das Me-
thyl zu bereiten.

Wendet man bei dieser Operation Alkohol, an-
stait Wasser, an, so bildet sich ebenfalls Methyl, aber
dann entsteht gleichzeitig auch Aether, wie die fol-
gende Vorstellung darlegt:

C*HSF - C*HS02? + 2Zn — 2(C°H3) -} C*HS0 -
ZnZn3.

Erhitzt man gleiche Volumen Jodithyl und Ae-
ther mit Zink in einem verschlossenen Rohr bis zu
-4 1500 so lange, bis die Zersetzung vollendet wor-
den ist, so erhilt man eine dickfliissige, olartige, nicht
erstarrende Masse, und beim Abbrechen der Spitze
entwickeln sich nur wenige Cubiczolle Gas, aber nach
einem Zusatz von Wasser entwickelt sich eine reich-
liche Menge von Gas, und abgesehen von einer ge-
ringen Menge Stickgas zeigte sich dieses Gas in 100
Theilen gemengt aus:

Aethyl 27,68
Methyl 68,22
Elayl 4,10.

Erhilzt man das Joddthyl mit Eisen, Blei, Kupfer
oder Quecksilber bis zu —+ 1500 — 2000, so zer-
setzt sich kaum eine Spur davon. Arsenik zersetzt
es leicht bei 4 1602, und dann bildet sich eine
blutrothe Flissigkeit, welche beim Erkalten in scho-
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nen Krystallen anschiesst, welche wahrscheinlich Ar-
senikjodid = As33 sind. Beim Abbrechen der Spitze
zeigte sich das Rohr luftleer, und es entwickelte sich
kein Gas, selbst als dann Wasser hineingebracht
wurde. Das iiberschiissige Arsenik haite einen dem
Antimon #hnlichen Metallglanz. Zinn verhdlt sich
dem Arsenik sehr dhnlich; beim Abbrechen der Spi-
ize entwickelt sich aus dem Robhr kein Gas, selbst
nicht, wenn dann Wasser hineingebracht wurde, und
dieses Wasser lost nichts von dem beim Erkalten
krystallisirten Zinnjodid anf. Kalium verhalt sich dhn-
lich wie Zink, aber da alles Kalium an der Oberfli-
che Kalihydrat enthéllt, so findet sich in dem entwi-
ckelten Gase immer Wasserstoffgas.

Franckland ) hat nachher diese Untersuchungen
fortgesetzt und er hat in Folge derselben kurze Nach-
richten iiber eine neue Klasse von organischen Kor-
pern miigetheilt, welche Metalle, Phosphor u. s. w.
enthalten. Er giebi nimlich an, dass wenn man Jod-
methyl mit Zink bebandeli, sich Methylgas entwickelt,
wihrend in dem zur Zersetzung angewandien Rohr
ein weisser krystallinischer Riickstand bleibt, der sich
beim Behandeln mit Wasser entziindet und Gruben-
gas entwickelt. Wird dieser Riickstand in einer At-
mosphire von trocknem Wassersioffigas destillirt, so
geht eine farblose, durchsichtige Fliissigkeit iiber,
welche einen durchdringenden und hochst widrigen
Geruch besitzt, und welche, wenn sie mit der Luft
oder mit Sauersioffras in Beriihrung kommt, sich
eniziindet und mit einer glinzenden, blaugriinen
Flamme verbrennt, wobei Zinkoxyd gebildet wird.
Die Verbindung zerseizt Wasser eben so kriftig wie

1) Ann, der Chem. und Pharm. LXXI, 213.

Zinkmethyl,
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Kalium, und die Zersetzungsproducte sind Zinkoxyd
und Grubengas in dem Atomverhilinisse wie 1:2,
woraus folgt, dass sie nach der Formel C2H3Zn zu-
sammengesetzt ist, welche Zusammerseizung ausser-
dem durch eine Analyse bestitigt gefunden worden seyn
soll. Die Zersetzung durch Wasser geschieht dann
nach: C2H5Zn + H = Zn - 2CH2. Franckland
glaubt, dass dieser Korper direct mit Sauerstoff, Chlor
u, Ss. w. vereinigt werden konne, und er nennt ihn
als zusammengesetztes Radical Zinkmethyl.

Eine analoge Aethyl-Verbindung soll bei der Be-
handlung des Jodithyls mit Zink erhalten werden,
und die Zersetzung derselben durch Wasser — C*H5%n
+ B = Zn - 20?85 — erklart die Bildung von
Methyl bei den vorhin angefithrten Versuchen, so wie
auch das Verhalten des krystallinischen Riickstandes
gegen Wasser und Alkohol.

In Folge dieser Verhiltnisse hilt es Franckland
fir wahrscheinlich, dass bei der Behandlung des Jod-
dthyls mit Arsenik und Zinn diese Metalle mit dem
Aethyl zu Kakodyl-dhnlichen Radicalen in Verbindung
treten, und dieses um so viel mehr, da das Product
von Arsenik einen dem Kakodyl #hnlichen Geruch
besitzt. Er glaubt selbst, dass Kakodyl erhalten
werde, wenn man Jodmethyl mit Arsenik behandelt.
Er hat ferner gefunden, dass die Jodide von Methyl,
Aethyl u. s. w. leicht durch Phosphor zersetzt wer-
den, und da sich dabei kein Gas entwickelt, so ver-
muthet er, dass auf diese Weise phosphorhaltige Ba-
sen, welche der von Thénard?) enideckten entspre-
chen, hervorgebracht werden kinnen, und dass die

1) Jahresb. XXVIII, 313.
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rationelle Formel von Thénard's CSHSP — (C2H5)5P
sey. Daher hilt er es fir wahrscheinlich, dass in
dieser Art die folgenden Verbindungen wiirden her-
vorgebracht werden konnen:

Wasserstoff- Methyl-Reihe Aethyl-Reihe Butiryl-

Reihe Reihe
HZn (C2H3)Zn* (C*H5Zn* (CSH7)Zn
H2As (CH3)2A* (C*H5|%As  (CSH7)2As
H*§b* (C2H3=sb (C*H5XSb  (C®H7)xSb
usp (C2H3)5P* (C+H5)5p*  (CTHT)3P.
Valyl-Reihe Amyl-Reihe Phenyl-Reihe
(C®H%Zn (CoH1NZn (C12H5)Zn

(GS-HQ}Q'&S (C 10&1 I}QAS ic 1235}‘2&5

(C8H9*$b (C1oH11)xSh (C12H5)%Sh

(C8H9)5P (Clog115P (C12H5)5P,
wovon die, welche mit einem Stern versehen, bereits
dargestellt worden sind.

Vogelil) hat das Verhalten der Phosphorséure Phosphorsau-
gegen Aecther untersucht. Bei einer Wiederholung *% tﬁ‘l:ﬁ:;_
von Zeise’s 2) Versuchen iber die PhDSphorverbm—phosphonaure.
dung, welche in einer Losung von Phosphor in Ae-
ther gebildet werden sollte, glaubt er gefunden zu
haben, dass der Phosphor nicht eher eine Wirkung
auf den Aether ausiibe, als bis er oxydirt worden ist.

Durch die Untersuchungen von Lassaigne, Pe-
louze und Liebig kennen wir bereits schon eine
Aetherphosphorsﬁure, welche Salze nach der Formel
12A¢P oder vielleicht richliger 2rsP -+ AesP bildet.

Vigeli hat nun gefunden, dass wenn man wasser-
freie Phosphorsidure mit reinem Aether behandelt,
was am besten auf die Weise geschieht, dass man

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXIX, 180.
2) Jahresb. XXII, 496.
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der Sdure unter einer Glocke die Dampfe von Aether
oder Alkohol absorbiren lidsst, sie in Zeit von 8—14
Tagen wie Syrup dickflissig wird. Verdiinni man
dann diesen Syrup mit Wasser und siitigt man die
Fliissigkeit mit kohlensaurem Baryt, so scheidet sich
ein schwer losliches Barytsalz ab, von dem man noch
mehr in Gestalt einer krystallinischen Masse bekommt,
wenn man die Losung weiler verdunstet.  Sittigt
man den mit Wasser verdiinnten Syrup mit kohlen-
saurem Bleioxyd, so bildet sich ein schwer losliches
Bleisalz, nach dessen Abfiltration die Flussigkeit nach
weiterem Verdunsten ein Salz in dem Thein #hnlichen
Krystallen giebt, welches sich leicht in kaltem und
noch leichter in warmem Wasser, sehr leicht auch in
verdiinntem Alkohol, aber schwer in kaltem absoluten
Alkohol auflost, wilhrend es sich in dem letzteren
leicht lost, wenn man es damit erwirmt. Dieses im
Ansehen dem Thein #hnliche Bleioxydsalz wurde bei
der Analyse zusammengesetzt gefunden aus:

Gefundenes Mittel Berechnet
Bleioxyd 43,41 43,44
Phosphorsédure 27,63 R1,77
Kohlenstoff 18,36 18,66
Wasserstoff 3,98 3,90
Sauerstoff 6,72 6,23,

was der Formel PbAe?P = Pb3P - 24e°P entspricht.
Da 'von dem Aethyloxyd 2 Atome gegen i Atom von
der unorganischen Base in die Verbindung eintreten,
so nennt Vigeli die darin enthaltene Siure Bid-
therphosphorsiure. Das Kalksalz dieser Siure wurde
ebenfalls vollstindig analysn‘t und nach der Formel
Cade?P = CasP -+ 2Ae5P zusammengesetzi gefun-
den. Dasselbe 16st sich leicht in Wasser, schwieri-
ger in verdinntem Alkohol, und nur unbedeutend in
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absolutem Alkohol. Es krystallisirt aus Wasser in
seideglinzenden Gruppen und aus schwachem Alko-
hol in Nadeln. — Die Salze von Talkerde, Kupfer-
oxyd und Nickelozydul sind alle leicht loslich in
Vasser; das ersiere kann nur schwierig in Krystal-
len erhalten werden, das Kupfersalz gar nicht, und
das Nickelsalz schiesst beim Erkalten ciner concen-
trirten Losung in Blattern an, welche Krystallwasser
enthalten. Das Barytsalz krystallisirt in Nadeln und
Blitiern.

Wird das angefiihrie Bleioxydsalz durch Schwe-
felwasserstoff zersetzt und die filtrirte Wasserlosung
iiber Schwefelséure verdunstet, so erhilt man nur ei-
nen Syrup, aus dem sich keine Krystalle abseizen.

Erhitzt man das Bleioxydsalz im Oelbade iiber
scinen Schmelzpunkt -+ 1800 hinaus, so zersefzt es
sich, mit Entwickelung weisser Dimpfe, die sich in
der Vorlage zu einer wasserklaren Flissigkeit con-
densiren, wihrend ein sehr unangenehmer Geruch
wahrgenommen wird. Geschieht das Erhilzen bis zu
-+ 1909 und erhoht man zuletzt die Temperatur bis
zu - 2009, bis nichts mehr iibergeht, so erhilt man
am Ende einen Riickstand von ungefihr 57,5 Procent
A(pyro)phosphorsaurem Bleioxyd.  Das Destillat ist
nicht sauer, schmeckt ekelhaft, und lasst sich mit
Aether, Alkohol und Wasser vermischen. Es kocht
ungefihr bei + 101°% Wird es von anhingendem
Wasser dadurch befreit, dass man es eine Zeit lang
iiber geschmolzenem kohlensaurem Kali stehen lésst,
so hat sich der Siedepunkt zwar auf - 14205 er-
hoht, aber es ist wahrscheinlich auch dann noch
wasserhaltig, wie es nach seiner procentischen Zu-
sammenseizung scheinen will:
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Gefundenes Mittel Berechnet

Phosphorsiure 38,08 39,15
Kohlenstoff 38,31 39,47
Wasserstoff 8,59 8,22
Sauerstoff 15,02 13,16

was gut mit der Formel (G‘“z-l50)5ii = Ae3P iiber-
einstimmt, und also ausweist, dass diese Verbindung
neuirales «phosphorsaures Aethyloxyd ist, dass sich
aber auch noch Wasser darin vorfindet.

Bichlorspir- Cahours 1) hat bichlorspirsaures Aethyloxyd auf
Sﬂurczie.‘hﬂ'die Weise dargestellt, dass er Chlorgas in spirsaures
g (salicylsaures) Aethyloxyd einleitete, welches im Was-
serbade erwirmt gehalten wurde. Die Fliissigkeit
erstarrte dabei bald zu einer Masse, welche durch
Umkrystallisiren gereinigt wurde. Das bichlorspir-
saure Aethyloxyd bildet dann farblose glinzende Ta-
feln, welche bei der Analyse zusammengeseizt ge-
funden wurden aus:
Gefunden Berechnet
C18 45,65 4579 4595
HS 336 352 3,41
€z 3041 — 30,21
08 — —_ 20,43,
was der Formel C*H50 - C1*H5€]205 entspricht.

Binitrospirsau-  Behandelt man das salicylsaure Aethyloxyd mit

resAethyloxyd-ginem Gemisch von Salpetersiure und Schwefelsiure,
so erhill man ein Product, welches sich in siedendem
Alkohol auflost, und welches daraus beim Erkalten in
schwach gelben Blittern anschiesst. Das so hervor-
gebrachte Product wurde zusammengesetzt gefunden
aus:

1) Ann. de Ch. et de Phys. XXVII, 461.
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Gefunden Berechnet
C®& 4228 4233 42,19
HS 3,22 3,16 3,12
N2 10,70 — 10,94
01+ —_ — 43,75,

5
was Cahours mit der Formel C*H50 4 cmgzos repri-

sentirt. Er nennt diesen Korper Ether salicylique bi-
nitrigue oder binitrospirsaures Aethylozyd, in Bezug auf
die Bildung desselben dadurch, dass 2 Aequivalente Was-
serstoff in der Spirsiure durch 2 Atome N substituirt
waren. Durch Kochen mit kaustischem Kali verwan-
delt sich diese Aetherart in Alkohol und in binitrospir-
saures Kali. Mehr dariiber kommt weiter unten vor.

Debus ?) bat die Einwirkung des Ammoniaks auf Einwirkung
den Korper untersucht, welcher durch den Einfluss’°¢ &\eThT?TI])fE
von Jod auf Kalium-Aethyloxysulfocarbonat (xantho-oxysulfocarbo—

gensaures Kali)2) gebildet wird, und welcher wahr- ™3
scheinlich nach der Formel AeC? - 24eC? zusammen-
gesetzt ist. Zu diesen Versuchen wendet man am
besten Kalium- oder Blei-Aethyloxysulfocarbonat an,
und stellt das erstere am besten nach Sacc's Me-
thode dar, aber das letztere auf folgende Weise:
Man vermischt eine Losung von Kali in Alkohol mit
einer der Quantitit des Kali's entsprechenden Quanti-
tit von Schwefelkohlenstoff und Bleioxydhydrat unter
fortwihrendem Umriihren, und lésst dann die Mischung
6 — 8 Stunden lang ruhig stehen. Dabei scheiden
sich Schwefelblei und grosse Krystalle von Blei-Ae-
thyloxysulfocarbonat ab, wihrend ein anderer Theil
des Bleioxyds von dem Kali aufgelost wird. Der

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXXII, 1.
2) Jahresbericht XXVIII, 414.
Sianhergs Jalires-Bericht. TIT. 31



470

Niederschlag wird abfiltrirt und die Fliissigkeit bis
zur anfangenden Triibung mit Wasser verdiinnt, wor-
auf sich das Bleisalz bald in langen farblosen Nadeln
daraus absetzt. Dieses Bleisalz ist unloslich in Was-
ser, Alkohol und in Aether. Unter Wasser wird es
mit Abscheidung von Schwefelblei, Schwefel4thyl und
einer Siure zersetzt, welche wahrscheinlich dithionige
Sidure ist. Verdiinnte Salpetersiure verwandelt es
nach einigen Stunden in einen fettartigen Korper,
der durch lingere Berihrung mit der Siure oder
durch eine stérkere Sidure in ein Oel iibergeht, mit
Bildung von schwefelsaurem Bleioxyd. Chromsaures
Kali verwandelt es im Sieden in ein braunes Pulver,
und durch Schwefelwasserstoff wird es nicht ge-
schwirzt. Die Analyse des Salzes gab Resultate,
nach welchen die Zusammensetzung desselben durch
die Formel (PbC + AeC) + 2(BbC + Ae€) ausge-
driickt wird. Das in Rede stehende Bleisalz fingt
schon bei |- 1220 an sich zu zersetzen, und in noch
hoherer Temperatur destillirt ohne Gasentwickelung
bei - 1400 ein gelbes und nach unreinem Cyani-
thyl riechendes Oel iiber, wobei so viel Schwefelblei
zuriickbleibt, dass es die Hilfte vom angewandten
Salz betrigt. Des so erhaltene Destillat, welches in
Wasser unloslich ist, sich aber in Alkohol auflist,
kann nicht durch Rectification gereinigt werden, weil
sich dabei der Siedepunkt desselben von -+ 500 bis
zu -~ 3000 erhght.

Riihrt man das Blei-Aethyloxysulfocarbonat mit
gewohnlichem Spiritus an, und seizt man allmilig Jod
hinzu, bis die braune Firbung dadurch nicht wieder
verschwindet, so erhdlt man, wenn die von dem ge-
bildeten Jodblei abfiltrirte Flussigkeit mit ihrem glei-
chen Volum Wasser vermischt und dann 10 — 22
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Stunden lang in einer Temperatur von -+ 120 ruhig
stehen gelassen wird, ein Salz in kleinen weissen
Prismen angeschossen, welche Aethyl-biozysuifocar-
bonat sind, und welche dadurch von Jodblei gereinigt
werden, dass man sie umkrystallisirt. Wendet man
Kalium-Aethyloxysulfocarbonat fiir die Darstellung des
Aethyl-bioxysulfocarbonat an, so kann man sogleich
nach der Behandlung mit Jod die Alkohollisung mit
Wasser verdiinnen und das Gemisch einige Stunden
lang ruhig stehen lassen, indem nun die neue Ver-
bindung anschiesst, wihrend Jodkalium aufgelost bleibt.
Hat man zu wenig Alkohol gegen das Kaliumsalz an-
gewandt, so scheidet sich das Aethyl-bioxysulfocar-
bonat beim Verdinnen mit Wasser in Gestalt eines
Oels ab, welches dann allmilig krystallisirt.

Das Aethyl-bioxysulfocarbonat schiesst aus ver-
diinnten Losungen in concentrisch gruppirten, glin-
zenden Prismen oder Tafeln an. Es hat einen senf-
dhnlichen Geschmack, schmilzi bei -+ 28 zu einem
gelben ibelriechenden Oel, welches erst einige Stun-
den nach dem Erkalten wieder erstarrt. Nach dem
Erwiirmen bis zu - 1009 — 1200 ersiarrt es nicht
wieder beim Erkalten, wiewohl es im Uebrigen seine
Eigenschaften nicht verloren hat, und diese unkry-
stallisirbare Modification wird auch erhalten, wenn
man das Jod rasch in die Lisung von dem Kalium-
Aecthyloxysulfocarbonat einiridgt, weil sich dann die
Fliissigkeit erhitzt, und was Wasser dann daraus ab-
scheidet, krystallisirt nicht. Erhitzt man das Aethyl-
bioxysulfocarbonat bis zu -+ 1609, so fiirbt es sich
gelber, und unter Entwickelung von Gasblasen de-
stilliren neutrales Aethyl-oxysulfocarbonat, Schwefel-
kohlenstoff und Kohlensiure uber. Die Bildung des-

selben wird auf folgende Weise erkliri:
31*



472
(AeG + 1€) + 2(Ael + 16) + 37 = (AeC® +
24e(2) 4+ 3r3,
und seine Zersetzung in hoherer Temperatur:
2(AeC? + 246€?) = 2(AeC 4 2A¢C) 4 3C 4 30 4-65.

Es lost sich leicht in Aether und in wasserfreiem
Alkohol, und diese Losungen werden nicht durch es-
sigsaures Bleioxyd, salpetersaures Silberoxyd und durch
die meisten Metalloxydsalze gefillt; kocht man aber die
Losung mit dem Silbersalz, so schligt sich Schwefel-
silber nieder. Bei der Analyse fand es Debus zu-
sammengeselzt aus:

Kohlenstoff 29,75 29,80

Wasserstoff 4,18 4,27

Sauerstoff e .

Schwefel = 53,50,
welches Resultat mit dem iibereinstimmt, was Des-
sains gefunden hat. Ausserdem vermuthet Debus,
dass der von Zeise unter dem Namen Xanthelen?)
beschriebene Korper nichis anderes als eine isome-
rische Modification von diesem Aethyl-bioxysulfocar-
bonat sey.

Leitet man trocknes Ammoniakgas in eine Liosung
von dem Aethyl-bioxysulfocarbonat, so erhitzt sich die
Fliissigkeit und triibi sich durch abgeschiedenen Schwe~
fel. Unterbricht man das Einleilen, sobald sich die
Flissigkeit wieder abgekiihlt hat, und lisst man dann
die filtrirte Flussigkeit im luftleeren Raume bis zur
Trockne verdunsten, so efflorescirt der Riickstand fast
vollsténdig, kleine Nadeln von Ammonium-Aethyl-
oxysulfocarbonat bildend, die mit einem dlartigen
Korper durchtrénkt sind. Durch Behandeln mit Ae-
ther kann man dieses Oel ausziehen, welches dann

1) Jabresb. XXVII, 518,
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beim Verdunsten des Aethers zuriickbleibt; dasselbe
riecht nach Knoblauch und ist Xanthogenamid ge-
nannt worden. Nach einiger Zeii oder unter 28°
erstarrt dieses Oel zu rhombischen Tafeln.

Verdunstet man die Losung von Ammonium-Ae-
thyloxysulfocarbonat in Wasser beim Zutritt der Luft,
so zersetzt sich ein Theil davon in Schwefelammo-
nium und in Schwefelcyanammonium, aber im luft-
leerem Raume kann die Losung unzersetzt verdun-
stet werden. Im Wasserbade verfliichtigt sich das
Salz mit den Wasserdimpfen. Es schiesst in glén-
zenden Krystallen an, welche dem Harnstoff #hnlich
aussehen. Kozht man eine Liosung davon mehrere
Tage lang, so bilden sich neue Producte, welche je-
doch noch nicht genauer untersucht worden sind, aber
darunter befindet sich kein Schwefelcyanammonium.
Beim Erhitzen in einem Rohr bildet sich ein weisses
Sublimat von Schwefelammonium und ein gelber ol-
artiger Korper, welcher Ammoniumsulfocarbonat zu
seyn scheint, wihrend ein geringer schwarzer Rick-
stand hinterbleibt.

Das Xanthogenamid hat seinen Namen davon er-
halten, dass es, wenn man das Ammonium-Aethyl-
oxysulfocarbonat (xanthogensaures Ammoniumoxyd)
mit der Formel C*H®0 -+ 20S? + NH#0 ausdriickt,
so zusammengeseizt ist, dass es die Elemenie von 2
Atomen Schwefelwasserstoff weniger, als dieses Salz,
enthilt. Debus giebt daher der Formel dafir =

2
CSH7NO2S? die Gestalt von 04350202{3132, aber er

erkennt, dass er durch die damit angestellten Versu-
che noch keinen klaren Begriff von der rationellen
Zusammensetzung habe erhalten kénnen, Durch Um-
krystallisiren, indem man eine concenirirte Losung

Xanthogena—
mid.
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davon in Alkohol langsam verdunsten ldsst, wird es
in grossen, abgestumpften, 4seitigen, farblosen rhom-
bischen Pyramiden erhalien, welche dem monoklino-
metrischen System angehoren, und welche sich zu-
weilen der Gestali von Wiirfeln ndhern. Die Kry-
stalle schmelzen bei - 36° losen sich schwierig in
Wasser, aber #usserst leicht in Alkohol und in Ae-
ther. Die Losungen reagiren neuiral und werden
durch salpetersaures Silberoxyd, schwefelsaures Ku-
pferoxyd, Bleizucker und Baryisalze nicht gefillt,
aber Platinchlorid und Quecksilberchlorid bewirken
einen Niederschlag. Durch Hg, Ag, Pb und AgC
wird es zersetzt, indem sich unter Bildung von ei-
nem Schwefelmetall ein dem Acrolein #hnlicher Ge-~
ruch entwickelt. Wird nach beendigter Zersetzung
das gebildete Schwefelmetall abfiltrirt und das Filirat
abdestillirt, so geht mit dem Losungsmittel des Xan-
thogenamids ein wenig von einem neutralen Korper
iiber, der sich nicht abscheiden lisst. Der Riickstand
in der Retorte giebt dann beim Verdunsten im Was-
serbade eine geringe Quantitit von einem Ammo-
niaksalze, dessen Sdure mit keinem Reagens einen
Niederschlag giebt, und nach deren Abscheidung mit
Schwefelséiure ein Geruch nach Cyanséiure bemerkt
wird. Das Xanthogenamid I6st sich in concentrirter
Schwefelsiure auf, und wird daraus durch Wasser
unveréndert wieder abgeschieden; lisst man aber dic
Liosnng mehrere Tage lang stehen, oder erhilzt man
sie, so eniwickeli sich daraus eine reichliche Menge
von schwefliger Saure. Verdiinnt man die Flissig-
keit nach beendigter Entwickelung von schwefliger
Séure mit Wasser, und entfernt man aus derselben
dann die iberschiissige Schwefelsiure durch Behan-
deln mit kohlensaurem Baryt, so erhilt man durch
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Verdunsten der filirirten Fliissigkeil ein gummiéhnli-
ches Barytsalz von einer Séure, welche nicht durch
die Salze von Silber, Blei, Kupfer, Quecksilber und
Kalk gefillt wird.

Behandelt man das Xanthogenamid mit Salpeter-
siure so entwickelt sich Stickoxydgas, und enifernt
man durch Verdunsten die iiberschiissige Salpeter-
siure, so erhilt man als Riickstand eine saure Fliis—
sigkeit, welche Schwefelsiure und eine andere noch
nicht untersuchte Sdure enthiill. Beim Behandeln des
Xanthogenamids mit Chlorwasserstoffsdure giebt das-
selbe Salmiak und ein gelbes flichtiges, aber noch
nicht genauer untersuchtes Oel. — Kali und Baryt-
wasser zersetzen das Xanthogenamid beim Kochen in
Alkohol und in Schwefelcyanwasserstoff, Ammoniak
bei -+ 1500 in Kohlensdure, Schwefelcyanwasserstoff
und in ibelriechende mercaptanihunliche Verbindun-
gen. Das iiber Schwefelsiiure im lufileeren Raume
getrocknete Xanthogenamid wurde bei der Analyse
zusammengeseizt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
C6 3428 3462 3419 3433
B 672 672 667 6,66
N 1290 — — 13,36
B o e e 15,23
S2 3228 3243 3131 3047,
was der Formel C6HZN(02S2 entspricht.

Behandelt man eine Losung des Xanthogenamids
in Alkohol mit Platinchlorid, so scheidet sich bald ein
gelber krystallinischer Niederschlag ab. Dieses Fil-
trat fahrt jedoch noch mehrere Tage lang fort, die
in Rede stehende Verbindung in krystallinischen Blét-
tern abzusetzen, aber was so zuletzt anschiesst, ist
unrein und dunkelbraun von eingemengtem Schwe-
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felplatin. Beim Verdunsten gehen Salzsdure und ein
braunes Oel weg, wihrend ein Riickstand von Schwe-
felplatin und Salmiak erhalten wird. Der gelbe kry-
stallinische Platinniederschlag ist unloslich in Alkohol,
Aether und Wasser, verandert sich wenig durch con-
cenirirte Schwefelsdure, so wie auch durch Kali, Sal-
petersiure und Salzsdure, aber er lost sich leicht in
Konigswasser. Bei - 1200 wird es zersetzi mit
Entwickelung eines stinkenden Oels. Bei der Ana-
lyse wurde es zusammengeseizt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
¢ 1397 13,39 — 14,01
H* 269 272 — 2,72
0* — — — 6,24
B = = = 12,46
N2 — — —_ 5,46
Ptz 38,04 38,26 37,85 38,43
€l 19,08 2330 — 20,69,
was Debus mit der Formel:
S2 S2
(Pt€12+4- C*HS0 + C20 )~ (Pr€l 4 C*H50+C20 )
NHZ NH2

représentirt.

Die Losung des Xanthogenamids in Alkohol giebt
mit Quecksilberchlorid einen starken weissen Nieder—
schlag, welcher sich grisstentheils in Wasser und
in Alkobol auflost. In diesem sonst amorphen Nie-
derschlage kann man mit einem Mikroscope Krystalle
entdecken.

Kocht man das Xanthogenamid mehrere Stunden
lang in einer Flasche mit Barytwasser, aber auf die
Weise, dass die flichtigen Verbindungen condensirt
werden, und wieder zurickfliessen konnen, so eni-
wickelt sich im Anfange viel Ammoniak, was dann



T

wohl allmilig abnimmt, aber doch auch fortdauert,
wenn man die Operation 5 — 6 Stunden lang fort-
setzt. Durch wiederholte Rectification des Destillats,
welches dabei erhalien wird, bekommt man zuletat
ein Product, welches Alkohol ist. Leitet man Koh-
lenséinregas in die Flasche und filtrirt man den koh-
lensauren Baryt ab, so erhilt man beim Verdunsten
der filtrirten Flissigkeit ein zerfliessliches Salz, und
dieses ist Rhodankalium. Das Xanthogenamid ist da-
bei also in Alkohol und in Rhodanwasserstoff zersetzt
worden, in folgender Art:
COH70282N — (+HS0? - C2NS%H.

Beim Erhitzen wird das Xanthogenamid nicht eher
als bei |- 1750 zersetzt, wobei es anfingt zu sie-
den, wihrend eine unangenehm riechende, farblose
Flissigkeit iberdestillirt. Dieses Destillat firbt sich
an der Luft dunkel; es ist unldslich in Wasser, aber
loslich in Alkohol und in Aether. Bei der Rectifi-
cation zeigt es keinen constanten Siedepuukt, indem
dieser sich von - 30° ailmilig auf 2300 erhoht,
Was dabei zuerst iberdestillirt, ist farblos, aber das
zuletzt Uebergehende hat eine dunkelgelbe Farbe,
Beide Destillate reagiren schwach alkalisch und ge-
ben schwache weisse Fillungen, wenn man ihre Lo-
sung in Alkohol mit Salzen von Silber, Kupfer und
Blei vermischt. Quecksilberchlorid giebt einen volu-
minosen Niederschlag, welcher, wenn man ihn in der
Fliissigkeit eine Zeitlang liegen ldsst, in krystallini-
sche Blitter ibergeht, welche bei der Analyse so zu-
sammengesetzt gefunden wurden, dass sie eine Ver-
bindung von Quecksilberchlorid und Schwefelithyl-
Schwefelquecksilber sind = f&eﬁg -+ Hgel —
Wenn die Zersetzung des Xanthogenamids bei der
angefithrien Temperatur vollendet ist, so befindet sich
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in der Relorte eine feste grauweisse Masse, welche
nach dem Auflosen in der moglich geringsten Menge
von siedendem Alkohol beim Erkalten in kleinen glin-
zenden Prismen anschiesst. — Sowohl die Eigen-
schaflen als auch die Zusammenseizung derselben
stimmten mit Cyanurséiure iiberein, was ausserdem
auch noch durch Untersuchung des daraus dargestell-
ten Silbersalzes bestatigt wurde.

Endlich giebt Debus an, dass es ihm in Folge
der Phinomene, welche er bei seinen forigesetzten
Untersuchungen i{iber das Xanthogenamid beobachtet
habe, scheinen wolle, dass dieser Kérper wahrschein-
lich zusammengesetzt sey, entweder nach der Formel
AeCNE20 - €, oder AeCNH20C |- AeCMuS2(.

Pierre?) hat zur Darstellung des Brommethyls
angegeben, dass man 30 Theile Brom allmilig in 100
Theilen gereinigtem Holzalkohol, welcher nicht iber
~+ 6° warm seyn darf und welcher sich in einer
Retorte befindet, auflosen, und dann 3 Theile Phos-
phor zusetzen und nun bis zu 3 — 8° erwiirmen
soll, wo dann die Reaction beginnt und die Fliissig-
keit sich von selbst bis zum Schmelzen des Phos-
phors erhitzt. Nach dem Erkalten wird die gebildete
strohgelbe Flissigkeit abgegossen und mit dem, was
wihrend der Reaction iibergegangen ist, vorsichtig
rectificirt. Das Destillat besteht dann aus Bromme-
thyl, Holzalkohol und Bromwasserstoffsiure; man be-
handelt es zuerst mit etwas alkalischem und darauf
mit reinem Wasser, und scheidet das schwerere Me-
thylbromid mittelst eines Scheidetrichters ab. Darauf
wird es iber Chlorcalcium getrocknet und zwei Mal
in einer Temperatur von - 20 — 220 reglificirt,

1) Journ. de Pharm. et de Chem. XIII, {57.
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Das so dargestellte Methylbromid hat 1,664 specifi-
sches Gewicht, kocht bei -~ 13° unter 0=759 Baro-
meterhohe, hat einen #therartigen und lauchihnlichen
Geruch, ist farblos und erstarrt nicht bei — 35°,
Bei der Analyse wurde es nach der Formel C2H3Br
zusammengeseizt gefunden.

Reynolds?) hat das Gas von Amylalkohol durchAmyl-Alkohol
ein roth glihendes Rohr getrieben und dabei gefun- ig et;l;::j::
den, dass sich dadurch ein aromatisch riechendes Gas
bildet, zugleich mit anderen Gasarten, deren Zusam-
mensetzung jedoch sehr ungleich ist, je nach der
Temperatur bei welcher sie gebildet wurden. Es
wird dabei auch ein wenig Kohle abgeschieden. Das
erhaltene Gas besteht hauptsichlich aus CSHS, und
Reynolds hat es Metaceton genannt. Leilet man
dieses Gas in Brom, so bildet sich eine #therartige,
schwere, Brom - haltige Verbindung = C6HSBr2, welche
bei ++ 1459 kocht, und welche sich gegen eine Ld-
sung von Kali in Alkohol eben so verhilt, wie Elayl-
bromiir unter gleicher Behandlung. Chlor bildet da-
mit, selbst ohne Mitwirkung von Licht die Verbindung
C6HS€I12, welche bei 4 1039 kochi, aber diese Ver-
bindung ist schwierig rein zu bekommen, weil sich
dabei leicht andere Verbindungen bilden, welche
reicher an Chlor sind.

Malaguti? hat Balard’s Amylither der Ein-smylither mit
wirkung von Chlor unter der gleichzeitigen Mitwir-  Chlor.
kung von Wirme und Sonnenlicht ausgesetzi. Als
das Product nach beendigter Reaction mit Wasser
behandelt wurde, so wurde dieses sehr sauer und

1) Journ. de Pharm. et de Ch. XVI, 399. — Ann. der
Chem. und Pharm. LXXI, 119.
2) Ann, de Ch. et de Phys. XXVII, 417,
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gab beim Verdunsten Krystalle von Trichloroxalsiure,
Der gewaschene Aether wurde sehr heftig angegrif-
fen, als er ihn mit einer Losung von Kali in Alkohol
behandelte, und dabei bildete sich viel Chlorkalium.
Als dann die Alkoholfliissigkeit mit Wasser vermischt
wurde, so seizte sich allmilig ein dunkles Oel daraus
ab, und aus diesem wiederum nach einiger Zeit
Kohlensesquichloriir (Berzelius' Kohlensuperchloriir).
Das gefirbte Oel scheint ein Gemenge von mehreren
Oelen zu sein und mehrere von den von Dumas
und Stass entdeckten Chlorvaleriansiuren zu ent-
halten. Es ist jedoch nicht sauer und es verdndert
sich leicht in der Wirme. Die mit Wasser verdiinnte
Alkohollosung scheint mehrere Sduren zu enthalten
und Malaguti glaubt durch qualifative Reaclionen
darin Valeriansiiure erkannt zu haben. Aus seinen
Versuchen glaubt Malaguti den Schluss ziehen zu
konnen, dass der Amylither stufenweise seinen Was-~
serstoff verlieren und diesen durch Chlor substituirt
erhalten konne.

Amylrhodaniir.  Medlock?) hat sich mit der Untersuchug gewis-
ser Amylverbindungen beschiftigt, welche zum Theil
dieselben Verbindungsarten beriihren, die von Henry?2)
studirt worden sind. Hierbei muss ich bemerken,
dass Medlock seinen Amylalkohol bei der Destilla-
tion von Kornbranntwein erhalten hat, und dass also
das Problematische iber die Bildung dieses Alkohols
bei der gewdhnlichen Bereitung des Branntweins aus
Roggen durch ihn ausser allen Zweifel gesetzt wor-
den ist.

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXIX, 214, LXXI, 104.
2} Ann, de Chem. et de Phys. XXV, 246, Jahresbericht
XXIX, 486.
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Medlock bereitet Amylrhodaniir (Schweleleyana-
myl) dadarch, dass er 2 Theile schwefelsauren Amyl-
oxyd-Kalk und 1 Theil Rhodankalium in einer Retorte
erhitzt, Dabei geht ein gelbes Oel iiber, welches
cinen hochst eigenthiimlichen Geruch besitzi, und
welches dadurch gereinigt wird, dass man es zuerst
mit Wasser destillirt, dann mit Chlorcalcium entwis-
sert und nun rectificirt. Das auf diese Weise darge-
stellte Amylrhodaniir hat einen constanten Siedepunkt
von -} 1970, welcher nahe mit dem zusammenfill,
den man durch Rechnung findet = - 203°, wenn
man den von Cahours beobachteten Siedepunkt fiir
das Aethylrhodaniir 4 146° zu Grunde legt und dann
3 Mal 199 dazu addirt, d. h. 3 Mal die Zahl, welche
nach Kopyp’'s Erfahrungen die Temperatur - Erhhung
ausdriickt, welche durch Eintritt von C®H? in eine
Yerbindung hervorgebracht wird. Henry gibt an,
dass sich das farblose Amylrhodaniir durch Schwefel-
siure in der Kilte nur orangegelb farbt, dass es aber
in der Wirme dadurch braun, und dass es durch
Wasser wieder abgeschieden wird. Auch sollen Salz-
siure Konigswasser und Ammoniak dasselbe nicht
veridndern, und concentrirte Kalilauge soll es nur
schwarzbraun firben. Henry fand das specif. Ge-
wicht des Gases, berechnet nach einer Erhilzung bis
zu -+ 2500 = 5,44

2550 = 6,03

266 — 6,63,
wogegen das theoretisch berechmete, angenommen,
dass die Volumen der darin einiretenden Elemenle
sich auf I condensirt haben, — 4,504 ist. Bei der
Analyse wurde es zusammengesetzt gefunden aus:
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Medlock Henry Berechnet.

Cz 5566 5573 56,62 5675 56,81

g1 899 890 8,68 9,26 8,52

N 1084 — 10,80 10,36 10,85

. — S - 24,82,
was mit der Formel C1OH!! - C2NS§? — Amyﬁy
iibereinstimmt.

Durch Behandlung des Rhodanamyls mit einer glei-
chen Gewichitsmenge gewihnlicher Salpetersiure, ge-
lindes Erwirmen nach beendigter Einwirkung und
Zusetzen von noch etwas mehr Salpetersiure am Ende
bekam Medlock Kohlensdure, Stickgas, Stickoxydgas
und salpetrige Sdure, welche als Gase weggingen,
und eine zuriickbleibende Fliissigkeit, welche ausser
etwas Salpetersiure Amyldithionsiure enthielt. Wird
diese Flissigkeit einige Male mit Wasser verdunstet,
um vorhandene Salpetersiure auszuireiben, dann mit
kohlensaurem Bleioxyd gesiitigt und das gebildete
Bleisalz krystallisirt, so erhdlt man durch Zersetzung
desselben in Wasser mit Schwefelwasserstoff und Ver-
dunsten der filirirten Losung im Wasserbade eine
klare farblose Flissigkeit, welche im luftleeren Raume
tiber Schwefelsdure zu einer kornigen Masse krystal-
lisirt, die aber an der Luft leicht zerfliesst. Das
Barytsalz dieser Siure kryslallisirt in glinzenden
Schuppen, wenn man die Losung desselben freiwillig
verdunsten ldsst, und diese Krystalle losen sich mit
grosserer Leichtigkeit in Wasser und in Alkohol auf.
— Anderseits hat Henry gefunden, dass wenn man
Amylbisulfurat mit Salpelersiiure behandelt, welche
vorher mit der 3fachen Gewichtsmenge Wasser ver-
diinnt worden ist, und jenen Korper damit kocht, bis
sich ein Oel daraus abscheidet, die Fliissigkeit dann
mit kohlensaurem Baryt sittigt und die filirirte Fliis-
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sigkeit zur Krystallisation verdunstet, so erhilt man
nach dem Ausziehen mit Alkohol (welcher salpeter-
sauren Baryt ungelost lasst) und Verdunsten des Al-
kohols bis zur Krysiallisation ein Barytsalz von einer
Siure, welche von ihm Amylolschwefelsiure genannt
worden ist. Diese Sture, welche schon friiher von
Gerathewohl?2 beobachtet und Sulfamylschwefelsiure
genannt worden ist, soll jedoch, wie Hoffmann
vermuthet, mit der Siure von Medlock identisch
sein.

Dieses Barytsalz wurde von Medlock und Henry
zusammengesetzt gefunden aus:

Medlock Henry
Gefunden Berechnet Gefunden Berechnet
Cio 27,46 27,31 €10 2731 2727
HU 5,22 5,00 Hiz 499 5,00
sz — 14,56 S2 14,34 14,54
06 —_ 21,88 05 2230 2181
Ba 31,11 31,25 Ba 31,06 31,28,

was Medlock mit der Formel BaC0H1'S reprisen~
tirt, indem er das Salz fiir wasserfrei erklirt. Diese
Formel unterscheidet sich von der von Henry nur
durch den Gehalt an Wasserstoff.

Amyldithionschwefelsaures Kupferozyd, CuC10H1 1§,
wie es nach der von Medlock damit angestellien
Analyse zusammengesetzt ist, krystallisirt, wiewohl
schwierig, beim freiwilligen Verdunsten seiner Lisung
in Alkohol. Es enthdlt kein Krystallwasser.

Das Bleiozydsals —PbCIOBMIS ist wasserfrei und
krystallisirt in Nadeln. Es ist analysirt worden.

Medlock hat gefunden, dass wenn man Kalium

{) Jahresbericht XXVI, 7835.
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auf Cyanamyl einwirken Idsst, eine dem Kyanithin,
Jahresb. XXIX, 476}, enisprechende organische Base
dargestelll werden kann. Bei der Einwirkung von
Chlorzink anf Amylalkohol soll ein gasférmiger Koh-
lenwasserstoff gebildet werden, welcher die Zusam-
menseizung des olbildenden Gases hat.

Kohlensaures ~ Medlock hat auch versucht, kohlenacichlorid-

Katﬂ;ii?fgfo_kohlensaures Amyloxyd, chlorkohlensaures Amyloxyd,

rid—hohlensau-dadurch darzustellen, dass er Kohlenacichloridgas

res Amylosyd. chlorkohlenoxyd) auf Amylalkohol einwirken liess.
Der Amylalkohol nahm dabei unter starker Entwicke-
lung von Wirme 1 Liter Gas auf. Nach beendigter
Einwirkung theilte sich die Flissigkeit in 2 Schichten,
von denen die uniere ein mit Chlorwasserstoffgas ge-
sittigtes Wasser war, auf welchem die neu gebildete
Verbindung schwamm. Nachdem diese obere Schicht
mit Wasser gewaschen und mit Bleioxyd behandelt wor-
den war, um alle darin vorkommende Chlorwasser-
stoffsiure wegzunehmen, wurde sie iiber Chlorcalcium
getrocknet. Aber als sie dann destillirt werden sollte,
zersetzte sie sich, indem sich der Siedepunkt von 4~ 150
bis zu + 2240 erhohte, und Kohlensiure und Chlor-
wasserstoffsiure entwickelt wurden, wiihrend der Riick-
stand eine schwarze Farbe annahm. Wurde das er-
haltene Product noch einmal rectificirt, so war es
dann eine durchsichtige angenehm riechende Fliissig-
keit, welche bei -~ 2240 siedete, 0,9144 specifisches
Gewicht hatte, und sich bei der Analyse zusammen-
gesetzt zeigte aus:

Gefunden Berechnet
C11 65,15 65,23 65,34
HO 1101 10,87 10,89

B = = 2397,
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was ausweist, dass sie ein koklensoures Amyloxzyd ')
= C1H10 4 € = AmyC ist, dadurch gebildet,
dass zuerst auf folgende Weise:

2AmyE 4+ 2(CCEI2) = 2HCl 4 2AmyC L (€ +C€12)
Amylal-  Kohlenaci- Kohlenacichlorid-kohlen-
kohol chlorid saures Amyloxyd.
kohlenacichlorid - kohlensaures Amyloxyd gebildet
wurde, was sich dann in Berithrung mit Wasser in
folgender Art zersetzte:

2{AmyC 4+ CCe€l?) L 2H = AmyC - 2HE€I + 2C.

Da sich hierbei eine besondere Leichtigkeit zeigte, Carbaminsau-
mit weicher das kohlenacichlorid-kohlensaure AmYI_r.i::u?lg?:;l};;{;‘.L
oxyd durch Wasser zersetzt wird, so suchte Medlock ~
diese Aetherart durch Anwendung von vollig trock-
nen Materialien darzustellen, was denn auch gliickte.
Aber als er nachher dieselbe durch Rectification aus
einer Retorte reinigen wollte, so zersetzie sie sich
wieder in kohlensaures Amyloxyd, Kohlensiure und
Chlorwasserstoffsdure, wobei ein schwarzer kohliger
Rickstand blieb, was ausweist, dass die zu dieser
Zersetzung erforderlichen Bestandtheile von Wasser
aus den constituirenden Gliedern der Verbindung
selbst weggenommen werden und dass also diese
Aetherart, wenn sie auch dargestelll werden kann,
nicht auf eine solche Weise zu erhalten ist, um sie
ciner (uantitativen chemischen Analyse unterwerfen
zu konnen. Inzwischen hat Medlock auf indirectem

1) Hoffmann bemerkt in einer Note, dass seiner An-
sicht nach die kohlensauren Aectherarlen immer auf analoge
Weise gebildet werden kinnten, und dass es Bloxam in
seinem Laboratorium auch schon geglickt sey, durch wie-
derholte Rectificationen des kohlenacichlorid — kohlensauren
Acihyloxyds mil Wasser kohlensaures Aethyloxyd darzustellen

Ssanbergs Jalres-Berielt.  TIL 3'2
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Wege dargelegt, dass eine solche Amyloxyd-Verbin-
dung dabei gebildet werden muss. Wird nimlich
die mit Wasser oder in der Wirme noch nicht be-
handelte Verbindung mit wasserhaltigem Ammoniak
behandelt, so seizt sie sich um, und auf der Ober-
fliche sammelt sich eine olartige Flissigkeit an, wel-
che beim Erkalten zu einer krysiallinischen Masse
erstarrt, und welche nach dem Pressen zwischen
Lioschpapier und Waschen mit Wasser eine analoge
Zusammensetzung herausstellte, wie Urethan (carba-
aminsaures Aethyloxyd) so dass sie also ein Amylu~
rethan oder carbaminsaures Amyloxyd ist, gebildet
auf folgende Weise:

2(AmyC -+ C€12) + 4NH5=2(AmyC -+ NH2()-| 2NH+€]

Carbaminsaures Amyloxyd,

in 100 Theilen zusammengeselzt aus:

Geflunden Berechnet
cz 5511 54,96
H13 9,93 9,92
0+ — 24,43
N 10,70 10,69.

= C1E10C6 4+ NH2( = AmyC 4 AdC. Wird
diese Verbindung mit Baryt destillirt, so entwickelt
sich Ammoniak und Amylalkohol, wihrend kohlen-
saurer Baryt gebildet wird, wobei das fir die Umse-
tzung nothige Wasser durch Zersetzung eines Theils
der Verbindung hervorgebracht wird. Schwefelsiure
lost das carbaminsaure Amyloxyd unveridndert auf,
und Wasser scheidet es daraus wieder ab. Wird
die Losung aber erhitzt, so entwickeln sich Kohlen-
sdure und schweflige Siure, unter Bildung von zwei-
fach schwefelsaurem Amyloxyd, was durch Analyse
des im luftleeren Raume getrockneten schwefelsauren
Amyloxyd - Baryts bestitigt wurde, der sich dabei
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nach der Formel BaS + AmyS 4 H zusammenge-
setzt zeigte.

Wackenroderund Staffel?) haben eine Braun- Braunkohle.
kohle von Gerstewits bei Merseburg untersucht. Durch Wachs darin.
Trocknen bei -~ 100° verlor diese Braunkohle 22
Proc. an Gewicht, und durch Kochen mit kohlensaurem
Natron konnten 22} Procent von einem Korper aus-
gezogen werden, welcher, weil er aus dieser Losung
durch Salzsdure ausgefilll werden konnte, von Wa-
ckenroder Huminsiiure genannt worden ist. Durch
Kochen mit Alkohol konnten ferner 18 Procent von
einem wachsartigen Korper aus dieser Kohle ausge-
zogen werden. Dieser wachsartige Korper war gelb-
weiss, schmolz bei 4 1009, und beim Erkalten er-
starrte er zu einer spriden Masse. Er war brenn-
bar, hatte 2,978 specifisches Gewicht, verdnderte sich
wenig durch concentrirte Salpeterséure, und verseifte
sich nicht durch kaustisches Kali. Bei der Analyse
wurde er zusammengeseizt gefunden aus:

Gefunden Berechnet

C20 78237 77,606 76,684 78,149 177,420

H3% 12270 12,128 12,000 11,092 12,258

02 9,493 10,266 11,316 10,759 11,322
Inzwischen diirfte die daraus abgeleitete und vorgeschla-
gene Formel wohl noch wenig zuverlissig seyn, so
lange sie nicht auf andere Versuche gestiitzt werden kann,
als allein nur auf die procentische Zusammensetzung.

Bastick? hat ein fossiles Erdharz beschrieben,Erdharz. Fo-
welches man beim Ausgraben eines Brunnens bei "9UT®:
Highate antraf. Es ist in Wasser unloslich, wenig

1) Archiv der Pharm. LX. {4.
2) Journ. de Ch. med. V, 383. —  Archiv der Pharm.
LIX, 314,
b
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loslich in Alkohol, leicht lgslich in Aether, verbrennt
leicht, hat 1,05 specif. Gewicht, verandert sich nicht
durch siedendes kaustisches Kali, lost sich aber in
concentrirter Schwefelsdure, und Wasser scheidet aus
dieser Losung einen kohligen Korper ab, welcher
kiinstlicher Gerbsdure dhnlich ist. Warme Salpeter-
sdure verwandelt es in ein Harz und bildet dabei
eine Siure, welche Foresinsdure genannt worden ist,
und welche sich aus der Flissigkeit durch Wasser
in Gestalt einer volumindsen gelben Masse ohne alle
krystallinische Textur niederschligt. Diese Sdure 10st
sich etwas in kaltem und etwas mehr in warmem Wasser,
schmeckt sauer und bitter, lést sich in Alkohol und
in Aether, kann aber nicht beim Verdunsien dersel-
ben krystallisirt erhalien werden. Ihre Verbindungen
mit Alkalien und mit anderen Basen sind unkrystalli-
sirbar. Die Foresinsidure ist am meisten der Pinin-
siure und Colopholséure #hnlich, und von der erste-
ren unterscheidet sie sich jedoch durch die grissere
Unloslichkeit ihrer Salze in Alkohol und von der
letzteren dadurch, dass die Colopholsiiure eine schwarz-
braune Farbe hat.

Schieferol. Durch fractionirte Destillation des Schieferils, Be-
Kohlenwasser-handlung der Deslillale mit Schwefelsiure und wie-
stoff darin. e rholte Reclificationen Gber kaustisches Kali und
wasserfreie Phosphorsidure hat St. Evre?l) mehrere
verschiedene Kohlenwasserstoffe erhalten, welche sich,
da dieser Chemiker in seiner hieriiber mitgetheilten
kurzen Nachrichi dieselben Atomgewichie anwendet,
welche er sonst gebraucht, durch die folgenden For-

meln reprisentiren lassen:

1) Compt. rend. XXIX, 339.
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C56H5* kocht zwischen < 275 und 2800

cesges —  — 255 — 2600
c2eges — 215 — 2200
clegie 132 — 1350

Mansfjeld?) hat eine Untersuchung des rohenSteinkohlenol.
Steinkohlendls vorgenommen. Ausser gewissen all-
gemeinen Kriterien dieses Oels je nach den ver-
schiedenen Fabrikorten hat er noch iiber mehrere
Behandlungsweisen Nachrichten mitgetheilt, welchem
dasselbe in technischer Bezichung unterworfen wird,
um gewisse in den Kiinsten anwendbare Fabrikate
daraus darzustellen. Bei der Destillation des rohen
Oels gehen zuerst 5 — 10 Procent von einem Oel
iber, welches leichter als Wasser ist; darauf de-
stillirt ein schwereres Oel iber, dessen Quantitit un-
gefihr 20 bis 25 Procent betr#igt. Dann ist noch
eine pechartige Masse zuriick, welche zur Destillation
eine viel hohere Temperatur erfordert, wobei dann
zuerst ein feitartiges Product ibergeht, welches beim
Erkalten erstarrt, und welches grosstentheils Para-
naphtalin ist. Bei fortgesetzter Destillation folgen
darauf immer mehr harzigere und gefirblere Destil-
late. Das schwerere Oel wird in Fabriken selten
gereinigt. Dagegen wird das leichtere immer recti-
ficirt, darauf mit Schwefelsiure behandelt und dann
noch Mal rectificirt. Das rohe leichtere Oel ist es
nun, welches Mansfjeld genauer studirt hat. Es
hat eine gelbe oder braune Farbe, ist diinnfliissig,
hat 0,9 bis 0,95 specifisches Gewicht, riecht stark
nach Ammoniak, Pikolin u. s. w. Gewdhnlich fingt
es schon hei 4+ 100° an zu sieden, aber der Siede-

1) Chem. Soc. Quat. Journ. I, 204. — Ann, der Chem,
und Pharm. LXIX, 162.
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punkt erhoht sich dann allmilig auf -+ 200 bis
2200 In der Retorte bleibt ein brauner pechihnli-
cher Korper zuriick, welcher aber bedeutend von der
pechartigen Masse verschieden ist, welche bei der
ersten Destillation des Steinkohlendls erhalten wird,
weil der hier in Rede stehende Korper hauptsichlich
von Oxydationsproducten der im Steinkohlendl ent-
haltenen fliichtigen Stoffe ausgemacht wird. Von dem
Destillat, was zwischen -+ 90 und 2000 iberging,
wurde besonders aufgefangen, was alle Mal iberde-
stillirt war, nachdem sich der Siedepunki von 5 zu
50 erhoht hatte, und eben so wurde auch bei der
Rectification der erhaltenen Portionen verfahren. Nach
10 Destillationen wurde auf diese Weise eine Menge
von Destillaten erhalten, deren Siedepunkte zwischen
-~ 60° und -+ 1900 lagen, von denen aber die,
welche zwischen 60 und 70, zwischen 80 und 85,
zwischen 110 und 115, zwischen 140 und 145 und
zwischen 170 und 1750 iiberdestillit waren, die
grossten Quantititen ausmachten, ungefihr 3 Mal so
viel als die anderen.

Das Oel, welches zwischen - 60 und 70° kocht,
ist jedoch in einer bedeutend geringeren Quantitit in
dem leichien Oel enthalten. Es besitzt einen eigen-
thiimlichen lauchartigen Geruch, und der grosste Theil
davon geht mit Schwefelsiure eine Verbindung ein,
aus welcher durch Wasser ein fester aromatisch rie-
chender Korper abgeschieden wird. — In der zwi-
schen -+ 80° und 90° siedenden Portion fand

Benzol, Toluol,Mansfjeld Benzol (Benzin), welches daraus in Kry-
%‘;’:ﬁl "i':[f stallen anschoss, als sie auf — 109 bis — 120 gh-
Steinkohlenol. gekithlt wurde. Durch Filtriren, und Pressen unter
00 konnte dann das Benzol rein erhalten werden.
Das Benzol krystallisirt in Bléttern, kocht zwischen
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80 und 81°, und das specifische Gewicht des Dam-
pfes = 2,823, wihrend die Rechnung 2,737 giebt.
Das Benzol lost mehrere Harze, Caoutichouc, Guita
Percha u. s. w. auf, und Mansfjeld vermuthet daher,
dass man es in Zukunft fabrikmissig bereiten werde,
wozu er ein Verfahren angiebt. — Das Oel, wel-
ches zwischen + 1109 und 115° siedete, bekam bei
wiederholien Rectificationen einen Siedepunkt von un-
gefahr - 113% Durch Einwirkung von reducirend
wirkenden Mitteln auf die Nitroverbindung dieses Oels
bekam Mansfjeld die Base, welche Toluidin ge-
nannt worden ist, und er vermuthet daher, dass das
Steinkohlendl den Kohlenwassersioff enthilt, welchen
man Toluol = C'*H3 genannt hat. Er vermuthet
ferner, dass in diesem Oel auch Cumol = C8H'2 ent-
halten ist, welches Oel zwischen - 1400 bis 1459
kocht. — Das Oel, welches zwischen -+ 170 und
1759 kocht, soll viele Achnlichkeit mit Cymol =—
C20H1# haben.

Endlich so hebt es Mansfjeld als einen interes-
santen Umstand hervor, dass, wenn sich das Vorkom-
men von Toluol, Cumol und Cymol im Steinkohlendl
bestitigen sollle, man in diesem Oele alle die bis
jetzt bekannten Glieder in der Reihe C® - n(C2HY)
entdeckt habe, dass es wahrscheinlich gliicken werde,
bei einem genaueren! Studium auch das Glied aufzufin-
den, welches noch unbekannt ist, némlich n=>5, des-
sen Siedepunkt zwischen Toluol und Cumol liegen muss.

Laurent!) hat gewisse Naphtalinverbindungen Naphtalinver—
studirt. Die S#ure, welche Berzelius?) Naphtalin- bindungen.
unterschwefelsédure genannt hat, und deren salzartige
Verbindungen derselbe der Formel r -+ CMH90S

1) Revue scientif. XXXIV, 390.
1) K. Vet. Acad. Handl. for 1837. p. 66,
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entsprechend zusammengesetzt annahm, nennt Lau-

Thionaphtalin-r e nt Thionaphtalinsdure und derselbe hat nun dafir

siure.

eine ganz andere Zusammenseizung gefunden. Das
bei -+ 1000 getrocknete Bleioxydsalz gab némlich
bei der Analyse 23,0 Procent Kohlenstoff und 1,67
Procent Wasserstoff; aber da dieses Salz 7 Procent
an Gewicht verlor, als es bei 4 2200 getrocknet
wurde, und da es dann 60,8 Procent schwefelsaures
Bleioxyd gab, so ist er der Ansicht, dass das Salz
mil der Formel C20H6S2 - 2PbS - 4H reprisentirt
werden miisse, nach welcher Formel das bei 4 100°
getrocknete Salz 22,67 Procent Kohlenstoff und 1,88
Procent Wasserstoff liefern, so wie auch, wenn das
in der Formel angedeutete Wasser bei -4 2200 dar-
aus ausgetrieben wird, 6,82 Procent an Gewicht ver-
lieren und dann 61,5 Procent schwefelsaures Bleioxyd
hervorbringen miisste. Ich muss hierbei bemerken,
dass sowohl in dieser als auch in den folgenden
Formeln Laurents Ausdriicke mit den Atomgewich-
ten in Uebereinstimmung gebracht worden sind, wel-
che iiberhaupt in diesen Berichten angewandt werden.

Sulfonaphtalin- Was die Sulfonaphtalinsiure (Naphtalinschwefel~

sdure.

siure oder, wie sie auch genannt worden ist, Naph-
talinunterschwefelsiiure) anbetrifft, so gab das Blei-
oxydsalz bei 2 Verbrennungen 1,75 und 1,70 Procent
Wasserstoff. Dadurch betrachtet er die Formel von
Faraday und Regnault fir die Salze dieser Sdure
= r 4 C20HS bestitigt, indem das Salz dann 4
Proc. Wasserstoff geben muss. Berzelius hat be-
kanntlich fir die Salze dieser Siure die Formel

r + C20HSS vorgeschlagen.

In Betreff der Nitrosulfonaphialinsiiure berichtigt
Laurent eine von ihm friher gemachte Angabe,
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nach welcher die Sufonaphtalinsdure beim Behandeln
mit Salpetersdure eine andere isomerische Sdure ge-
ben sollte, als welche durch Behandeln des Nitro-
naphtalins mit Schwefelsiure erhalten wird. Jetzt hat
er nun gefunden, dass beide Siduren villig identisch
sind, und dass sie im Hydratzustande der Formel

Laurent versuchie vergebens aus dem Binitro-
naphtalin eine Binilrosulfonaphtalinsiure darzustellen.
Fir die Chlorsulfonaphtalinsiure und Bichlorsulfo-
naphtalinsiiure hat Laurent die von Zinin 1) ange-
gebenen Formeln bestitigt.

Erwiirmt man Bromnaphtalin mit Nordhduser Bromsulfo-
Schwefelsdure bis zur volligen Losung, und wird die"2phatinsdure:
Losung nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Kali
neutralisirt, ein wenig unverdndertes Bromnaphtalin
abfilirirt, so schiesst aus der Flissigkeit beim Erkal-
ten eine krystallinische Masse an, welche dadurch
gereinigt wird, dass man sie etwas abwischt und
dann mit siedendem Alkohol umkrystallisirt,. Das
bromsulfonaphtalinsaure Kali, welches dabei in farb-
losen Hiufchen anschiesst, enispricht zufolge der Be-
slimmung seines Gehalts an schwefelsauren Kali (von
dem 25,8 und 26,1 Procent gefunden wurden, wih-
rend die Rechnung 26,7 Procent voraussetzt) der
Formel C20HSBrKS. Behandelt man es mit rauchen-
der Salpetersiure, so bekommt man eine Lisung,
welche , zur Trockne verdunstet und in Wasser wie-
der aufgeldst, mit Kali einen gelben Niederschlag gibt,
der sich wenig in kaltem Wasser auflost. Bromsul-
fonaphtalinsaure Barylerde = C20H6BrBaS gab bei
der Analyse 32,4 schwefelsauren Baryt, wihrend

1) Jahresb. XXV, 824.
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die Rechnung 32,7 Procent vorausseizt. Sie schligt
sich krystallinisch nieder, wenn man die warmen und
verdiinnten Losungen von Chlorbarium und dem vor-
hin erwihnten Kalisalz vermischt
Behandelt man das Bibromnaphtalin mit Nordhiu-
ser Schwefelsdure und verfiahrt man im Uebrigen auf
dieselbe Weise welche fiir das zulelzt erwihnte Ka-
lisalz angefiihrt worden ist, so erhidli man bibrom-
sulfonaphtalinsaures Kali = C2°H5Br?KS, welches bei
der Analyse 21,6 Procent schwefelsaures Kali gab,
wihrend die Rechnung 21,5 Procent davon voraus-
selzt. Es krystallisirt und setzt man eine verdinnte
Losung davon zu einer siedenden verdinnten Lisung
von Chlorbarium, so schligt sich daraus beim Erkal-
ten das entsprechende Barytsalz in mikroscopischen
Nadeln nieder, welche ebenfalls nur durch Bestim-
mung der Quantitit von schwefelsaurem Baryt, wel-
che sie liefern, analysirt worden sind.
Trichlorsulfo~-  Lost man Trichlornaphtalin = C2°H5€1% in rau-
naphtalinsdure. .} o der Schwefelsiure auf, und neutralisirt man die
mit Wasser verdiinnie Losung mit Kali, so erhilt man
einen reichlichen gelatingsen Niederschlag. Erhitzt
man nun bis zum Sieden, so setzt sich auch aus ei-
ner sehr verdiinnten Losung eine durchsichtige gela-
tingse Masse ab, die sich upter einem Mikroscope als
aus langen Nadeln bestehend zeigt, und welche, wenn
man sie in der Wirme mit Schwefelsiure zersetal,
Tricklorsulfonaphtalinsiure in Gestalt einer Gelée ab-
scheidet, die sich aber ebenfalls unter einem Mikro-
scope als aus Nadeln bestehend zeigt. Diese Siure
wird dann durch Umkrystallisiren mit siedendem Al-
kohol gereinigi. Sowohl das Ammoniumoxydsalz die-
ser Saure als auch die freie Sdure selbst gibt Fil-
lungen wenn man sie zu Losungen von Erd- und
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Metallsalzen setzt, und dieses findet selbst statt, wenn
man die freie Sdure zu den Losungen von schwefel-
saurem Kali oder Nairon setzt. In Folge einer par-
tiellen Analyse, bei der nur die Menge von schwe-
felsaurem Baryt bestimmt wurde, welche das Baryt-
salz gibt, nédmlich 32,0 und 31,0 Procent, wihrend
die Rechnung 30,65 Procent voraussetzt, stellt Lau-
rent fir dieses Salz die Formel C2°H*CI5Ba$ auf.
Das Ammoniumoxydsalz ist leicht 16slich in Wasser.
Setzt man die Losung des zuleizt erwiihnten Salzes
zu einer warmen und ammoniakalischen Losung von
essigsaurem Kupferoxyd, so seizt sich beim Erkalten
eine geléeartige fasrige Masse ab, welche nach den
Bestimmungen des Gehalis an Stickstoff = 6,3 Proc,,
und Kupferoxyd — 9,1 Proc. (wihrend die Rechnung

N = 6,7 und Cu = 9,5 Proc. voraussetzt) nach der
Formel C20B4€15CuS + 2NH® 4 4H zusammenge-
seizt sein soll.

Behandelt man das Chlornaphtalin und Bichlorna-
phtalin mit rauchender Schwefelsdure, so entwickell
sich eine reichliche Menge von Chlorwasserstoffséure,
unter Bildung von gepaarten chlorhaltigen Siuren, die
jedoch nicht genauer untersucht wurden, ob sie mit
denen von Zinin identisch sind. Behandelt man Qua-
drichlornaphtalin mit rauchender Schwefelsiure, und
verfihrt man im Uebrigen, wie bei den Kalisalzen
angegeben worden ist, so erhilt man ein Kalisalz von
einer neuen Siure, der Quadrichlornaphtalinsiure.
Dieses Salz ist fast unloslich in kaltem Wasser und
wenig loslich in siedendem, aber dagegen ziemlich
loslich in siedendem Alkohol, woraus es sich in mi-
kroscopischen Sphiroiden wieder abselzt. Laurent

fand darin 22 Proc. KS, wihrend die Rechnung 22,6
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Proc. gibt, und er stellt dafir die Formel C2OHS€I4KS
auf. — Laurent tadelt dann Berzelius Formel
— (208882 fiir das Sulfonaphtalin, indem er vermu-
thet, dass sie richtiger = C2CH?S sei, und zuletzt
geht er zu den ihm eigenthiimlichen Speculationen
iiber, in welcher Bezichung ich jedoch auf die Ori-
ginal-Abhandlung verweisen zu miissen glaube.

Anisolunddes-  Schon frither hat Cahours!) gezeigt, dass Ani-

sen Derivate.

sol gebildet wird, sowohl wenn man anissauren (dra-
gonsauren Berz.) Baryt mit einem Ueberschuss an
Base destillirt, als auch wenn man auf dieselbe Weise
das mit der Anissiure in Betreff der relativen Atome
gleich zusammengesetzte spirsaure (salicylsaure) Me-
thyloxyd behandelt. Derselbe Chemiker ) hat nun
einen Theil der Derivate von Anisol genauer gepriift.
Das Anisol = C1*HB802 ist eine farblose, aromatisch
riechende Flissigkeit von 0,991 specif. Gewicht bei
+ 159 und siedet bei - 1520 Es lost sich in
seiner gleichen Gewichismenge concentrirter Schwe-
felsiure zu einer in Wasser loslichen Verbindung,
woraus durch Sattigen mit kohlensaurem Baryt und
Verdunsten der Flissighkeit ein Barytsalz in farblosen,
glinzenden Blittern krystallisirt erhalten werden kann.
Behandelt man dagegen das Anisol mit rauchender
Schwefelsdure, so schligt Wasser aus der Losung
krystallinische Flocken nieder, die sich in Alkohol
losen, und welche sich daraus beim Verdunsten in
nadelformigen Krystallen wieder abscheiden. Liisst
man Chlor oder Brom auf das Anisol einwirken, so
bilden sich krystallisirte Substitutionsproducte. Be-
handelt man das Anisol mit Salpetersiiure, so bilden

1) Jahresh. XXVI, 853.
2) Aao, de Ch. et de Phys. XXVII, 330.
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sich unter ungleichen Umstinden zwei verschiedene
Producte. — Nitranisol (Anisol mononitrique) entsteht,
wenn man rauchende Salpetersiiure tropfenweise zu
eiskaltem Anisol setzt. Man erhilt eine schwarzblaue
olartige Flissigkeit, welche durch Behandeln mit Kali-
haltigem Wasser und durch Destillation gereinigt wird,
nachdem man sie vorher durch Chlorcalcium entwis-
sert hat. Bei dieser Destillalion geht zuerst noch
unverdndertes Anisol iiber, und darauf, wenn der
Siedepunkt constant auf - 2600 gestiegen ist, das
Nitranisol. Dieser Korper ist ein ambrafarbiges, ziah-
flissiges Liquidum, schwerer als Wasser, und siedet
bei 4+ 262—2640% Er riecht aromatisch und dem
Bittermandelsl #hnlich, verdndert sich nicht durch
Kali und in der Wirme, lost sich in concentrirter
Schwefelsdure auf, und wird durch Wasser unverindert
daraus wieder niedergeschlagen. Bei der Analyse
wurde er zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
Ci+ 55,19 54,90
H? 484 457
N 9,29 9,14
0f —_ 31,39

was der Formel C*H7NOS entspricht, die aber Ca-
L7
hours mit GH-'ﬁ 02 ausdriickt.

Vermischt man Anisol mit einer Losung von
Ammoniumsulfhydrat in Alkohol, so schlégt sich ScLwe-
fel nieder, wihrend eine neue Base, das Anisidin
gebildet wird. Man reinigt diese Base dadurch, dass
man die Alkohollosung bis auf & oder 1 ihres Volums
verdunstet, die braune Fliissigkeit mit Chlorwasser-
stoffsdure vermischt, dann Wasser zuseizt, und den
Schwefel abfiltrirt.  Verdunstet man nun die filtricte

Nitranisol.

Anisidin.



Nilranisidin.

498

gelbbraune Losung in gelinder Wirme, so schiesst
daraus das salzsaure Salz in Nadeln an. Man presst
diese Krystalle zwischen Loschpapier, und destillirt
sic dann mit einer concenirirten Losung von Kali,
wobei das Anisidin in Gestalt eines Oels mit den
Wasserddmpfen iiberdestillirt, welches dann beim Er-
kalten erstarrt, Das Anisidin wurde zusammengesetzt
gefunden aus

Gefunden  Berechnet
C# 67,85 68,29
HY 7,15 7,32
N —_ 11,38
02 —_ 13,01,

wonach Cahours dafir die Formel C1*HONQ2 =
C1*H602%Ak aufstellt, mit der Bemerkung, dass es 2
Atome Sauerstoff mehr als das Toluidin enthalte, aber
fir die Controle sind von ihm keine genauere Be-
stimmungen gemacht worden. Diese Base bildet mit
Salzséiure ein in feinen farblosen Nadeln krystallisi-
rendes Salz, und das Platindoppelchloridsalz derselben
schiesst beim Erkalten in gelben Nadeln an. Mit
Oxalséiure, Salpetersiiure und Schwefelsiure gibt das
Anisidin ebenfalls krystallisirbare Salze.

Behandelt man das Binitranisol (Anisol binitrique, einen
Korper, woriiber ich weiter unten im Zusammenhange
mit anderen Producten berichten werde) = C14H5Q N2
mit Alkohol und Schwefelammonium, so tritt eine
starke Reaction ein, wobei in der Alkohollésung ein
Korper gebildet wird und aufgelost bleibt, welcher
Sturen neutralisirt und damit krystallisirbare Salze
hervorbringt. Zur Abscheidung dieser Base wird der
Alkohol in gelinder Wirme bis zu 1 des Volums der
Flissigkeit abdestillirt, dieselbe mit Salzsdure im ge-
ringen Ueberschuss versetzt, gekocht, filtrirt und mit
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Ammoniak gefillt. Man erhdlt einem rothlichen, kry-
stallinischen Niederschlag, welcher nach dem Waschen
mit Wasser, Trocknen und Umkrystallisiren mit Al-
kohol rein erhalten wird. Die so gereinigte Base ist
Nitranisidin genannt worden (Anisidine nitrique). Sie
krystallisirt in langen, granatrothen, glinzenden Na-
deln, ist unloslich in kaltem Wasser aber ziemlich
loslich in siedendem Wasser, und sehr leicht in sie-
dendem Alkohol, so wie auch in Aether. Das Nitra-

nisidin wurde zusammengeseizt gefunden aus
Gefunden Berechnet

C14 50,16 4991 4979 50,00
HS 489 485 481 476
N2 1652 1659 — 1667
05— s — 2837,
was der Formel C1*HSN206 — C1#H505N Ak ent-
spricht.

Es schmilzt beim Erhiizen und erstarrt dannbeim
Erkalten in langen Nadeln, und es scheint auch un-
verdndert sublimirt werden zu konnen. Mit Salpeter-
siure bildet es zwar ein Salz, aber mit rauchender
Salpetersiure verwandelt es sich in eine zihe Masse,
die sich nicht mehr in S#uren auflast. Brom ver-
wandelt es in eine harzartige Masse.

Nitranisidin-Chlorammonium C*H503¥Am€l wird
erhalien, wenn man die Base in siedender Chlor-
wasserstoffsiure auflost, worauf das Salz beim Erkal-
ten daraus anschiesst. Man presst die braune Mutter-
lauge aus und reinigt es durch einige Umkrystallisi-
rungen. Es bildet dann fast farblose prismatische
Nadeln, welche vollstindig analysirt worden sind.

Nitranisidinammonium~Platinchlorid, C1*H505NAm€l
-+ Pt€12, wird erhalten, wenn man warme und con-
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centrirte Losungen von dem vorhergehenden Salz und
von Platinchlorid vermischt und dann erkalten ldsst,
wobei das Salz sich in orangebraunen Nadeln absetzi.
Dasselbe ist auf den Gehalt an Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Platin analysirt worden.
Nitranisidin-Bromammonium, C1*H505XAmBr, wird
auf dhnliche Weise, wie die Chlorverbindung erhal-
ten, der es auch in seinen Verhiltnissen #hnlich ist.
Schwefelsaures Nitranisindin - Ammoniumoxyd,

C1#H505NAmS, bildet nach der Reinigung fast farb-
lose Nadeln, ist in Wasser sehr leicht lgslich , und
wurde auf den Gehalt an G, H und N analysirt.

Salpetersaures Nitranisidinammoniumozyd , =
CI4H5O5ﬁAm£§, wird erhallen, wenn man die Base
bei gelinder Wirme in verdiinnter Salpetersiure auf-
lost, worauf es beim Erkalten in braunen Nadeln
daraus anschiesst. Man reinigt es durch Auspressen
zwischen Loschpapier und Umkrystallisiren mit schwach
saurem warmen Wasser. Es bildel dann ziemlich
grosse prismatische Nadeln, und ist vollstindig ana-
lysirt worden.

Bringt man das Nitranisidin in Benzoe-biaci-chlo-
rid (Chlorbenzoyl) und erhitzt man sie vorsichtig zu-
sammen, so bildet sich eine feste Masse, welche eine
eigenthiimliche Verbindung enthilt, die dem Benzamid
entspricht, und welche Benznitranisidinamid genannt
worden ist. Man reinigt sie von eingemengter Ben-
zoesdure und Nitranisidin durch Waschen mit Wasser,
Salzséiure, schwachem Alkali und mehr Wasser, und
zuletzt durch Krystallisiren mit siedendem Alkohol.
Das Benznitranisidinamid krystallisirt aus Alliohol in
feinen, zusammengewebten , blonden Nadeln, ist un-
loslich in kaltem und in warmem Wasser, wenig los-
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lich in kaltem Alkohol, aber leicht loslich in sieden-
dem Alkohol. Aether Iost selbst im Sieden wenig
davon auf Es schmilzt beim Erhitzen und verfliich-
tigt sich dann. Concentrirte Schwefelsiure 1ost es in
der Wirme mit dunkelbrauner Farbe auf. Bei der
Analyse wurde es zusammengesetzt gefunden aus

Gefunden Berechnet
ce8 61,55 61,52 61,76
H12 4,53 4,62 441
N2 10,09 — 10,29
038 = — 23,54,

was der Formel C#H505K, NH2 L C14H502 ent-
spricht.

Cinnanitronisidinamid, C1*H*05N, NH2 - 1851202 Cinnanitronisi
wird erhalten, wenn man das Nitranisidin in dersel- 4iemid:
ben Art, wie vorher, mit Cinnabiacichlorid (Chlorcin-
namyl), anstatt mit Benzoebiacichlorid, behandelt. Auch
geschieht die Behandlung und Reinigung des entstan-
denen Products auf dieselbe Weise. Nach der Rei-
nigung ist es wenig in kaltem, aber leichter in sie-
dendem Alkohol loslich, und es schiesst daraus in
gelblichen Nadeln an. Es wurde auf den Gehalt an
Kohlenstoff und Wasserstofl analysirt.

Behandelt man das Trinitranisol (Anisol trinitrique Binitranisidin.
s. weiter unten) mit Alkohol und Schwefelammonium
in der Kilte, so erhili man eine immer dunkler roth
werdende Losung, die sich zuletzt in eine feste Masse
verwandelt. Wird das Gemisch nach beendigter Ein-
wirkung aufgekocht, dann auf ein 4 verdunsiet, mit
verdiinnter Salzsiure versetzi, wieder aufgekocht und
filirirt, so erhilt man in der abfilirirten dunkelbrau-
nen Flissigkeit durch Ammoniak einen rothen Nie-
derschlag , der ein neu gebildetes Alkali ist, Bini-

tranisidin, welches nach dem Waschen und Trocknen
Svanbergs Jahres-Bericht. TI1. 33
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ein dunkelrothes oder violettrothes Pulver bildet. Diese
Base lost sich wenig in kaltem und auch nur wenig
mehr in siedendem Wasser auf. Kalter Alkohol Ilost
es ebenfalls nur wenig auf, aber siedender Alkohol
in bedeutender Menge, und aus dieser Lésung setzt
sich das Binitranisidin in Gestalt von dunkelvioletien,
dem Zinnober #hnlichen Nadeln ab. Von siedendem
Aether wird es auch etwas aufgelost. Es schmilzt
beim Erhitzen und erstarrt dann beim Erkalten zu
einer dunkel violetten, krystallinischen Masse. Mit
Salzsdure, Salpetersiure und Schwefelsdure bildet es
krystallisirhare Salze, wenn man die Séure im Ueber-
schuss anwendet, aber durch Wasser werden diese
Salze zerseizt, wobei die Base frei wird. Durch sie-
dende rauchende Salpeterséiure wird das Binitranisi-
din zerseizt und in eine harzéhnliche Masse verwan-
delt, die sich in Kali mit brauner Farbe auflost. Bei
der Analyse wurde es zusammengesetzt gefunden aus

Gefunden Berechnet
Cl+ 39,30 39,22 39,43
H7 3,33 3,37 3,28
NS 19,43 — 19,71
Q10 —_— —_— 37,58

Chrysanissiure. ~ Durch Behandeln der Anissdure oder Anissalpeter-
sdure (Dragonsalpetersdure) mit rauchender Salpeter-
siaure bildet sich, je nachdem die Behandlung lingere
oder kiirzere Zeit geschieht, ausser Nitranisol und
Binitranisol, zuweilen eine bedeutende Quantitit von
einer anderen Siure, Chrysanissiure, welche aus ih-
rer Losung in Alkohol in goldgelben, rhomboicalen
Tafeln anschiesst. Am besten wird diese Saure be-
reilet, wenn man trockne Anissalpetersiure mit ihrer
23 bis 3fachen Gewichismenge rauchender Salpeier-
siure } bis & Stunden lang kocht, und dann die Li-
sung mit der 15 bis 20fachen Gewichismenge Wasser
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verdiinnt, wodurch sich ein gelbes Oel absetzi, was dann
bald erstarrt. Die fein geriebene Masse ist nun ein
Gemenge von Chrysanisséure, Nitranisol und Binitra-
nisol; und man behandelt sie mit verdinntem Ammo-
niak, welches die erstere auflost und die beiden letz-
ten Korper zuriicklisst. Wird die filtrirte Losung
dann verdunstet, so schiesst daraus das chrysanissaure
Ammoniumoxyd in braunen Nadeln an, und wird die
Losung derselben im Wasser mit schwacher Salpeter-
sdure zerseizt, so scheidet sich die Sdure daraus in
gelben Flocken ab, welche zur weiteren Reinigung
mit Wasser gewaschen, zwischen Loschpapier ausge-
presst und in siedendem Alkohol aufgelést werden,
woraus sie sich dann in kleinen, goldgelben, glin-
zenden, rhomboidalen Blittern absetzen. Die Chrys-
anisséure lost sich selbst in siedendem Wasser wenig
auf, auch nur hochst unbedeutend in kaltem aber
leicht in siedendem Alkohol. Sie lost sich auch in
Aether auf, besonders in der Wirme. Sie schmilzt
in der Wirme und erstarrt beim Erkalten krystalli-
nisch; beim stirkeren Erhitzen selzt sie Blitter auf
den kilteren Theilen des Erhitzungsgefiisses an. Beim
Kochen mit concentrirter Salpetersdure bildet sie Pi-
krinsalpetersiure, und bei der Destillation mit Chlor-
kalk gibt sie Chlorpikrin. Mit der zu ihrer Sittigung
erforderlichen Quantitit Kali gibt sie ein leicht losli-
ches Kalisalz; setzt man aber mehr Kali hinzu, so
wird die Sdure zersetzt und eine braune Masse ge-
bildet, Sie wurde zusammengeseizt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
Cl+ 3447 3454 34,60 34,57
Hs 2,02 1,92 2,07 2,06
N5 17,36 17,63 17,45 17,28
o — 46,09,

33 *
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was der Formel C1#H*N5015 | H entsprichi, welche
ausweist, dass sie in ihrem Hydraizustande dieselbe
Anzahl von Atomen der darin einiretenden Elemente
enthiilt, wie das Trinitranisol oder ein pikrinsalpeter-
saures Methyloxyd, welche Aetherart jedoch noch
nicht dargestelli worden ist.

Chrysanissaures Ammoniumoxyd, N&*-- C1HN3015,
wie es bei der Analyse zusammengeselzt gefunden
wurde, krystallisirt aus einer ammoniakalischen Fliis-
sigkeit in kleinen braunen Nadeln, deren Losung mit
Kupferoxydsalzen einen gelatinésen, griingelben, mit
Eisenoxydsalzen einen gelben, mit Zinkoxydsalzen
einen hellgelben, mit concenirirter Losung von Queck-
silberchlorid einen rothgelben, mil essigsaurem Blei-
oxyd einen flockigen chromgelben, mit salpetersau-
rem Silberoxyd einen gelben, und mit salpetersaurem
Kobaltoxyd einen gallertartigen, gelben sich etwas ins
Griine ziehenden Niederschlag gibt.

Chrysanissaures Silberoxyd, Ag -+~ C1*H*N3013,
wurde bei der Analyse zusammengesetzt gefunden aus

Gelunden Berechnet
Cl# 24,11 23,83 24,00
B 1,19 1,22 1,14
Ag 30,90 — 30,85

Chrysanissaures Aethylozyd, C¥H50 + C1+H5N5015
wird gebildet, wenn man Salzsduregas bis zur volli-
gen Sittigung in eine Losung der Chrysanissdure in
Alkohol einleitet, die Fliissigkeit bis zum Sieden er-
hitzt und dann Wasser zusetzt. Es bildet sich dabei
ein flockiger Niederschlag, den man zuerst mit am-
moniakalischem Wasser wischt, um etwas freie ein-
gemengte Chrysanissiure daraus wegzunehmen, und
darauf mit reinem Wasser. Lost man diese Aether-
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art in siedendem Alkohol auf, so schiesst sie daraus
beim Erkalten in durchsichtigen goldgelben Bléttern
an. Sie lost sich auch in Aether auf, schmilzt unge-
fahr bei - 1009, und wurde bei der Analyse zusam-
mengeseizt gefunden aus

Gefunden Berechnet
cis 38,70 39,59 39,85
Ho 3,27 3,39 3,32
N5 15,27 — 15,49
O — — 41,34

Leitet man die Dampfe von wasserfreier Schwe-
felsdure in kaltes Anisol, so erhdlt man eine dicke
Masse, welche sich mit Wasser in 3 Schichten theilt,
nimlich in unveréinderies Anisol, welches oben auf
schwimmt, wasserhaltige Schwefelsdure, und in einen
festen Korper, welcher in Gestalt von feinen Nadeln
zu Boden sinkt. Die hierbei gebildete Verbindung ist
Sulfanisolid genannt worden und man reinigt sie
durch Waschen mit Wasser und Krystallisiren mit Al-
kohol, woraus sie in silberglinzenden Nadeln an-
schiesst. Das Sulfanisolid ist unloslich in Wasser,
aber leicht laslich in Alkohol und in Aether, schmilzt
beim gelinden Erhitzen und sublimirt sich in hoherer
Temperatur. Es 16st sich in concentrirter Schwefel-
siure auf und bildet damit die Anisolschwefelsaure?).
Es wurde zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
ci+ 60,29 60,16 60,42
H? 5,20 5,12 5,03
S — — 11,51
0* o e 23,04,

was mit der Formel C1#H7S0# reprisentirt werden kann.

1) Jahresbericht XXV, 833.

Sulfanisolid.
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Analoge Verbindungen , wie die vom Anisol, sind
sowohl von Baly?) als auch von Cahours?) dadurch
hervorgebracht worden, dass sie die mit aller Sorg-
falt getrocknete Verbindung, welche spirsaures Ae-
thyloxyd 3) mit Baryt bildet, der trocknen Destillation
unterwarfen; dabei bleibt kohlensaurer Baryt zuriick,
wihrend ein neu gebildeter Korper iberdestillirt, wel-
chen Cahours Phenefol und Baly Salithol genanni
hat. Nach Baly wird das Destillat von zwei Kérpern
ausgemacht, von denen der eine, Phenol = C12H%0?
in Kali loslich ist, wihrend sich der andere, das
Phenetol, darin nicht auflost. Im Uebrigen geben
beide Chemiker einerlei Reinigungsmethode fiir das
Phenetol an, welche darin besteht, dass man das De-
stillat mit alkalischem Wasser behandelt, dann mit
Chlorealcium entwissert und nun rectificirt. Das Phe-
netol ist farblos, diinnflissig, leichter als Wasser,
riecht angenehm aromatisch, ist unléslich in Wasser,
aber leicht 18slich in Alkohol und Aether. Es verin-
dert sich weder durch kalte noch warme Kalilauge,
und bildet beim Behandeln mit concentrirter Schwe-
felsdure eine gepaarte Siure, deren Barylsalz loslich
ist und krystallisirt. Li#sst man Chlor darauf einwir-
ken, so bildet sich eine zdhe Masse, welche, wenn
man sie mehrere Wochen lang ruhig stehen lisst,
Merkmahle von Krystallisation zeigt. 'Brom bildet
damit eine harte krystallinische Masse, die sich in

t) Chem. Sce. Quat. Journ, II, 28, — Ann. der Chem.
und Pharm. LXXI, 269.

2) Ann. de Ch. et de Phys. XXVII, 463.

3) Das von Baly angewandte spirsaure Aethyloxyd war
aus Ganltheriadl bereitet worden. Er fand, dass diese Ae-
therart bei 4 229°5 siedet und dass sie 1,097 specif. Ge-
wicht hat.
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siedendem Alkohol auflist und daraus beim Erkalten
in Krystallen anschiesst, welche aber ein Gemenge
von mehreren Substitutions-Producten zu sein schei-
nen, Das Phenetol wurde zusammengesetzt gefun-
den aus:
Cahours Baly

C16 7848 7872 7854 7845 7868

B0 829 822 841 854 819

02 - — e — 13,13,
und beide Chemiker reprisentiren dasselbe mit der
Formel C16H1002, welche darlegt, dass es die Ele-
mente fir 2CH mehr enthilt, als das Anisol, und fir
welche Formel Cahours eine weitere Stiilze darin
erkennt, dass das Phenetol bei -~ 1709 (1759 nach
Baly) kocht, d. h. dass der Siedepunkt 200 hoher
ist als der fiir Anisol.

Behandeli man das Phenetol mit seiner gleichen Binitrophe~
Volummenge rauchender Salpetersdure, so tritt nach Biniﬁ‘l::;aliilhol.
Cahours eine so heftige Einwirkung ein, dass sic
das Gemisch erhitzt. Selzt man dann Wasser hinzu,
so scheidet sich ein braunes Oel auf dem Boden ab,
welches nach dem Waschen mit alkalischem und dar-
auf mit reinem Wasser keinen constanten Siedepunkt
hat, und das was zuerst davon abdestillirt, ist flis-
sig, wihrend das zuletzt iibergehende Oel bald er-
starrt. Cahours vermuthet, dass der flissige Theil
davon Nitrophenetol sei, aber er bekam keine hin-
reichende Menge davon, um es genau untersuchen
zu konnen. Der feste Theil dagegen wird rein er-
halten, wenn man das mit Wasser ausgefillte und
bald erstarrende Oel, wie es nach einigen Minuten
langen Kochen des Phenelols mit der gleichen Volum-
" menge rauchender Salpetersiure, Waschen mit Was-
ser und Pressen zwischen Loschpapier erhalien wird,
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in siedendem Alkokol auflist und die Losung erkalten
lisst, wobei er sich dann in gelben Nadeln absetzi.
Beim langsamen Erhitzen lisst sich dieser Korper
unverindert sublimiren, aber er explodirt, wenn man
ihn rasch erhitzt. So gereinigt ist er Binifrophenetol.

Baly hat dasselbe Product dargestellt und Bini-
trosalithol genaunt, indem er Phenetol lingere Zeit
mit rauchender Salpetersiure kochte, die Flissigkeit
dann mit Wasser fillte, und den Niederschlag einige
Male mit Alkohol umkrystallisirte. Beide Chemiker
haben diesen Korper analysirt und zusammengesetzt
gefunden aus:

Cahours Baly Berechnet
C16 4471 4309 4371 45,28
HS 4,03 4,11 3,99 3,77
Nz 13,03 — — 13,21
01 e = 37,74,
wonach dafiir die Formel = C!6H8N2010 zy sein

scheint, der aber sowohl von Cahours als auch

8
von Baly die Gestalt von 015-1% 02 gegeben wird.

Baly vermuthet, dass der gefundene niedrigere Ge-
halt an Kohlenstoff von etwas eingemengtem Trinitro-
phenetol herriihre.

Leitet man Schwefelwasserstoffgas in die Losung
des Binitrophenetol in Alkohol, so schligt sich Schwe-
fel nieder, und der Alkohol enthilt dann eine neue
Base aufgelost, welche mit Salpetersiure, Schwefel-
siure und Salzsdure krystallisirbare Salze gibt, und
welche selbst in braunen Nadeln krystallisirt. Diese
Base hat Cahours Nitrophenetidin genannt. In ih-
rem Verhalien zu Benzoeacichlorid ist sie dem Nitra-
nisidin unter einerlei Umstianden dhnlich, Bei einer
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partiellen Analyse hat sie sich zusammengesetzi ge-
zeigt aus
Gefunden  Berechnet

cs 52,60 52,7
5,41 5,5
Nz — 154
08 — 26,4,

sie scheint daher mit der Formel C16HI0N2(Q6 —

C16H705NAk reprisentirt werden zu miissen.

Cahours ) hat ferner eine ausfiihrliche Uniersu-Einwirkung der
chung iber die Producte unternommen, welche durch g csh‘ﬂg‘?;?:;ur 5
Binwirkung eines Gemisches von Salpeterséiure undauf organische

Schwefelsiure auf verschiedene Korper gebildet werden. Korper.

Lasst man spirsaures Methyloxyd tropfenweise inBinitroganlthe-
ein abgekiihltes Gemisch von gleichen Theilen rau- *2saure:
chender Salpetersiiure und Schwefelsdure fallen, so
bekommt man eine tief orangefarbige Flissigkeit ;
wenn sich dann die letzten Tropfen von dem spir-
saurem Methyloxyd nicht mehr auflosen wollen, so
setzt man noch etwas Salpeter-Schwefelsdure hinzu
und lasst das Gemisch noch einige Minuten lang ru-
hig stehen. Darauf wird Wasser zugeseizt, wodurch
sich ein fester gelber Korper abscheidet, den man
einige Male mit siedendem Alkohol umkrystallisirt,
um ihn rein zu kekommen. Er bildet dann fast farb-
lose Schuppen, schmilzt bei 124—125° zu einer kla-
ren gelben Flissigkeit, die beim Erkalten zu einer
fasrigen Masse erstarrt. Beim vorsichtigen Erhitzen
sublimirt er sich zu dinnen Bliitern, und beim ra-
schen Erhitzen verbrennt er mit Zuriicklassung einer
kohligen Masse. In Folge seiner Eigenschaft, mit
Alkalien losliche krystallisirhare Verbindungen zu bil-
den, und wegen der dafiir gefundenen Zusammensetzung:

1) Ann. de Ch. et de Phys. XXV, 5.
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Gefunden Berechnet
cl6 3957 3937 3951 6943 39,66
HS 254 262 246 234 248
N2 {147 1176 — — 11,57
0¥ - — — — 46,29
wonach er als ein spirsaures Methyloxyd betrachtet
werden kann, in welchem 2 Aequivalente Wasserstoff
gegen 2N ausgewechselt worden sind, nemnt Ca-
hours ihn Bmifrogaultheriasidure, indem er an den
Namen spirsaures Meihyloxyd von Gaultheriasdure er-
innert, in Bezug aunf die Eigenschaft, mit Basen salz-
artige Verbindungen zu bilden. Da jedoch wahr-
scheinlich nur der Wasserstoff in der wasserfreien
Spirsdure bei der Operation durch salpetrige Saure
ersetzt worden ist, wihrend das Methyloxyd mit
einer anderen Siure gepaart darin vorkommt, und
da ausserdem, wie wir sehen werden, 1 Atom
Hydratwasser darin enthalten ist, so scheint es mir,
dass Cahours Formel O€HSN¥206 in C2H30
C1+g28206 - H1) verindert werden miisse.
Concentrirte Schwefelsdure lost die Binitrogaul-
theriasdure in der Kilte unveriindert auf, so dass sie
durch Wasser wieder ausgefillt werden kann. Er-

1) Ich fir mein Theil glaube, dass diese als eine saure
Methyloxydverbindung zu betrachten sein diirfle, die mit an—
deren Basen Doppelsalze bilden kann, und dass also die

richtige Formel dafir {(C2H30 - C7HN03) 4+ (H 4
C7HEN03) oder auch = (C2H50 + C’HON) + (u
+ C7HON) ist, worin das H des letzten Gliedes gegen
eine Base ausgewechselt werden kann. In diesem Fall muss
ein neuer Name dafiir vorgeschlagen werden, welcher aber

so lange aufgeschoben werden kann, bis die Frage genauer
erforscht worden ist,
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hitzt man die Losung bis zu - 75°—80° so farbt
sie sich unter Entwickelung von Kohlensiure roth,
und dann scheidet Wasser daraus gelbe Nadeln ab,
die sich sowohl in siedendem Wasser als auch in
kaltem Alkohol auflésen. Erhitzt man die Losung bis
zu - 1009 so entwickelt sie schweflige S#ure und
Kohlensdure, die Masse schwiirzt sich dann und Was-
ser scheidet nun braune amorphe Flocken daraus ab.
— Von rauchender Salpetersiure wird die Binitro-
gaultheriasdure ebenfalls unverindert aufgelost, aber
beim Kochen bildet sie damit Pikrinsalpetersdure.

Binitrogaultheriasaures Ammoniumozxyd wird er-
halten, wenn man die Siure in warmem und iber-
schiissigem Ammoniak auflost und die Losung dann
langsam erkalten lasst, wobei das Salz in gelben Na-
deln anschiesst, welche bei der Analyse so zusam-
mengeseizt gefunden wurden, dass sie der Formel
NH+Q -} (C2H30 - C1+H2N206) entsprechen.

Binitrogauliheriasaures Silberoxyd schligt sich,
durch doppelte Zersetzung gebildet, als gelbes Pulver
nieder, welches nach dem Trocknen im luftleeren
Raume zusammengeseizt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
C15 27,15 27,50
HS 1,37 10,89
N2 - 8,02
Ag 31,24 30,94
Qi+ —_ 3211}

was mit der Formel Ag -+ (C%H50 -4 CM4H2ROS
ibereinstimmt,

Die vorhin erwihnte Verbindung lost sich kalt
ohne Verdnderung in kaustischen Alkalien auf, kocht
man aber die Losung einige Minuten lang, so bildet
sich ein wenig Iosliches, rothes und in concentrisch

Binitrospir-
sdure.
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gruppirten Nadeln krystallisirendes Salz, welches durch
Behandlung mit schwacher siedender Salpetersiure
schon gelb wird, und sich in vielem Wasser auflost.
Beim Erkalten der Losung setzt sich ausserdem ein
krystallinisches gelbes Pulver ab. Lost man diese
rothen oder gelben Féllungen in concentrirter Schwe-
felsiure bei |+ 500, so bildet sich schwefelsaures
Kali und ein gelber Korper, welcher durch Zusatz von
Wasser abgeschieden wird, und dieser gelbe Korper
wurde zusammengeseizt gefunden aus:
Gefunden Berechnet

Cl+ 36,78 36,72 36,92 36,84

H* 184 181 1,89 1,75

N2 12,15 12,35 — 12,28

o® —  — - 49,13.

Cahours hat ihn Binitrospirsdure genannt, weil
die Zusammensetzung so beschaffen ist, dass man sie
sich als ein Spirsdurehydrat vorstellen kann, worin
2 Aequivalente Wasserstoff durch 2 substituirt wor-

den sind. Cahours giebt daher die Formel C}+H#2056,
welche jedoch meiner Ansicht nach wegen der Zu-
sammensetzung des rothen Kalisalzes richtiger die
Gestalt von C7HN05 + & oder C7HON + H gegeben
werden muss, wonach sie also dieselbe Siure ist,
welche in der Binitrogaultheriasdure als eine saure
Methyloxydverbindung vorkommt. Die Binitrospirsdure
krystallisirt in seideglinzenden Nadeln oder in klei-
nen harten Prismen. Sie 10st sich leicht in Alkohol
und in Aether, und auch ziemlich leicht in sieden-
dem Wasser. Beim vorsichtigen Erhitzen schmilzt
sie und darauf sublimirt sie sich. Sie firbt Eisen-
oxydsalze roth. Siedende Salpelersiure verwandelt
sie in Pikrinsalpetersiiure, Concentrirte Schwefelsiure
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lost sie in der Kilte unverindert auf, aber bei -
100° wird sie in der Losung zerseizt, indem sie un-
ter Entwickelung von schwefliger Séure in eine koh-
lige Masse iibergeht. —

Das oben angefiihrte rothe Kalisalz wird rein er-
halten, wenn man es zwischen Loschpapier auspresst
und dann wiederholt umkrystallisirt, wobei man es dann
in concenirisch gruppirten Nadeln erhdlt. Es verpufft
auf glihenden Kohlen. Beim Kochen mit einer con-
centrirten Kalilauge scheint es zersetzt zu werden.
In Folge der Bestimmung des Gehalts an Kohlenstoff,
Wasserstoff und Stickstoff scheint es der Formel
KC7HON -+ H zu entsprechen, welcher jedoch Ca-
hours die Gestalt von CH#H3X0 - 2K giebt.

Das gelbe Kalisalz, welches durch Kochen des
rothen Kalisalzes mit verdiinnter Salpetersiure gebil-
det wird, setzt sich beim Erkalien in Gestalt eines
gelben Krystallmehls ab. Es ist wenig laslich in kal-
tem Wasser, und unloslich in Alkohol und Aether.
Es verpufft auf glihenden Kohlen, und ist zufolge
einer vollstandigen Analyse der Formel KCTHON +
HC7HON entsprechend zusammengesetzt. Es ist slso
ein saures Salz, wihrend das rothe ein neutrales ist.
Cahours stellt jedoch dafiir die Formel KC1+H53205
auf.

Das Baryisals schligt sich als ein gelbes Pulver
nieder, wenn man die Sdure mit Barylwasser be-
handelt.

Das Natronsals ist viel leichter loslich als das
entsprechende Kalisalz.

Das Silberoxydsals wird erhalten, wenn man koh-
lensaures Silberoxyd mit einer Losung der Séure
kocht, worauf es sich aus der Losung beim Erkalten
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in kleinen Krystallibrnern absetzi, welche zufolge
der Bestimmung des Gehalts an Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Stickstoff darin der Formel A'gC7HOi§I -
HCeHON entsprechend zusammengeseizt zu seyn
scheinen, aber Cahours stellt dafiir die Formel

AgC1+H3N205 auf.

Die Aethyloxydverbindung dieser Siure wird er-
halten, wenn man Salzsduregas in die siedende Lo~
sung dieser Sdure in Alkohol leitet, und dann Was-
ser zuseizt, wodurch sie sich in Gestalt eines schwe-
ren Oels abscheidet. Wird dieses Oel mit Wasser
gewaschen, in siedendem Alkohol aufgelost und diese
Losung erkalten gelassen, so scheidet es sich in klei-
nen glinzenden Tafeln ab. Diese Aetherart schmilzt
beim Erhilzen und erstarrt wieder beim Erkalten kry-
stallinisch. ~ Erhilt man sie aber mehrere Minuten
lang geschmolzen, so bleibt sie lange Zeit nachher
noch fliissig, bis sie am Ende zu einer harzigen Masse
erstarrf. Mit Kali, Natron und Ammoniumoxyd bildet
diese Aetherart krystallisirende Verbindungen. Von
concentrirter Kalilauge wird sie zersetzi und in Bi-
nitrospirsdure verwandelt. Sie wurde zusammenge-
setzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
C18 4230 43,11 4219
HS 321 3,20 3,12
N2 10,76 — 10,94
o — 43,75.

Sie ist also #hnlich, wie das saure weinsaure Ae-
thyloxyd, eine saure Aetherart, und sie wird durch
die Formel (C*H0 4+ C7HON) + (H + C7HON)
ausgedriickt, wodurch auch ihre Eigenschaft, mit Ba-
sen salzartige Verbindungen zu bilden, erklirt wer-
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den kann. Cahours giebt jedoch der Formel die
Gestalt von C*H50 - C1#H3N203,

Wird der feste gelbe Koérper, welcher sich durch
VWasser aus der Flissighkeit abscheidet, die bei der
Einwirkung von Salpeter-Schwefelsiure auf spirsaures
Methyloxyd gebildet wird, mit warmem Alkohol be-
handelt, so bekommt man eine Losung, in welcher
beim Erkalten ein Korper aufgelost bleibt, wihrend
Binitrogaultheriasiure daraus anschiesst. Dieser Kor-
per kann auch erhalien werden, wenn man das bei
der angefithrten Operation gebildete Metamorphosen-
Product sogleich mit kaltem Alkohol behandelt. Bei
der freiwilligen Verdunstung des Alkohols schiesst er
in gelben Tafeln an, welche Cahours bei der Ana-
lvse zusammengeseizt fand aus:

Gefunden Berechnet
C1 33,07 3291 33,45
H5 163 1,60 1,74
N5 1519 — 14,63
08 = 50,18.

Cahours betrachtet ihn als ein spirsaures Me-
thyloxyd, worin 3 Aequivalente Wassersioff gegen
3 N ausgewechselt worden sind. Man kann sich je-
doch nur schwierig eine richtige Vorstellung von der
Art seiner Zusammensetzung machen, ungeachtet es
mir scheinen will, dass er = (C*H30 -+ "ﬂ) -+
2(0147051) seyn kann.

Bei der Behandlung der Anissiure mit schwach
warmer rauchender Salpetersiure bildet sich, wie wir
wissen, Nitranissdure (Dragonsalpetersiure Berz.).
Behandelt man sie aber damit in der Siedhitze, so
entwickelt sich Kohlensiure, withrend zwei neue Kir-
per gebildet werden, von denen der eine, welcher

Binitranisol.
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sich in Kali auflost, Pikrinsalpeterséure ist, wahrend
der andere in Kali und Wasser fast unldslich ist.
Dagegen lost sich dieser letztere in siedendem Alko-
hol und Aether, und er setzt sich daraus beim Er-
kalten wieder in schwach gelben, glinzenden, langen
Nadeln ab, die bei - 859 bis 86° schmelzen, und in
einem abgeschlossenen Rohr sich beim Erhitzen zu
feinen Nadeln sublimiren. Bei der Analyse wurden
sie zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
CH 4227 42,13 42,35
HS 2,89 3,06 3,02
N2 1424 —_ 14,14
0o — — 40,49

wonach sie Cahours mit der Formel C1*H¥202 re-
prisentirt und Biniiranisol nennt, weil 2 Aequivalente
Wasserstoff darin gegen 2 ¥ ausgewechselt worden
sind. Inzwischen sollie ich glauben, dass dieser Kor-
per richtiger mit der Formel C*HS60*N2 ausgedriickt
werde. Er stimmt mit dem iberein, welcher durch

Behandlung des Anisols mit Salpetersiure erhalten
wird.

Durch siedende verdiinnie Kalilauge veriindert sich
das Binitranisol nicht, aber wohl durch siedende con-
centrirte Kalilauge. Nach anhaltendem Kochen bildet
sich dabei ein wenig losliches Kalisalz, welches in
langen, orangegelben Krystallen anschiesst, und wel-
ches nach der Zersetzung mit Salpetersiure oder
Salzsidure einen in Wasser wenig loslichen Korper
absetzt, der aus seinen Losungen in Alkohol oder
Aether in langen hellgelben Blittern anschiesst, und
welcher mit Kali, Natron, Ammoniumoxyd und Baryt
krystallisirende Salze bildet. In Folge der damit aus-



517

gefithrien vollstiindigen Analysen hat sich dieser Kor-
per als derselbe herausgestellt, welchen Laurent ent-
deckt und Nitrophenisséure (Phanolsalpetersiure Berz.)
genannt hat = EN | CI2HSXNO*+

Die Anisséure 16st sich bei gelinder Wirme ohne Trinitranisol.
Farbe in Salpeter-Schwefelsdure auf, aber beim stiir-
keren Erhitzen entwickelt sich Kohlensiure. Setzt
man das Erhitzen fort, bis sich die Flissigkeit an-
fingt zu triiben, so theilt sie sich beim Erkalten in
2 Schichten, von denen die obere oldhnlich ist und
allmilig erstarrt. Durch Wasser scheidet sich noch
mehr von diesem erstarrenden Oel aus der Fliissig-
keit ab, welches dabei aber zu Boden sinki. Das
hierbei gebildete Product wird dadurch von Siure
befreit, dass man es mit warmem Wasser wischt.
Es lost sich leicht in warmem Alkohol, aber leichter
in einem Gemisch von Alkohol und Aether, und es
schiesst daraus in rhombischen Tafeln an. Es schmilzt
bei 4 58 bis 60° und sublirirt sich beim vorsichti-
gen Erhiizen. Es lost sich unzersetzt sowohl in con-
centrirter Schwefelsdure als auch in Salpetersiure
auf. Bei der Analyse wurde es zusammengeseizt
gefunden aus:

Gefunden Berechnet

C14 3454 3419 3445 3452 3447 34,56

5 212 1,97 206 2,14 215 2,05

N5 1733 17,28 — — — 17,28

gl ., = = as = 4611

Cahours nennt es Trinitranisol und giebt dafiir

die Formel CH';!;.:.:O2 , welche meiner Ansicht nach

in C1#H505N5 verwandelt werden muss. Das Trini-
tranisol wird auch durch Behandlung des Anisols mit

Salpeter~Schwefelsdure erhalten.
Syanbergs Jahres-Bericht. III. 34
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Pikranissiure.  Durch verdiinnte alkalische Losungen wird das
Trinitranisol selbst im Sieden nicht verdndert, Lkocht
man es aber mit einer concenirirten Kalilauge, so
firbt es sich stark rothbraun, und nach einigen Mi-
nuten wird es zersetzt, indem sich ein Kalisalz bildet,
welches von siedendem Wasser aufgelost wird, und
dann beim Erkalten daraus in langen gelben Nadeln
wieder anschiesst. Setzt man Salpetersdure zu der
Losung des Kalisalzes in der Wirme, so scheidet sich
daraus beim Erkalten eine Siure in gelben glinzen-
den Nadeln ab. Diese Sidure ist Pikranissiure ge-
nannt worden. Sie lost sich wenig in kaltem aber
bedeutend in siedendem Wasser auf. Von Alkohol
und Aether wird sie leichi aufgelost, und beim frei-
willigen Verdunsten schiesst sie daraus in Prismen
an. Durch rauchende Salpetersdure scheint sie selbst
im Sieden nicht verindert zu werden. Bei der Ana-
lyse wurde sie zusammengeseizt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
C1z 31,20 31,45 3121 31,29 31,44
HS 1,36 1,19 1,40 1,30 1,31
N5 18,34 1846 — — 18,34
ol i —_— — 48,91,

was der Formel C2H2N3015 - H entspricht, welche
dieselbe ist, wie fiir die Pikrinsalpetersiure, aber sie
unterscheidet sich davon durch eine andere Krysta!l-
form, durch einen anderen Schmelzpunkt und durch
eine ungleiche Lioslichkeit ihrer Salze u. s. w. Die
Salze von Kali und Baryt sind auf ihren Gehalt an
Base analysirt worden. Das Barytsalz krystallisirt
beim Erkalten seiner Losung in gelben, seideglinzen-
den Nadeln, welche wenig loslich sind. Das Stron-
tiansals ist dem Barytsalz dhnlich. Das Naironsals
krystallisirt ebenfalls in gelben Nadeln und ist viel



519

leichter loslich als das Kalisalz. Das Ammoniumoxyd-
salz ist wenig loslich in kaltem aber leichi 1oslich in
warmem Wasser, und es krystallisirt beim Erkalten
zuweilen in gelben und zuweilen in rothen Nadeln,
und wurde zusammengeseizt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
Cz2 2930 29,35 29,27
H6 2,49 2,45 2,43
N+ 22,86 22,89 22,76
01+ —_ — 45,54,

was der Formel ¥H+ - CI12H2N3015 entspricht.

Die Pikranissdure lost Silberoxyd auf und das Sil-
beroxydsalz krystallisirt beim Verdunsten in orange-
gelben Nadeln.

Bekanntlich bildet sich, wenn man krystallisirieBinitrobenzoe~
Benzoesiure mit concentrirter und noch besser mit  *"®
rauchender Salpeterséure kocht, Nitrobenzoesiure, die
als dadurch entstanden angesehen werden kann, dass

H gegen N ausgewechselt worden ist. Bringt man
dagegen geschmolzene Benzoesiure in kleinen Stiicken
in Salpeter-Schwefelsdure, die bis zu - 50° — 600
erwiirmt worden ist, so list sie sich unter schwacher
Gas-Entwickelung auf. Wird die Losung dann ge-
kocht, bis sie sich zu triiben anfingt, und setzt man
dann Wasser zu, so scheiden sich gelbe Flocken ab,
die durch Waschen weiss werden. Dieses Product
wird dadurch gereinigt, dass man es zwischen Lisch-
papier presst, dann in siedendem Alkohol auflost und
die Losung erkalten ldsst, wobei es in glénzenden
Blittern oder Prismen daraus anschiesst, welche bei

der Analyse zusammengesetzt gefunden wurden aus:
34#
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Gefunden Berechnet
C1# 39,53 39,80 39,60 39,27 39,38 39,56
H+ 203 2,09 1,95 1,94 2,08 1,88
Nz 13,22 1351 — — — 13,34
orz — — -— — — 45,22

Man kann daher annehmen, dass 2H in der Ben-
zoesdure gegen 28 ausgewechselt seyen, ieshalb
Cahours dasselbe mit der Formel CMH3N20% + H
reprisentirt und Binifrobenzoesiure unennt. Das fir
die wasserfreie Sdure berechnete Alomgewicht =
2537,5 ist durch zwei Bestimmungen des Gehalis an
Silberoxyd in dem Silbersalz dieser Siure controlirt
worden, woraus nach einer Mittelzahl das Atomge-
wicht 2550,4 folgt. Die Biniirobenzoesiure schmilzt
beim Erwidrmen und kann selbst zu feinen Nadeln
sublimirt werden. Sie lost sich etwas in siedendem
Wasser und schiesst daraus beim Erkalten wieder an.
Aus ihrer Losung in warmer Salpetersiure setzt sie
sich beim Erkalten in harten glinzenden Krystallen
ab. Von Schwefelsdure wird sie in gelinder Wirme
aufgelost, aber in hoherer Temperatur dadurch zer-
stort. Mit Kali, Natron und Ammoniumoxyd bildet
sie leicht losliche krystallisirende Salze, aber die Salze
von Silberoxyd und Bleioxyd sind wenig loslich. Das
Ammoniumoxydsals krystallisirt in feinen, seideglin-
zenden Nadeln und ist zufolge einer vollstindigen
Analyse nach der Formel NE+ |- CMHZN2011 zy-
sammengeseizl.

Die Aethylverbindung wird erhalten, wenn man
die Séure bis zur volligen Sittigung in siedendem
concentrirten Alkohol auflost, wobei sie sich in Ge-
stalt eines schweren Oels abscheidet, und dessen
Quantitét sich noch vermehrt, wenn man nun Wasser
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zusetzt. Man reinigt diesen Aether dadurch von
freier Siure, dass man jhn mit wenig verdiinntem
Ammoniak, darauf mit reinem Wasser wischt, in sie-
dendem Alkohol auflost und die Losung erkalien ldsst,
wobei er in langen, feinen, glinzenden und schwach
gelben Nadeln anschiesst. Beim Behandeln mit kau-
stischem Kali zersetzt sich dieser Aether leicht in
Alkohol und in binitrobenzoesaures Kali. Bei der
Analyse wurde er zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
C18 4472 4467 4483 45,00
HS 349 344 339 3,33
N2 11,58 — — 11,67
0o — — — 40,00,

was der Formel C*HS50 + C1HSN201!! entspricht.

Cuminséure 10st sich bei gelinder Wirme in Sal-
petersiure auf und die Liosung entwickelt beim Er-
wirmen rothe Diampfe. Hat das Kochen einige Mi-
nuten lang fortgedauert und setzt man dann Wasser
zu, so scheidet sich ein Qel ab, welches-bald darauf
erstarrt.  Dieses Product wird dadurch gereinigt,
dass man es fein reibt, mit Wasser auswischt und
mit Alkohol krystallisirt. Es bildet blassgelbe Blitter,
ist unloslich in Wasser, aber leicht lgslich in Alkohol
und in Aether, und bildet mit Kali, Natron und Am-
moniumoxyd krystallisirbare Salze. Bei der Analyse
wurde es zusammengesetzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
€ 5733 57,32 5741
B 542 533 5,26
N 679 — 6,69
i e 30,64
was Cahours mit der Formel C20H!11NQ* repriisen-

Nilrocumin—
saure,
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tirt, mit der Bemerkung, dass es dadurch aus der
Cuminsiiure gebildet worden sey, dass 1 Aequivalent
Wasserstoff darin durch X substituirt worden wire.
Seizt man die Formel = C20H1002X - ¥, so wiirde
das Atomgewicht fir die wasserfreie Sidure = 2500
seyn, wihrend die Analyse des Silbersalzes ein Atom-
gewicht von 2512 dafiir herausstellte.

Binitrocomin—  Setzt man geschmolzene Cuminsiiure zu gelinde

siure.

erwirmter Salpeter-Schwelelsdure, so lost sie sich
ohne Gasentwickelung darin anf, erwirmt man aber
dann die Losung, so entwickeln sich reichlich rothe
Diampfe. Nach einer Weile triibt sich die Fliissigheit
und setzt kleine glinzende Krystallflitter ab, welche
nach dem Waschen mit Wasser durch Umkrystallisi-
ren mit Alkohol gereinigt werden. Das so gereinigle
Product krystallisirt in Blattern ist leicht ldslich in
Aether, verdndert sich nicht durch Kochen mit selbst
rauchender Salpetersiure so wie auch nicht durch
warmes Ammoniak oder durch concentrirte Losungen
von Kali und von Natron. Cahours fand es zu-
sammengceseizl aus:

Gefunden Berechnet
20 47,33 47,20 47,25
HI0O 403 3,96 3,93
N2 10,87 10,79 11,03
o1z — 37,79,

und er stellt dafiir die Formel C20H16X20% auf, in-
dem er es als dadurch gebildet betrachtet, dass in
der Cuminsdure 2 Aequivalente Wasserstoff durch
28 ersetzt worden seyen, und er nennt es daher

Binitrocuminsdure, ungeachtet es nicht die Eigen-
schaften einer Sdure besiizt.
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Bekanntlich hat Kane?) durch Behandlung des Pieleyloxyd,
Amyl-Alkohols (Aceton Berz) mit Salpetersiure eins2lpeirigsaures.
Product erhalten, welches von ihm Mesitic-Aldehyd
(Pteleyl-Aldehyd Berz.) genannt worden ist, und au-
sserdem eine Yerbindung, welche von Kane salpefrig-
saures Pleleylozyd genannt worden ist, und von wel-
cher er vermuthete, dass sie nach der Formel CSH30N
zusammengesetzt sey. Cahours hat nun eine Ver-
bindung dargestellt, welche ebenfalls mit der letzten
Formel ausgedriickt werden kann, deren Eigenschaf-
ten aber wesentlich von denen verschieden sind,
welche Kane fir den von ihm dargestellten Korper
angiebt. Man erhill sie, wenn man Oenol (Mesitylen
Kane) tropfenweise und unter Umrithren zu Salpe-
tersiure setzt, wobei sich ein weisser fester Korper
in Gestalt von Flocken absetzt, welche sich nach dem
Trocknen aus Nadeln bestehend zeigen. Man reinigt
sie durch Umkrystallisiren mit Alkohol, wobei der neue
Korper weiss wird, wihrend in dem Alkohol ein gel-
ber Farbstoff aufgelost bleibt. Dieser orper lisst
sich sublimiren, und wurde bei der Analyse zusam-
mengesetzt gefunden aus:

Gefunden Berechnet
C6 42,43 4220 4226 4235
45 344 349 361 3,53
N 1655 —  — 1647
DF s g 37,65.

H. Rose?) hat mehrere Analysen mitgetheilt, Analysen von
welche von verschiedenen seiner Zoglinge in seinemgg?:;‘::i;m';’i‘;
Laboratorium ausgefiihrt worden sind, und welcheihre unorgani~

die unorganischen Bestandtheile mehrerer Pflanzen und“h“-‘:h]:‘i’f;a“d"

1) Jahresb. XIX, 398.
2) Poggend. Ann. LXXVI, 305.
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Theile derselben, so wie auch gewisse Thierstoffe
betreffen, niimlich Erbsen und Erbsenstroh, Raps und
Rapsstroh, den Kieselsduregehalt in Equiseteceen,
Weizen und Weizenstroh, Ochsenblut, Pferdefleisch,
feste und flissige Excremente von Menschen, Och-
sengalle, Kuhmilch, das Weisse und Gelbe von Hiih-
nereiern, Hefe. Da solche specielle Analysen hier
nicht wohl speciell angefiihrt werden konnen, so weise
ich auf die Abhandlung hin,




Thierchemie.

Barrall) hat nun die Einzelheiten seiner Ver-
suche iiber die chemische Statlk des menschlichen
Korpers genauer mitgetheilt, auf welche die im vo-
rigen Jahresbericht, S. 515, angefiihrten Aequationen
fir die Verwendung der verzehrten Nahrungsmittel
und fiir die thierische Wirme gegriindet worden wa-
ren. Dabei hat er alle Mal 5 Tage lang experimen-
tirt: A) mit sich selbst, 29 Jahr alt und 47,5 Kilo-
grammen wiegend, und zwar von Ende December
bis Anfangs Januar, wo die Mitteltemperatur 09,54 C
war; B) wiederum mit sich selbst, und zwar von
Ende July bis Anfang August, wo die Miiteltempera-
tur 4 209,18 war; C) mit seinem Sohn, welcher 6}
Jahr alt war und 15 Kilogrammen wog, und zwar
vom 18-—22 Februar, wo die Temperatur = 49,23
war; D) mit seinem Aufwirter im Laboratorium, wel-
cher 50 Jahre alt war und 58,7 Kilogrammen wog,
und zwar vom 14 — 18 Mirz bei einer Mitteltempe-
ratur von 69,32; und E] mit einem unverheiratheten
Frauenzimmer, welches 32 Jahr alt war und 6232
Kilogrammen wog , und zwar vom 26 — 30 Mai, bei
einer Mitteltemperatur von 17025. Als ein Mittelre-

1) Ann. de Ch. et de Phys. XXV, 129.

Chemische
Statik des
menschlichen
Kérpers,
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sultat einer jeden Versuchsreihe von 5 Tagen gibt

Barral an:
Tab. I, verbrauchte Nahrungsmiltel wahrend eines Tages.
Chlor 7,814
Mineralstoffe ohne Chlor 3!,26%
W 1998,592
A asser : o [Kohlenstoff 366,189
Organische Stoffe,bei 4110 Wasserstoff 57253
getrocknet, zusammen 717,130} giickstoff 27,953
Sauerstoff 263,731
In Summa 2755 Grammen.
Chlor 3,220
Mineralstoffe ohne Chlor 20,110
B Wasser 1842,433
" | Organische Stoffe, getrocknet {i‘?hleni“’ﬁ 264,886
. i o asserstoff 42,757
bei 4 110, zusammen  520,237{g;ickstoff 21,167
Sauerstoff 191,427
In Summa 2386 Grammen.
Chlor 1,885
Mineralstoffe ohne Chlor 9,382
c Wasser 1069,126 g
s : Kohlenstoff 134,304
Organische Stgﬁ‘e, geirocknet | Wasserstoff 23,760
bei 4~ 1109, zusammen 315812 Stickstoff 7,926
e Sauerstoff 129,822
In Summa 1396 Grammen,
Chlor 3,968
SMineralstoﬁ'e ohne Chlor 31,194
D Wasser 2001,994

'ZOrganische Stoffe, getrocknet Kohlenstoff 331,818

i Wasserstoff 49,290
bei - 110, zusammen 673,4488%‘11‘,5;:2550 27260

— ({Sauerstoff 2635;080
In Summa 2710 Grammen.

Chlor 5,223
gﬁlineralstoﬂ'e ohne Chlor 23,500
g, / Wasser 1737,386
Organische Stoffe, getrocknet W?Henswﬂ 292,739
bei 4+ 110° zusammen 573,491 W aucarslo. 45,128

RSlickstoﬁ' 22,428
— ([ Sauverstoff 213,195
In Summa 2339,6 Grammen,
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Tabelle II. Ausleerungen wihrend eines Tags durch den
Harn und Excremente:

Chlor 5,025
(Mineralstoffe ohne Chlor 15,386
A< Wasser 1177,764
Organische trockne S%‘.’:’s‘s‘;“rz‘l‘f& 32‘%’;‘52
Stoffe 66?420281ickstoﬂ‘ 13,661
— {Sauerstoff 16,944
In Summa 1265 Grammen.
Chlor 3,783
SS‘IineralstBﬁ'e ohne Chlor 12,148
g, / Wasser 1032,838
. . : Kohlenstoff 22,609
Orgtafi&s‘che getrocknete 55 611%\\'&sserstoﬂ’ 1102
olle oY, Stickstoff 11,076

_ [(Sauerstof 12,824
In Summa 1099,4 Grammen.

Chlor 1,964
S‘;}Iineralstoﬁ‘e ohne Chlor 6,048
c. / Wasser 567,196
" \Organische getrocknete Eohlenstoff 14,118
5 e
Saunerstoff 3,003
In Summa 604,6 Grammen.
Chlor 3,431
SB‘lineralstoﬁ‘e ohne Chlor 15,256
D Wasser 1865,708 s
" jOrganische getrocknete “?ﬂs:e“riti‘ég 35,029
Z Stoffe 8405 ket 13710
: Sanerstoff 19,272
In Summa 1962,8 Grammen.
Chlor 3154
SMineralstoffe ohne Chlor 8,005
E Wasser 1138,220 Koblenstoff {5,170
" JOrganische getrocknete A
Z Stoffe 42,221 ;liisks:lgﬁeﬁ 13,#23
zSauersloﬂ' 9,837

Inm Grammen.
Vergleicht man die verzehrien Nahrungsmitiel mit
dem, was durch die Ausleerungen wieder abgegeben
worden ist, so erhilt man die
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Tab. III, welche ausweist, was die Nahrungsstoffe
mehr enthielten, als ausgeleert worden ist:
A B C D E

Wasser 820,6 809,5 501,9 13,63 599,2 Gramm.
Mineralstoffe

ohne Chlor 159 80 33 1598 155 —
Chlor 28 06 00 06 20 —

Kohlenstoff 3357 242,3 140,2 296,8 2746 —
Wasserstoff 51,9 387 21,4 429 417 —
Stickstoff 143 10,1 30 9,6 11,6 —
Sauerstoff 248,38 1786 121,8 2458 2034 —

Berechnet man nun fir die Taf. IIl und fir A,
worin der directe Wassergehalt 820 Grammen be-
triigt, dass 31,1 Grammen Wasserstoff erforderlich
sind, um mit der da vorhandenen Sauerstoff-Quantitat
= 248,8 Grammen 279,9 Grammen ,Pradispositions-
Wasser* zu bilden, worauf noch 20,8 Grammen Was-
serstoff ibrig bleiben, welche beim Athmen 166
Grammen Sauersioff aufnahmen, um damit 1871
Grammen ,Athmungs-Wasser# zu bilden, so erhilt
man in Summa 12878 Grammen ;Ausdunstungs-
Wasser,“ welches sich zu dem ,Ausleerungs-Wasser“
(1177,8 S. Tab. II) wie 1,008:1 verhidlt. — Auf
der anderen Seite erfordern die 335,7 Grammen
Kohlenstoff, welche die Nahrungsmittel mehr enthalten
als die Ausleerungen, 895,2 Grammen Sauersioff, um
damit 1230,9 Grammen Kohlensiure zu bilden, und
da diese 1230,9 Grammen Kohlensdure sich den vor-
hin erhaltenen 1287,8 Grammen Ausdunstungswasser
hinzuaddiren, so bekommt man in Summa 2518,7
Grammen Transpiration, welche Zahl sich zu der to-
talen Ausleerung (1265, S. Tab. II) verhalt, wie 1,991: 1.
Macht man dieselben Berechnungen fiir B, C, D und
E, so erhilt man folgende Verhaltnisse:
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Tabelle IV,

Wasser in den Nabrungsstoffen 8208 809,5 501,9 599,2 Grammen.
Pritdispositions - Wasser 279,9 200,9 137,0 225,8 »
Athmungs - Wasser 187,1 147,6 55,8 173,7 =
Gesammies Ausleerungs-Wasser 12878 1158,0 694,7 522,6 998,7 3
Verhilltniss x : 1 . . . . . 1,008 1,122 1,225 0,280 0,877
Kohlensiiure 1230,9 888,4 514,8 1088,3 1006,9 n
Gesammle Transpiration 25187 2046,5 1208,7 1610,9 2005,6 n
Verhiiliniss y : 1 . . . . . 1,991 1,861 1,997 0,863 1,683

Aus diesen Versuchen crgibt sich der Schluss, dass die Kohlenstofl-Quantitit, welche wiihrend
1 Stunde durch die Perspiration verbraucht wurde,

Fir A = 13,98 Grammen. Far D = 12,33 Grammen.
» B = 10,06 " w B = 1142 i

p C = 583 "
gewesen isl, und dass sich dicse Quanlitit vermindert, wenn die Temperatur hoher wird, Eben
50 zeigh es sich daraus, dass die Quantilit von Sticksloff, welche durch das Athmen weggehen
muss, zwischen £ und 4 von der betriigl, welche durch dic Nahrungsmiltel herbeigefiihrt worden
ist, dass aber dieser Slickstoll Jedoch nicht mehr als ungefihr 1 Gewichisprocent von der ausge-
alhmeten Kohlensiiure ausmacht. Die Quantilit von Wasserstoff, welche wihrend 24 Stunden durch
den Respiralionsprocess verbrannt worden ist, stellt sich heraus:

Fir A = 20,8 Grammen. Fir D = 12,2 Grammen
) ~.w —_— H—WH&. N 7" .—.w = H@um n
] c —_— :um n

und ungeachtel es fir den Respirationsprocess naliirlicherweise gleichgiillig sein kann, ob Wasser-
stofl' oder Kohlenstofl' durch Respirvation oxydirt wird, so will es doch scheinen, wie wenn sich diese
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beiden Grundsiofle innerhalb gewisser Grenzen einander erseizen konnten. In Betreff des Wasser—
gehalls, so legl die folgende 5le Tabelle anfs deullichste vor, wie er

sich bei den Versuchen gezeigt hat:
Tabelle V.

Wasser der  Priidisposi-  Wasser Summa des Wassor Wasser  Summa von Perspirations—
Versuche.  Nahrungs—  tions - Wasser  gebildet cingelre— im in den  allem aus— ‘Wasser.
stofle. beim tenen Harn Excre- geleerten
Athmen,  Wassers. menlen. Wasser.
A, 1998,6 2799 1871 2465,6 10715 106,3 m::ﬁm 1287,8 Grammen.

B. 18424 200,9 131,2 21745 978,1 54,8 10329 11416 n

C. 1069,1 137,0 55,8 ._w_c_.uc 504,8 62,4 567,2 694,7 3

D. 2002,0 276,5 ._cmrm 2388,3 1723,0 1427 1865,7 522,6 ”

; 17374 2258 1737 20369 11124 258 11382 9987 .

Was ferner den Chlorgehalt anbelrifft, so haben die 3 Versuche A, D und E ecine grissere
Quantitit Chlor in den Nahrungsmilleln ausgewiesen als in den Ausleerungen, wiihrend die beiden
anderen Versuchsreihen ein umgekehries Verhiiltniss herausstellen. Was ferner die trocknen Nahrungs-
millel und das Wasser anbetrifft, so legt die folgende Tabelle ihr Verhillniss wiihrend ecines Tages vor.

Tabelle VL

Verzehrte Nahrungsmittel, In Procenten.

e — g
Wasser.  Trockne Nahrungsmitlel. Wasser. Trockne Nahrungsmittel
A 19986 756,3 Grammen 72,5 R7,5
B, 18424 5436 77,2 22,8
C. 10691 3271, 76,5 23,5
D. 20020 708,7 73,8 26,2
E

. 17374 602,2 74,2 258



Die Endresultale seiner Versuche iber die chemische Stalik fasst Barral in den folgenden

beiden Tabellen zusammen :

Aufnahme fiir 1 Tag.

Versuche, Festeund Sauerstoff.  Summa, ..@.m..m_i_.::o:wl Kohlonsiure. Festo und
Wasser.
12878
11416

{hissige Nah-

Tabelle VIIL

Abgang

694,7
522,6
998,7

.m:.. 1 Tag.

Andere Summa.

lliissige Aus— Verlusie.

1230,9
888 4
514,0

10880

1006,9

Tabelle VIIL

mﬂm__m__m__._.:c:ml Kohlensiure,
Wasser,

33,8
36,1
38,2

leerungen.
1265,0
1099,4
604,6
1962,8
1191,6

Abgang.
e

32,3
28,8
28,3

flissige A

32,8
33,9

6,3
26,1
20,1

Ieste und

us—

Jecrungen.

332
34,7
332

rungsstofle,
A. 755,00 10615 381 G,b
B. 2386,0  777,3 31633
C. 1396,2 4234 18196
D. 27107 889,1  3599,8
- DN 2339,6  886,7  5220,3
i oder, wenn dicse Tabelle aul Procente reducirt wird, so entsteht die
Aufnahme.
Versuch.  Feste und Sauerstoll.
[assige Nah-
rungsslofle,
A. 72,2 27,8
B. 75,4 24,6
IR 76,7 23,3
D. 75,3 24,7

E. 72,5 275

145
31,0

30,2
31,3

54,6
36,9

3816,5 Grammen.
3163,3 "
1819,6 ”
35998
3226,3 "

Andere
Verluste.

0,7
0,4
0.3
0,7
0,8
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Barrall) hat auch einige dhnliche Versuche mit
Schaafen vorgenommen, besonders in Bezug auf ihre
Fitterung mit und ohne Kochsalz. Die Versuche
sind noch nicht in ihren Einzelheiten mitgetheilt wor-
den, aber es will daraus doch scheinen, dass bei
dem Fittern mit Kochsalz der Stickstoffgehalt in den
Excrementen bedeutend vermehrt werde.

Henneberg 2} zieht aus den Filiterungs- Versu-
chen, welche er bei Schaafen angestellt hat, folgende
Schlisse: 1) In den Nahrungsstoffen, welche wegen
ihrer Zusammenselzung zu einerlei Gruppe von Kor-
pern gehoren, ist der Nahrungs-Werth derselben
dem Stickstoffgehalt darin proportional. Zu idhnlichen
Nahrungsstoffen gehoren: Heu der Gréser; Heu und
Stroh der Leguminosen; Stroh der Cerealien; Wur-
zelgewiichse ; Saamenarten und Getraide. 2. Die er-
wihnte Proportionalitét findet nicht statt, wenn man
von der Nahrungsfihigkeit der einen Gruppe auf die
einer anderen schliessen will, sondern es ist weit
besser, von im Grossen angestellien practischen Ver-
suchen auszugehen, um fiir den Werth der verschie-
denen Nahrungsstoffe unter sich einen Maassstab zu
erhalten. Was diese Regeln anbetrifft, so scheint
Lassaigne?) noch den den dlteren Ansichten an-
zuhéingen und zu glauben, dass der eine Nahrungs-
stoff durch einen anderen ersetzt werden konne,
wenn man nur von dem erseizenden so viel gibt,
dass der Stickstoffgehalt darin eben so gross ist, wie
in dem durch ihn ersetzten.

1) Compt. rend. XXIX, 419.
2) Apn. der Chem. und Pharm, LXIX, 336.
3) Journ. de Ch. med. V, 424.



533

Lassaigne 1) hal einige Versuche mit einem Nahrungsver—
Stieglitz angestellt und gefunden, dass der Stickstoff- sng?ﬁel‘:ii:zdem
gehalt in dem Saamen, welcher von diesem Vogel o
wihrend 4 Tage verzehrt wurde, 0,164 Grammen
betrug, wihrend der Stickstoffgehalt in den Excre-
menten wihrend derselben Zeit nur 0,094 Grammen
ausmachte.

Millon 2} hat ebenfalls Versuche iiber die chemi-Siatische Ver~
sche Statik des thierischen Organismus und zwar am Sﬁcﬂ'ﬁl;‘r’f
Kaninchen angestellt. Hauptsichlich hat er sich mit
einer genaueren Erforschung einer Uniersuchungs-
methode beschiftigt, welche gewihlt werden muss,
wenn man dabei zu sicheren Resultaten gelangen will,
und daher mit den Vorarbeiten, welche dazu erfor-
derlich sind. Mit Grund bemerkt er, dass eine ge-
wisse Fitterung wihrend einiger Tage nicht dahin
fiihren konne, dass die verbrauchte Nahrung und der
Inhalt der abgegebenen Producte walrscheinlich nicht
in einem so kurzen Zeitraum mit einander correspon-
diren und also auf chemisch-analytischem Wege Auf-
klirung geben konnten. Dazu kommt noch, dass durch
das Verdunsten und Trocknen der flissigen und fe-
sten Excremente ein bedeulender Verlust an Stickstoff
entsteht. Er glaubt daher in Belreff des letzieren
Umstandes, dass die Analysen mit den Producten in
dem Zustande gemacht werden miisslen, wie sie der
Organismus abgibt, dass aber noch weitliufige Unter-
suchungen und Vorarbeiten erforderlich sein wiirden,
um die Methoden auszuarbeiten, nach welchen man mit
hinreichender Schirfe die eintretenden Korper beslim-
men kann, weil der Analyse grosse Mengen unter-
worfen werden miissen.

2) Compt. rend. XXIX, 593.
Svanbergs Jahres-Bericht. TIL 35



534

Asche von ge- H.Rosel) hat im Zusammenhange mit den Ana-

wissen Thier—

stoffen.

Einfluss des
Sauerstoffs
u. s. w. auf

lysen der Asche von einigen Pflanzen auch die Asche
analysirt, welche beim Verbrennen von gewissen
Thierstoffen erhalten wird, nidmlich von Kuhblut,
Pferdefleisch , Menschenharn, Menschenkoth, Ochsen~
galle, Kuhmilch, Eiweiss der Hiihnereier und Hefe;
aber da solche specielle Analysen mehr einen phy-
siologischen als chemischen Werth haben, so glaube
ich, hier nur das Erscheinen von Rose’s Arbeit an-
zeigen zu miissen.

Robin2) hat seine Ansichten iiber den Einfluss
vorgelegt, welchen Sauerstoff und solche chemische

den thierischenAgentien, die auf Thierstoffe nach dem Tode schii-

Orgapismus.

Reaction auf
Proteinverbin-

dungen.

tzend wirken, auf den thierischen Organismus aus-
iiben. Ausserdem hat er gewisse andere damit im
Zusammenhang stehende Fragen zusammengestellt, in
so weit sie von anderen Forschern untersucht wor-
den sind. Da sich aber keine eigentlich neue Ver-
suche dabei von ihm angefiihrt finden, so beschrinke
ich mich allein nur auf die Anzeige der in Rede ste-
henden Abhandlung, welche ausserdem die erwiihn-
ten Gegenstinde in einer solchen Weise behandel,
dass daraus klar und vollstindig ersehen werden
kann, was wir dariiber wissen.

Millon 3) giebt an, dass eine Losung von Queck-
silber in seiner gleichen Gewichtsmenge verdiinnter
Salpetersdure ein sehr empfindliches Reagens sowohl
auf proteinartige Verbindungen als auch auf die mei-
sten Verbindungen (ausgenommen die Producte, wel-
che durch Einwirkung von Salpetersiure und Chlor

1} Poggend. Ann. LXXVI, 305.
2) Journ. de Chem. med. V, 369, 418, 694.
3) Compt. rend. XXVIII, 40.
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gebildet werden) ist, welche davon herstammen. Die
Reaction, welche darin besieht, dass der Korper eine
mehr oder weniger rothe Farbe annimmt, in Folge
des Einflusses der in der Quecksilberlosung vorhan-
denen salpetrigen Séure, findet am besten und voll-
stindigsten bei - 60 — 700 statt, aber sie wird
nicht zerstort, wenn man Siedhilze anwendet.

M. S. Schulze ) hat die Pettenkofer'sche Gal- Einwirkung
lenprobe, nach welcher durch Zucker und Schwefel—uggnsczﬂﬁtgl_
siure eine violett rothe Firbung enistehen soll, einersiure auf or-
genaueren Priiffung unterworfen, und er hat gefunden,ganmhesmm'
dass diese Farbe auch in mehreren und solchen Fil-
len hervorgebracht wird, wo man villig sicher seyn
kann, dass nicht die geringste Emmischung von Galle
vorhanden ist. Bringt man z. B. einen Tropfen Elain
mit Zucker und Schwefelsiure in Beriihrung, so ent-
steht eine Farbenveridnderung von Gelb in Roth und
Dunkelviolett, welche an Schonheit und Intensitit der
von Galle nicht nachsteht. Schulze glaubt auch auf
folgende Weise den Kirper isolirt zu haben, welcher
die violettrothe Farbe hervorbringt. Das Eiweiss von
Hiithnereiern wird mit 5 Theilen Wasser verdiinnt,
filtrirt, kalt und unter Umriihren mit so viel Schwe-
felsidure versetzt, bis sich der Anfangs gebildete Nie-
derschlag wieder aufgelost hat; zu dieser Flissigkeit
setzt man nun einige Tropfen von einer concentrir-
ten Losung von Rohrzucker, und erhitzt das Gemisch
bis zu -~ 500, Nach 10 bis 15 Minuten hat dann
die violette Farbe ihre hochste Intensitit angenommen.

Dann setzt man Ammoniak hinzu, so lange noch ein
Niederschlag gebildet wird, wobei aber ein Ueber-
schuss von Ammoniak vermieden werden muss, weil

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXXI, 266.
35%
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sich der Niederschlag sonst wieder auflost. Der Nie-
derschlag wird mit Wasser gewaschen, und damn
wird er durch folgende Eigenschaften characterisirt:
Er lost sich bei gewohnlicher Temperatur in con-
centrirter Schwefelsdure mit purpurrother und in ver-
diinnter mit violetter Farbe auf.  Salzsiiure fiarbt ihn
violett und Salpetersdure gelb. Kali und Ammoniak
losen ihn leicht auf, und aus der Losung in Ammo-
niak wird er durch Chlorbarium und basisches essig-
saures Bleioxyd gefillt, aber nicht durch Kalkwasser,
salpetersaures Silberoxyd oder schwefelsaures Kupfer-
oxyd.

Van der Pant?!) hat mit der sogonannien Xan-
thoproteinsiure eine Menge von analytischen Bestim-
mungen vorgenommen, je nachdem sie aus ungleichen
Materialien oder auf eine ungleiche Weise daraus
dargestellt worden war. Was die Bereitungsweisen
und die erhaltenen Zahlenwerthe anbetrifft, so muss
ich auf die Abhandlung verweisen, indem ich die
Schliisse anfithren will, welche auf Grund von Pant's
Untersuchungen von Mulder in einem Nachirage zu
der Abhandlung aufgestellt worden sind. Mulder
ist namlich der Meinung, dass alle Proteinkirper durch
den Einfluss von Salpetersdiure ein und denselben
Korper liefern; dass ferner die Xanthoproteinsiure
salpelrige Sdure in Verbindung mit Protein ist, dass
aber, wenn 8 in dem Proteinkorper enthalten war,
auch diese mit in die Xanthoproteinsdure iibergeht,
deren Formel in ihrem reinen Zustande = 2C36H273+(0 12

4 N ist. Ist die Xanthoproteinsdure durch Einwir-
kung von Salpetersiure auf eine Proteinsulfamidver-
bindung gebildet worden, so wird das Sulfamid zer-

1) Pharmae. Centralblait, 1819, 5. 342.
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setzt und S gebildet, welche sowohl mit ¥ als auch
mit Protein in Verbindung tritt. Die Xanthoprotein-
sdure ist ein Hydrat, welches das Wasser verliert,
wenn sie sich mit Basen verbindet. Da nun das Pro-
tein sich mit €| vereinigen kann zu Pr - 2€l, und
da auch die Xanthoproteinsiiure mit €l in Verbindung
treten kann, so halt Mulder die empirische Formel
C3H25N*010 L 21 fiir so sicher bewiesen, als sich
dieses moglicher Weise thun lasse.

Ungeachiet wir noch weit entfernt sind sagen zuAllotropie der
konnen, dass Fibrin, Albumin und Casein cine gleiche Froteinkorper.
Zusammensetzung besitzen, so glanbt doch Draper?),
dass diesc Korper allein nur auf eine allotropische
Weise von einander verschieden seyen. Diese An-
sicht griindet er vor allen anderen auf die durch Ele-
mentaranalysen fiir sie bereits schon gefundene Zu-
sammenseizung, und ausserdem darauf, dass alle diese
Korper in zweierlei Zustinden auftreten konnen, von
denen der eine chemisch activer und der andere che-
misch passiver ist. Er beriihrt ferner die Frage iiber
den ungleichen activen oder passiven Zustand dersel-
ben im Nervensysteme, und ob der eine oder andere
Zustand bei verschiedenen Krankheitsfillen vorwaltend
ist. Ich zweifle daran, dass sich Aerzle durch die
gegebenen Erklirungen befriedigt fiihlen werden, und
glaube, dass sich auch der physiologische Chemiker
nicht geneigt finden wird, sich diesen Ideen anzu-
schliessen.

Weiss?) giebt an, dass man die Quantitdt BluiBlut- Quantitat
aus einem Thier mit der grossten Zuverlissigkeit da- i@ Thieren.
durch bestimmen kinne, dass man zundchst eine ge-

1) Phil. Mag. XXXII, 229. 241.
2) Journ. fir pract. Chem. XLVI, 507.
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wisse Quantitdt Blut auf seinen Gehalt an Eisen un-
tersucht, darauf das ganze Thier verbrennt und nun
nach dem Eisengehalt in der Asche die Quantitit von
Blut berechnet. Bestimmungen iiber den Bluigehall
in verschiedenen Thieren und Beweise fiir die Brauch-
barkeit dieser Methode sind nicht angefiihrt worden. —

Vanner?) giebt an, dass die Quantitit von Blut
in Hornvieh, Schaafen und Kaninchen bis zu 5 Pro-
cent vom Gewicht des lebenden Thiers hinaufgehe.

Chatin und Sandras®) haben ein weisses Blut
untersucht

Chloroform im  Ragsky3) theilt folgende Methode mit, um Chlo-

Blut zu ent-
decken.

Respiralion.

roform im Blute zu entdecken: Man bringt zum we-
nigsten 1 Unze frisches Blut in eine Flasche, versieht
diese mit einem in Knie gebogenen Rohr, und er-
hitzt im Wasserbade, wihrend man das Rohr an ei-
ner Stelle gliihend erhilt. In dem vorderen Ende
des Rohrs ist mit ein wenig Jodkalium vermischter
Starkekleister eingeschoben. Ist nun Chloroform in
dem Blute vorhanden, so wird dasselbe daraus ver-
fliichtigt, in dem glithenden Theile des Rohrs zersetzt in
Kohle, Chlorwasserstoff und in Chlor, und das letztere
macht Jod aus dem Jodkalium frei, welche die Stiirke
blau farbt. Auf diese Weise soll man 535 Chlo-
roform im Blute entdecken kinnen.

Scharling#) hat seine Versuche fortgeselzt, um
die Quantitit von Kohlensiiure zu erforschen, welche
eine Person in einer bestimmten Zeit entwickelt. Eine

1) Compt. rend. XXVIII; 649.

2) Journ. de Ch. med. V. 305.

3) Journ. fir pract. Chem. XLVI, 170.

4) Danske Vidensk. Selskabs Skrifter. 5 Raekke, 1 Bind,
~— Journ. fir pract. Chem. XLVIII, 433,
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erwachsene Mannsperson producirt, wenn sie sich
ruhig verhélt und nicht arbeitet, nach einer Mittelzahl
44,3 Grammen Kohlensiure in Zeit von 1 Stunde, so
dass sie also 12,06 Grammen Kohlenstoff in dieser
Zeit verbrennt. Bei angestrengter Arbeit wird in
demselben Zeitraum viel mehr Kohlenstoff verbrannt,
und eine Mitlelzahl von zwei Versuchen weist aus,
dass davon wihrend einer Stunde 39,91 Grammen
Kohlenstoff verbrannt werden. Dagegen entwickell
ein Saufer weniger Kohlensiure als eine niichterne
Person; bei einem Versuche eniwickelte ein berausch-
ter Mann wihrend 1 Stunde nur so viel Kohlensiure,
dass diese der Verbrennung von 7,045 Grammen
Kohlenstoff entsprach, und bei einem zweiten Versu-
che entsprach der letztere 10,85 Grammen.

Ausserdem theilt Scharling einige noch nicht
beendigte Versuche mit, um die Wirmequantitit zu
bestimmen, welche sich durch den ganzen Perspira-
tions-Process entwickelt, so wohl in so weit als sie
das Athmen als auch die Ausdunstung betrifft, und
er zieht aus diesen Versuchen schon den Schluss,
dass die durch den Mund und durch die Nase aus-
geathmete Kohlensiure nur 1 von der Wirme entwi-
clkelt, welche der ganze menschliche Kérper hervor-
bringt.

Hervier und St. Sagier?) theilen aus ihren
Untersuchungen iiber die Respiration folgende Resul-
tate mit: Im gesunden Zustande finden Abwechse-
lungen in dem Ausathmen von Kohlensiure statt, die
mit den Variationen des Barometers zusammenfallen,
und zwar auf eine solche Weise, dass fiir jeden Tag
zwei Maxima und zwei Minima stattfinden, die Maxima

1) Compt. rend. XXVIII, 260.
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um 9 Uhr Morgens und 11 Thr Abends, die Minima
5 Uhr Morgens und 3 Uhr Nachmittags. Die Varia-
tionen in der Temperatur und dem Luftdruck der At-
mosphire wirken in umgekehrter Weise gegen ein-
ander ein; wihrend des Verdauungs-Processes wird
weniger Kohlenstoff oxydirt; thierische Nahrungsmittel
vermindern und vegetabilische Nahrungsstoffe ver-
mehren die Kohlensiure-Quantitit; bei starker Bewe-
gung, nach dem Einathmen von Chloroform oder Ae-
ther, so wie auch nach dem Genuss von spiritudsen
Getréinken enthdlt die ausgeathmete Luft mehr Koh-
lensdure; wihrend des Schlafs entwickelt sich weni-
ger Kohlenséiure als sonst; die Temperatur der aus-
geathmeten Luft variirt nicht bemerkbar; Kinder ent-
wickeln mehr Kohlensiure als Erwachsene. Im kran-
ken Zustande wird eine grossere Quantitit von Koh-
lensiure ausgeathmet bei der Gehirnentziindung, Pe-
ritonitis, Metroovaritis und bei allen Entziindungen,
ausgenommen alle solche, welche die Respiration und
Circulation hemmen, als Puemonie, Pleurosie, Pericar-
ditis u. s. w. Auch athmen solche Personen mehr
Kohlenséure aus, welche an acuten articulir Rheuma-
tismus leiden, oder wihrend des Anfalls vom inter-
mittirenden Fieber; in allen solchen Krankheiten, wel-
che mnicht von Fiebern oder Merasmus begleitet wer-
den, bemerki man gewohnlich beim Athmen keine
Veridnderung in der Kohlensdure-Quantitit. Bei Po-
cken, Masern, Rose, Scharlachfieber, wihrend der
Suppuration, im Scorbut, Purpura, Anemia, Wasser-
sucht, Krebs, syphilitischen und scrophulosen Kache-
xien, Typhus, Ruhr, chronischen Diarrhoeen und in
der Lungensucht wird weniger Kohlensiure ausgeath-
met. Die Temperatur der ausgeathmeten Luft steht
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bei Kranken im directen Verhilinisse zu der Anzahl
von Athemziigen.

Doyere?) hat die Respiration von Cholera-Kran-
ken studirt und dber deren Temperatur einige Beob-
achtungen gemacht.

Da dber die Zusammensetzung der Luft in einem
verschlossenen Zimmer, worin mehrere Personen le-
ben, verschiedene Angaben gemacht worden sind, so
hat Lassaigne?) eine solche Luft untersuchi. Die
Luft in einem 280 Cubicmeter grossen Zimmer, worin
55 Personen 1} Stunde lang eingeschlossen gewesen
waren, wurde in 100 Theilen zusammengesetzt ge-
funden aus:

Unter der Decke. Auf dem Boden.

Sauerstoff 19,80 20,10
Stickstoff 79,58 79,35
Kohlenséure 0,62 0,55

Ausserdem hat Lassaigne die Luft in einem
Pferdestall analysirt und darin die Kchlensdure-Quan-
titit bestimmt, welche verschiedene Thiere wihrend
ciner Stunde produciren.

Ueber die Zusammensetzung der Luft in Casernen
und iiber die Art, in diesen Wohnungen einen Luft-
wechsel hervorzubringen, hat Leblanc 5) eine Ab-
handlung mitgetheilt, aus der sich schwierig ein kiir-
zerer Auszug machen lisst.

Lehmann# hat zahlreiche Versuche iiber den
Verdauungsprocess angestellt. Er hat dabei zu er-
forschen gesucht, welche relative Quantitits-Verhalt-

1) Compt. rend. XXVIII, 636. XXIX, 454.
2) Journ. fiir pract. Chem. XLVI, 287.

3) Ann. de Ch. et de Phys. XXVII, 373.
4) Journ. fir pract. Chem. XLVIII, 110

Verdaoungs—
Process.
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nisse einerseits zwischen Wasser, der f{reien Siure
und dem Korper, welcher die Verdauung bewirkt
(Verdauungsferment), und anderseits dem Korper,
welcher verdauet werden soll, stattfinden: ob organi-
sche oder unorganische Siuren, welche den Séuren
des Magens substituirt werden, beim Verdauen eine
Wirkung ausiben, welche den Aequivalentgewichten
derselben entspricht, und endlich, in welchen wech-
selseitigen Verhélinissen die verschiedenen eiweissar-
tigen und leimartigen Korper in Betreff ihrer Loslich-
keit im Magensafte zu einander sichen. Als allge-
meine Resultate seiner Versuche giebt Lehmann an,
dass das Verdauungsvermdgen bei einem gleichen
Pepsingehalt durch einen Zusatz von mehr Wasser
oder Salzsdure vergriossert werde, wiewohl ein Ge-
misch nicht durch Anwendung von nur Salzsdure ver-
dauet; wenn Alkalisalze in einer bedeutenderen Menge
dem Magensaft zugesetzt und nicht sogleich, wie bei
natiirlicher Verdauung, entfernt werden, so wird das
Yerdauungsvermigen des Magensaftes bedeutend ver-
mindert, und dasselbe kann dadurch ganz aufgehoben
werden; ein grosserer Ueberschuss von Salzsiiure
kann ebenfalls das Verdauungsvermogen des Magen-
saftes vermindern; Salzsdure kann im Magensafte durch
eine dquivalente Gewichtsmenge von Milchsiure er-
setzt werden, aber Phosphorsiure und Essigsiure
wirken weit schwiicher ein.

Bernard !} hat Versuche mit dem Pankreassaft von
Hunden angestellt. Diese Flissigkeit ist farblos, hell,
schleimig, dickflissig und schaumt beim Schiitteln.
Sie ist geruchlos, schmeckt salzig, reagirt alkalisch,

=

und coagulirt beim Erhitzen zu einer festen Masse.

2) Apn. de Ch. et de Phys. XXV, 474.
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Sie coagulirt auch durch concentrirte Mineralsiéuren,
Metallsalze, Holzalkohol, Weinalkohol aber nicht durch
verdiinnte Essigsdure, Milchséiure und Salzsidure. Yon
Eiweiss, dem sie sehr #hnlich ist, unterscheidet sie
sich dadurch, dass sie nach dem Fillen mit Alkohol
nnd Trocknen in gelinder Wirme sich leicht und
vollstindig in Wasser wieder auflost und diesem die
frihere Schleimigkeit wieder ertheilt. Vermischt man
den Pankreassaft mit Oel oder Fett bei - 350—3809,
so bilden sie eine Emulsion, welche Anfangs alkalisch
reagirt, die aber bald sauer wird, und dabei zerseizt
sich das Felt in Glycerin und in eine fette S#ure.
Diese Eigenschaften finden sich jedoch nicht bei der
Galle, dem Speichel, Magensaft, Blutserum und dem
krankhaften Pankreassaft, dagegen zeigt der Pankreas-
saft von Pferden, Vogeln, Kaninchen u. s. w. die an-
gegebenen Eigenschaften.

Strecker!) hat einige Beobachtungen iiber die Galle. Och-
Galle verschiedener Thiere mitgetheilt, und denselben sengalle.
gewisse Bemerkungen iiber eine in ,Scheikundige
Onderzoekingen“ hekannt gemachte Arbeit liber den-
selben Gegenstand hinzugefiigt, welche Arbeit mir
jedoch unbekannt geblieben und nur aus Streckers
Citationen zur Kenniniss gekommen ist. Was die
Ochsengalle anbetrifft, so giebt Sirecker fiir seine
Formel fiir das Dyslysin = C*8H3606 necue Belege,
und er betrachtet die in den ,Scheik. Onderz.“ vor-
geschlagene Formel = 2C5CH3606 4 H als unrich-
tig. Da die im vorigen Iahresberichte mitgetheilte
Analyse des cholalsauren Kali's mit einem etwas alka-
lisch reagirenden Salz angestellt worden war, so hat
Strecker dieses Salz jetzt dadurch bereitet, dass er

2) Ann. der Chem, und Pharm. LXX, 147,
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die Losung davon in Alkohol mit einem Ueberschuss
von Cholalsiure behandelte und dann Aether zusetzie,
wodurch sich das neutrale Salz niederschlug, wihrend
freie Cholalsdure in der Flissigkeit aufgelost blieb,
Die Analyse des so bereiteten Kalisalzes hat jedoch
herausgestellt, dass es nach der Formel C*+8H3909K
zusammengesetzt ist und dass also die in dem vori-
gen Jahresberichte mitgetheilte Formel fiir diese Sdure
richtig ist, aber nicht die in den ,Scheik. Onderz.“
angefiihrte.  Ausserdem scheint die bei 4+ 100° ge-
trocknete Cholalsdure bei ihrer Vereinigung mit Kali
und Baryt kein Wasser abzugeben. Ob aber die
Cholalsdure 38 oder 39 Aequivalente Wasserstoff ent-
halt, ist ein Umstand, der nicht direct mit volliger
Zuverlissigkeit entschieden werden kann; doch stim-
men die letzteren nicht allein besser mit den Analy-
sen iberein, weil ein Unterschied von 0,2 bis 0,3
Procent Wasserstoff zu viel in dem ersten Falle stall-
gefunden haben miisste, sondern sie erkliren auch
auf das Deutlichste das Zerfallen der Cholsiure in
Cholalséure und in Glycocoll, denn
052E+N012 - 20 — (C+8H40Q10 4+ C*H5NQ3

Krystallisirte Cholsdure Cholalsiure  Glycocoll.

Was nun die Cholsiiure anbetrifft, so hai Stre-
cker gezeigt, dass die in ,Scheik. Onderz.“ ange-
fihrten Analysen von den Verbindungen der Chol-
sdure mit Natron und Baryt weit besser mit seiner
Formel C53H#SNQ!! 4 1 ibereinstimmen, als mit
der in ,Scheikundige Onderz.“ vorgeschlagenen =—
C*H#NQ!2 + H. — Die Siure C52H*NQ10, wel-
che im vorigen Jahresberichte, S. 559, nur im Vor-
beigehen erwihnt worden ist, und welche darin nicht

Cholonsiure. benannt worden ist, hat nun den Namen Cholonsiure
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bekommen. Sie wird nach den ,Scheik, Onderz.“
am besten dadurch erhalten, dass man Galle mit es-
sigsaurem Bleioxyd ausfillt, den Niederschlag durch
Schwefelwasserstofl zersetzt und die ungeloste Masse
mit Wasser auskocht, worin sich Cholsiure auflgst.
Wird der Riickstand darauf mit Alkohol behandelt,
so zieht dieser einen organischen Korper aus, der
durch Wasser daraus ausgefdlll werden kann, woranf
er sich als ein Gemenge von einer amorphen Masse
und von Krystallen zeigt, welche letzlere daraus auf
ein Filtrum abgeschlimmt werden konnen. Man rei-
nigt sie dann durch Wiederauflosen in Alkohol und
Ausfillen durch Wasser. Behandelt man diesen Nie-
derschlag mit Barytwasser, so bekommt man eine
Losung von cholonsaurem Baryt, wihrend parachol-
saurer Baryt unaufgelost bleibt, der von eingemeng-
ter Paracholstiure herrihrt.  Wird der cholonsaure
Baryt durch Salzsdure zersetzt, so schldgi sich die
Cholonsdure in durchsichtigen Krystallnadeln nieder,
welche in Wasser unloslich sind, sich aber leicht
in Alkohol und in Aether losen. Die Zusammensetzung
der Cholonsiure reprisentirt Strecker mit der For-
mel C52H#*INQ0  aber Mulder giebt ihr die Formel
C54H*2N01L,  Die folgende Uebersicht weist die ge-
fundene und nach beiden Formeln berechnete pro-
centische Zusammensetzung aus:
Gefunden Atome Berechnet Afome Berechnet
C 69,1 69,5 69,3 69,5 52 698 54 692
H 93 95 93 96 41 92 42 90
N 32 34 — — 1 3,1 1 3,0
0 — — — — i0 17,9 11 188
Das Natronsalz dieser Sdure ist nach Strecker
= (52840N0%Na und nach Mulder = C5*H+*1NQ10Na,
gestiitzt auf folgende Analysen:
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Gefunden Atome Berechnet Atome  Berechnet

C 663 66,0 52 66,5 54 66,2
B 89 90 40 8,5 41 8,4
N 26 — 1 2,9 ! 2,8
0 155 — 9 15,5 10 16,3
Na 6,7 6,5 1 6,6 1 6,3

Da nun der gefundene Natrongehalt weit besser
mit Strecker’s Formel ibereinstimmt, als mit der
anderen, so scheint daraus zu folgen, dass die rich-
tige Formel fiir die Cholonsiure = C52H#*0NQY - §
ist, worin das Wasseratom gegen Basen ausgewech-
selt werden kann.

Fiulnisspro- Buchner?®) hat sich mit der Untersuchung der
d“;indgeal‘lgfh"?roducte beschiftigt, welche gebildet werden, wenn
Ochsengalle der {reiwilligen Zerstérung iiberlassen
wird. Er hat dabei gefunden, dass sie sich weit
rascher verdndert, wenn man sie nicht von ihrem
Schleim befreit hat, als wenn dieses geschehen ist.
Nach einem 4 Wochen langen Stehen an einem
missig warmen Orte enthilt die Ochsengalle viel
mehr in Aether losliche Stoffe als vorher, und wird
diese Aetherlosung verdunstet und der Riickstand mit
Wasser behandelt, so bekommt dieses einen Moschus-
geruch, der nicht durch zugesetzte Siuren oder Al-
kalien zerstort wird. Es werden dabei theils Choloi-
dinsédure oder Cholalséure, theils Ammoniak und Tau-
rin gebildet. Die beste Darstellungsmethode des Tau-
rins aus Ochsengalle besteht nach Buchner darin,
dass man diese Galle 4 —6 Wochen lang bei Seite
stellt, dann zur Trockne verdunstet und den Riick-
stand mit Alkohol auszieht, wobei das Taurin unge-

1) Buchn. Repert. II, 289. — Journ. fir pract. Chem,
XLV], 147
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lost bleibt. Man reinigt es hierauf durch Auflésen in
Aether und Krystallisiren. Setzt man die Galle noch
linger, z. B. 6 Monaie lang, der Einwirkung der
Luft aus, so fingt auch das Taurin an zersetzt zu
werden, wobei sich der Schwefel oxydirt zuerst zu
schwefliger S#ure und darauf zu Schwefelsiure. In
gefaulter Galle findet sich nicht bloss Essigsiure son-
dern auch andere flichtige Sduren, als Valerian-
sdure uw. s. w.

Strecker hat sich Fischgalle sowohl von Pleu-
ronectes maximus L. (Rhombus maximus Cuv.), als
auch von Gadus Morrhua, Esox lucius und Perca flu-
viatilis verschafft, und er hat gefunden, dass die Galle von
allen diesen Fischen gleiche Eigenschaften besitzt. Als
diese Fischgalle im Wasserbade stark eingetrocknet
und mit Alkohol behandelt wurde, bliehen Gallen-
schleim und etwas Farbstoff ungelost zuriick, und
wurde die Alkohollosung mit Aether vermischt, so
schiug sich aller Farbstoff zugleich mit ein wenig von
den iibrigen Bestandtheilen nieder, und dann wurde
die Hauptmasse durch mehr Aether daraus niederge-
schlagen. Wurde die von diesem Niederschlage ab-
filirirte Losung stark verdunstet und dann mit vielem
Aether vermischt, so schied dieser noch mehr von
dem Hauptbestandtheil ab, und als dann die Aether-
flissigkeit verdunstet wurde, krystallisirte Cholesterin
aus, verunreinigt durch ein wenig Oel. Der mit
Aether erhaltene amorphe Niederschlag verwandelte
sich, als er dem Einfluss der Luft ausgesetzt wurde,
allmélig in dem Wawellit dhnliche Krystalle, und die-
ses fand noch leichter und zwar schon in 24 Stunden
statt, wenn er mit Aether iibergossen wurde. Zufolge
mehrfacher von Strecker angestellten Reactions-
Verhiltnissen mit dem organischen Theil des so kry-

Fischgalle.
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stallisirten Korpers zeigte es sich, dass er in seinen
Eigenschaften vollkommen iibereinstimmte mit dem in
der Ochsengalle beobachteten Schwefel-haltigen Be-
standtheil, welcher Choleinsiure genanni worden ist,
Dieses wurde auf folgende Weise dargelegt: da die
Lisung der vorhin angefihrten Krystalle nicht durch
neutrales essigsaures Bleioxyd gefillt wird, aber wohl
durch das basische Bleisalz, so wurde der Nieder-
schlag mit dem letzteren mit Barytwasser gelkocht,
die Losung filtrirt, Kohlensdure hinein geleitet, um
den iiberschiissigen Baryt auszufillen, und die von
dem kohlensauren Baryt abfilirirte Fliissigkeit mit
Salzsiure behandelt, wodurch sich ein harzartiger
Niederschlag bildete, der sich bei den mehrfach da-
mit angestellten Priifungen in allen Beziehungen mit
der Cholalsiure — C*8H390° 4~ H ibereinstimmend
zeigte, und wurde die von dieser Cholalsiure abfil-
tririe Fliissigkeit verdunstet, so wurden daraus allein
nur noch Taurin-Krystalle erhalten. Allerdings zeigte
sich in der Losung, aus welcher dieses Taurin an-
geschossen war, noch eine geringe Quantitit von
Glycocoll, die aber nur sehr unbedeuiend war. Die
aus der Fischgalle erhaltenen Krystalle enthielien also
hauptséichlich Choleinsiure, welche, wie wir gesehen,
in Cholalsdure und in Taurin zerfillt, und ausserdem
enthéli sie noch geringere Quantititen von einem
cholsaurem Salz. Die Base, mit welcher diese Siu-
ren in der Fischgalle verbunden sind, wird von Kali
und nicht von Natron ausgemacht, ein Umstand, der
in so fern nicht ohne Interesse ist, als der Fisch
doch in einem sehr Natron- reichen Medium lebt, der
aber dem Verhalien der Ochsengalle entspricht, wel-
che von einem Natronsalz ausgemacht wird, unge-
achtet die Nahrungsmittel des Ochsens weit mehr Kali
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als Natron enthalten. Sirecker hat jedoch durch
Analysen der Gallen aller der oben angefiihrten Fi-
sche, wie sie durch Losen in Alkohol und Ausfillen
durch Aether erhalten wurden, gezeigt, dass sie alle
hauptsichlich von choleinsaurem Kali ausgemacht wer-
den. Die Gallen dieser verschiedenen Fische haben
nimlich bei der Analyse folgende Resultate gegeben:

Gadus Morrhua. Pleuronectes  Esox Perca
mazimus.  lncins.  Ouviatilis.
Kohlenstoff 56,10 56,20 59,40 —
VWasserstoff 8,10 8,00 8,30 —
Schwefel 566 591 577 5,99

SchwefelsauresSalz!) 14,50 17,10 13,90 14,10,
withrend die Salze der Choleinsiure und Cholsdure
mit Kali und Nairon in 100 Theilen enthalten miissen:

Choleinsaures Cholsaures

Kali  Natron Kali Natron
Kohlenstoff 56,4 58,1 62,0 64,1
Wasserstoff 8,0 8,2 8,3 8,6
Schwefel 5.8 6,0 — —

Schwefelsaures Salz 15,7 13,2 173  146.

Die Hundegalle los* sich nach dem Verdunsten bis
zur Trockne fast vollsiandig in Alkohol, und aus die-
ser Losung scheidet Aether wenig gefirbte Flocken
ab, welche in der Fallungs-Flissigkeit und noch bes-
ser durch Behandeln mit Aether ein krystallinisches
Ansehen annehmen. Dieser Niederschlag gab bei
seiner Zersetzung Cholalsidure und Taurin, ohne Spur
von Glycocoll, und er wird von choleinsaurem Na-
tron = NaC52H+4NS2015 ausgemacht, indem die Ana-
lyse gab:

1) Dieses ist durch Befeuchten des vorher gegliheten
Riickstandes mit Schwefelsdure und Abrauchen der iiber-
schiissigen Séure beslimmt worden.

Suvanbergs Jahres-Bericht. 111, 36

Hundegalle.
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Gefunden Berechnet

sz 582 58,4
E* 82 8,2
N —_ 2,6
s2 5,9 6,0
015 — 19,3
Na 5,8 5,8

Die Eigenschaften der Hundegalle scheinen von
der Nahrung abhiingig zu sein. Nach Schlieper's?)
Analyse der Schlangengalle scheint auch diese haupt-
sichlich von choleinsaurem Natron ausgemacht zu
werden.

Die Schaafgalle hat mit der vorhergehenden viele
Aehnlichkeit, indem sie bei ihrer Zersetzung Cholal-
sdure und Taurin gibt und nur eine Spur von Glyco-
coll. Sie ist weniger gefdrbt, als die vorhin ange-
fihrten Gallen, und ihr Farbstoff scheint derselbe zu
sein, wie der in der Ochsengalle. Die Base darin ist
Natron.

Im Jahresberichle XXVIII, 502, ist eine Untersu-
chung der Schweinegalle von Strecker und Gun-
delach mitgetheilt worden. Die darin vorhandene
Sture wurde Hyocholinsiure genannt und diese nach
der Formel C5*H#SMQ10 zusammengeseizt gefunden.
Aber da sich in der Schweinegalle ein Gehalt von
etwas Schwefel herausstellte, so hat Strecker diese
Galle einer genaueren Priifung unterworfen, bei der
sich die angegebene Formel zwar als vollig richtig
bestatigt hat, aber es zeigte sich dabei auch, dass
der in der Galle enthaitene Schwefel von einer vor-
handenen Schwefel - haltigen Siure herriihrt, welche
bei ihrer Zersetzung die Bildung von Taurin veran-

1} Jahresbericht XXVII, 620.
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lassi, welche wahrscheinlich nach der Formel
C5*H*5NS2012 zusammengeselzt ist, und fir welche
Strecker den Namen Hyocholeinsiure vorschligt.

Wird die Hyocholinsiure mit Salzsiure gekocht,
so erleidet sie, wiewohl sehr langsam, eine Verin-
derung, wobei sich zuerst eine harzartige und wenig
flissige Masse bildet, die aber nach mehrtigigem
Kochen fast fest wird. Die im Wasser unldsliche,
harzihnliche Masse ist im Anfange leichtloslich so-
wohl in Alkohol als auch in Ammoniak, aber dage-
gen unloslich in Aether. Inzwischen nimmt ihre Los-
lichkeit in Alkohol allmilig ab und dann lést sie sich
leicht in Aether auf. Das Endproduct, welches dabei ge-
bildet wird, ist eine dem Dyslysin entsprechende Ver-
bindung, welche ziemlich farblos erhalten wird, wenn
man sie aus ihrer Losung in Aether durch Alkohol
niederschlidgt. Der so gereinigte Korper ist unléslich
in Ammoniak, aber er lost sich in einer Losung von
Kali in Alkohol. Er wurde zusammengeselzt gefun-
den aus:

Gefunden Berechnet

cse 77,61 17,72
38 9,97 9,84
07 12,42 12,44

was der Formel C50H3806 enlspricht, welche sich nur
um 2CH von der fir das Dyslysin aus Ochsengalle
unterscheidet. Da sich in der Flassigkeit, welche
von dem in Rede stehenden dem Dyslysin dhnlichen
Korper der Schweinegalle abfilirirt worden ist, auch
Gycocoll findet, welches sowohl durch cine Analyse
als auch durch andere Reaclions - Priifungen bewie-
sen wurde, so ldsst sich die Zersetzung der Hyo-
cholinsdure beim Kochen mit Salzsiure auf folgende
Weise erkliren :
36 *
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C5+H+NQI0 = (5045806 - C*HSNQ*
Glycocoll.

Kocht man dic Hyocholinsiure mit starker Hali-
lauge 24 Stunden lang, und setzt man dann Salzséure
hinzu, so schligt sich eine Sdure nieder, welche
nicht mehr Hyocholinséure ist, und welche daher den
Namen Hyocholalsdure bekommen hat. Die gefillte
Hyocholalsiiure wird durch Waschen von Chlorkalium
befreit. Sie lost sich dann leicht in Alkohol aber
weniger leicht in Aether. Von Wasser wird sie nur
unbedeutend aufgelost. Beim Verdunsten ihrer Lo-
sung in Alkohol bleibi sie als eine amorphe Masse
zuriick, aber durch einen Zusatz von Wasser wird
sie zuweilen in kleinen Krystallen erhalten, welche
unter einem Mikroscop als sechsseilige Tafeln er-
scheinen. Durch Zusatz von Aether wird sie leicht
in Krystallen erhalten. Die bei 4~ 1200 getrocknete
Sdure wurde zusammengesetzt gefunden aus

Gefunden Berechnet
C50  T45 — 74,1 742 74,25
H* 10,3 9,9 10,0 10,0 9,90
08 — — —_ — 15,85,

was der Formel C5°H*00% entspricht. Diese Formel
scheint jedoch noch die Elemente von 1 Atom basi-
schem Wasser einzuschliessen, weil nicht allein ihr
Barytsalz nach dem Trocknen bei + 2000 eine Zu-
sammensetzung herausstellte, welche durch die For-

mel BaC%0H3907 ausgedrickt wird, sondern ausser-
dem auch das, nach dem vorhergehenden Trocknen
bei 4 1300 bis 1600 erhaltene Barytsalz beim Er-
hilzen bis zu - 180° — 200° noch 1,4 bis 1,8 Pro-
cent Wasser verlor, wihrend dieser Wassergehalt
nach der Rechnung 1,8 Procent sein musste. Die
Bildung der Hyocholalsiure aus der Hyocholinsiiure
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scheint am besten auf folgende Weise erklirt zu
werden:

C3+E#SN010 L 2H — (50H+008 | CHHSNO*
Hyocholinsiure. Hyocholalsdure.  Glycocoll.

Strecker gibt ferner an, dass die SchweinegalleEigenthumliche

ausserdem noch eine geringe Menge von einem ba- SB“E in der

p ra chweinegalle.
senartigen Korper enthalte, den er dadurch bekam,
dass er frische Galle mit verdiinnter Salzsiure aus-
fallte und den ausgewaschenen Niederschlag langere
Zeit mit Salzsdure kochte. Die schleimige und hoch-
gelbe Masse nahm dabei eine dunkelgriine Farbe an
und wurde sprode. Wurde sie nun pulverisirt, mit
Wasser ausgekocht und die Losungen in Salzséiure
und Wasser verdunstet, so blieb ein Riickstand zu-
riick, der grosstentheils salzsaures Glycocoll war.
Wurde dieser Rickstand in Wasser aufgelost, die
Losung so lange mit Bleioxyd gekocht, als sich noch
Ammoniak entwickelte, und darauf die Fliissigheit
durch Schwefelwasserstoff von Blei befreit, so ent-
stand eine fast farblose Flissigkeit, welche auf Zu-
satz von Schwefelsiure, Verdunsten bis zur Trockee
und Behandeln mit Alkohol schwefelsaures Glycocoll
und schwefelsaures Natron zuriickliess, wihrend sich
ein Korper aufloste, der nach einem Zusatz von Salz-
siure durch Platinchlorid einen hellgelben flockigen
Niederschlag gab, der sich leicht in Wasser loste
und beim Verdunsten in Nadeln daraus anschoss.
Durch Alkohol wurde er aus seiner Losung in Was-
ser niedergeschlagen. Diese Base reagirt stark auf
gerithetes Lackmuspapier und bildet in Wasser leicht
losliche Salze, die sich grosstentheils auch in Alko-
hol auflosen. Sie zieht Kohlensiure aus der Luft an,
und zeigte bei der Prifung einen Gehalt an Schwefel.
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Gansegalle. Marsson?) hat sich mit der Untersuchung der
Ginsegalle beschaftigt  Diese Galle, deren Gewicht
nach einem allgemeinen Durchschnitt zu 3 Grammen
geschitzt werden kann, enthielt bei der Analyse in
100 Theilen :

Fett und Cholesterin 9,36
Schleim 2,56
»Gereinigte Gallet und Farbstoff, loslich in
Alkohol aber unldslich in Aether 17,06
Wasser 80,02
Cherocholin-  Die von Farbstoff so weit wie moglich befreite

saure. oereinigle Galle“ reagirt sauer, schmeckt Anfangs

siiss aber nachher biiter, wird nicht durch Essigsiure,
Oxalsiure, salpetersaures Silberoxyd, essigsaures Blei-
oxyd und Quecksilberchlorid gefillt, aber Chlorba-
rium, Chlorcalcium, Salzsiure und basisches essig-
saures Bleioxyd gaben dagegen pflasterdhnliche Nie-
derschlige. Setzt man Aether zu der Losung dieser
Galle in Alkohol, so bildet sich ein Niederschlag,
weleher allmilig krystallisirt und dessen Krystalle
unter einem Mikroscop als rhombische Tafeln erschei-
nen. Nach dem Trocknen bei - 1109 wurde diese
gereinigte Giinsegalle zusammengesetzt gefunden aus

Kohlenstoff 57,19

Wasserstoff 8,39

Stickstoff 3,48
Schwefel 6,45 — 6,23
Sauerstoff 19,82
Natron 4,78

Nach den angefithrten Beobachtungen glaubt Mars-
son, dass die Ginsegalle eine eigenthiimliche, von
der Choleinsiure verschiedene, Schwefel-haltige Siure

1) Archiv der Pharm. LVIII, 138,
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enthalle, welche er Cherocholinsdure {von yyv Gans)
zu nennen vorschligt.

Zwenger?) hat seine Untersuchungen iber das
Cholesterin fortgesetzt und nun ihr Verhalten gegen
Phosphorséiure gepriift. Verdunstet man unter fort-
wihrendem Kochen 1 Theil Cholesterin mit 6—8
Theilen concentrirter Phosphorsiure, so wird das Cho-
lesterin zerselzt, wenn die Fliissigkeit eine Tempera-
tur von -} 1379 erreicht hat. Man muss nun vor-
sichtig eine hohere Temperatur vermeiden und auch
das Schmelzen nicht zu lange fortsetzen, weil sonst
secundire Producte dabei gebildet werden. Behandelt
man die zerschmolzene Masse mit Wasser, so zieht
dieses Phosphorsdure aus, mit Zuricklassung einer
schmutzig weissen breiarligen Masse, welche zwei
neue Kohlenwasserstoffe enthilt, welche «Cholesteron
und #Cholesteron genannt worden sind.

«Cholesteron ist davon der Kohlenwasserstoff, wel-
cher den grossten Theil des mit warmem Wasser ge-
waschenen Riickstandes ausmacht, und welcher erhal-
ten wird, wenn man diesen mit siedendem Alkohol
behandelt. Das erste Alkoholextract enthilt etwas
Phosphorsiure und wird daher allein genommen, weil
das eCholesteron daraus nicht so leicht auskrystalli-
sirt, aber aus den folgenden Ausziigen schiesst es
beim Erkalten in langen feinen Nadeln an. Durch
Umkrystallisirung mit absolutem Alkohol wird es in
farblosen, durchsichtigen, geraden rhombischen Pris-
men erhalten, welche zweiseitig zugespitzt sind. Es
schmilzt bei - 689 zu einer klaren Flissigkeit, welche
beim Erkalten krystallinisch erstarrt. In hoherer Tem-
peratur kocht es und es kann dann fast unverdndert

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXIX, 347.

Cholesterin.
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uberdestillirt werden. Es verbrennt mit russender
Flamme, wird durch Chlor mit Entwickelung von
Salzsiiure zersetzt, so wie es sich auch durch Sal-
pelerséiure zersetzt. Es fiarbt Schwefelsiure roth, isl
unldslich in kaltem Wasser und wenig loslich in kal-
tem Alkohol, aber es lost sich leicht in Aether, fel-
ten und flichtigen Oelen. Bei der Analyse wurde es
zusammengesetzt gefunden aus:
Gefunden Mittel
Kohlenstoff 87,60 87,73 87,17 87,70
Wasserstoff 12,06 1217 12,12 12,16
#Cholesteron ist in den in siedendem Alkohol un-
loslichen Riickstande enthalten. Behandelt man diesen
mit siedendem Aether, so lost sich darin das gCho-
lesteron und scheidet sich daraus beim Erkalten und
Verdunsten in Gestalt einer glinzenden und krysial-
linischen Masse ab, welche dann weiter dadurch ge-
reinigt wird, dass man sie mit Alkohol behandelt und
darauf mit Aether umkrystallisirt. Das ACholesteron
lost sich schwierig, selbst in warmem Aether, aber
dagegen leicht in fetten und flichtigen Oelen. Es
krystallisirt in Nadeln, schmilzt bei 4 175° und er-
starrt beim Erkalten krystallinisch. Ohne Zersetzung
kann es nicht destillit werden und es verbrennt mit
russender Flamme. Es wurde in 100 Theilen zusam-
mengesetzt gefunden aus:
Gefunden Mittel
Kohlenstoff 87,56 87,88 87,70
Wasserstoff 12,14 11,98 12,04
Diese Kohlenwasserstoffe haben also unter sich
eine gleiche procentische Zusammensetzung als auch
dieselbe wie der, welcher durch Einwirkung von
Schwefelsdure auf Cholesterin 1) hervorgebracht wird.

{} Zwenger berichligt hierbei seine iltere Angabe iiber




557

Bei dieser Gelegenheit theilt Zwenger auch eine
neue Analyse des Cholesterins mit, wodurch die frii-
heren Angaben ihre Bestatigung erhalten.

Sthamer!) hat zwei Gallensieine beschrieben
und quantitativ analysirt.

Wohler?) hat angegeben, dass Allantoin aus
Kalbsurin vortheilhaft dargestellt werden, und dass
man aus dem Inhalt einer einzigen Harnblase mehrere
Grammen davon erhalten kann. Lasst man den in
gelinder Wirme bis zur Syrupconsistenz verdunsie-
ten Harn einige Tage lang ruhig stehen, so schiesst
daraus das Allantoin an, aber gemengt mit vieler
Ammoniak -freier phosphorsaurer Talkerde, und einen
gelatinosen Korper, der hauptsichlich von harnsaurer
Talkerde, ausgemacht wird. Verdiinnt man nun mit
Wasser und giesst man die Lisung mit dem gelatini-
sen Niederschlage von den Krystallen ab, so kann
aus diesem das Allantoin mit siedendem Wasser aus-
gezogen werden, wihrend die phosphorsaure Talk-
erde ungelost bleibl. Wird dann die warme Losung
mit Thierkohle und einigen Tropfen Salzsiure (um die
geringe Quantitit von aufgeldster phosphorsaurer Talk-
erde aufgelost zu erhalten) vermischt, digerirt und
nun siedend filtrirt, so schiesst daraus das Allantoin
beim Erkalten an. Dass dieses Allantoin aus Kalbs—
harn dieselbe Zusammensetzung hat, wie das aus der
Allantois~Fliissigkeit und aus Harnsdure bereitete,
nimlich = C8HSN*0S, hat Wihler nicht allein durch
eine Elementar- Analyse dargelegt, sondern auch

das Verhalten des gCholesterilins zu Aether, indem er nun
angibt, dass es sich darin sehr schwierig aufldst, selbst in
der Wirme.

1) Archiv der Pharm. LIX, 161.

2) Aon. der Chem, und Pharm. LXX, 229.

Gallensteine.

Allantoin.
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durch die Bestimmung des Gehalts an Silber in der
Yerbindung, welche das Allantoin mit Silberoxyd ein-
geht, und welche Verbindung er nach dem Trocknen
bei - 1000 aus AgC8HSN#05 zusammengeselzt fand.
Das Allanioin aus dem Kalbsharn krystallisirt etwas
anders wie das aus der Allantois-Fliissigkeit, denn
wihrend das letztere in wohl ausgebildeten und iso-
lirten Krystallen mit regelmissigen Endflichen an-
schiesst, wird das erstere in diinnen, biischelformig
zusammen gewachsenen Krystallen erhalten, welche
selten einige Endflichen haben. Diese Verschieden-
heit rihrt von einer geringen und unwigbaren Quan-
litait von einem eingemengten fremden Korper her,
von dem das Allantoin jedoch befreit werden kann,
wenn man es aus seiner Verbindung mit Silberoxyd
durch Salzsdure abscheidet, und ist es auf diese
Weise gereinigt worden, so krystallisirt es eben so
wie das andere. Der Harn von 3 —4 Wochen alten
Kilbern reagirt auch nach dem Verdunsten sehr sauer,
was bekanntlich nicht mehr der Fall ist, wenn diese
Thiere von vegetabilischer Nahrung zu leben ange-
fangen haben. Dieser Kalbsharn scheint Harnstoff
und Harnsiure in derselben Quantitit zu enthalten,
wie der Harn von Menschen. Nach der Abscheidung
des Harnstoffs durch Salpetersdure setzt sich noch
eine geringe Menge von einem blauen Pulver ab.
Der Harn von jungen Kilbern scheint viel phosphor-
saure Talkerde und Chlorkalium, aber wenig Chlor-
natrium zu enthalten. Hippurséure konnte dagegen nicht
darin entdeckt werden, wihrend sich in dem an Hip-
pursédure reichen Harn von Kiithen kein Allantoin findet.
Hippursaurein ~ Verdeil und Dollfus?) geben an, dass sie Hip-
Ochsenblul. ) ssiure im Ochsenblute gefunden hitten.

1) Compt. rend. XXIX, 789.
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Herapath ) hat in dem afrikanischen Guano Phosphorsau-
ein gelbbraunes Salz gefunden, welches er als ein ;{;fm.\orili?n?:
Mineral betrachtet und Sterkorit genannt hat. Esoxyd inGuano.
bildet bléttrige Krystalle und kleine Klumpen, hat
1,615 specif. Gewicht, und wurde bei der Analyse
so zusammengesetzt gefunden, dass es durch die For-
mel (Na + Am -4 ) P L 81 ausgedriickt wird.

Es enthélt jedoch auch geringe Einmengungen von
kohlensaurer Talkerde, Kalkerde, phosphorsaurem
Kalk und Organisches.

Herapath hat ferner die schon frither gemachte
Angabe iiber das Vorkommen von neuiralem phos—
phorsauren Ammoniumoxyd im Guano bestitigt.

Gorup-Besanez und Will2 haben die Excre- Guanin in
mente der Kreuzspinne (Epeira Diadema) untersucht bf:g;i';ix_
und es dabei wahrscheinlich gemacht, dass Guanin
darin ein wesentlicher Bestandtheil ist und den gross-
ten Theil davon ausmacht.

Heintz 3) hat mit aller der Schirfe, welche die Zusammense-
Wissenschaft gegenwirlig ihren Unlersuchungen zu t]il;‘:)gchir
geben vermag, die Knochen einer analytischen Prii-
fung unterworfen, hauptsdchlich in der Absicht, um
das wechselseitige Verhaltniss zwischen den unorga-
nischen Bestandtheilen zn erforschen. Nachdem er
die Knochen mehrere Male mit kaltem Wasser behan-
delt halle, um moglicherweise vorhandene alkalische
Salze auszuziehen, und nachdem er durch besondere
Versuche erkannt hatte, dass sie nicht die geringste
Spur von schwefelsauren Salzen oder Chlorverbin-
dungen enthalten, fand er in 100 Theilen

1) Chem. Soc. Quat. Journ. II, 70.
2} Ann. der Chem, und Pharm, LXIX, 117.
3) Poggend. Ann, LXXVII, 267.
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Ochsenknochen. Schuafknochen. Menschenknochea.

a. b.

Kalkerde 37,46 40,00 3789 37,51

Talkerde 0,97 0,74 057 0,56

Phosphorsiure 27,89 29,64 2827 28,00

Kohlensiure 310 308 280 281
Organisches, Fluor

und Wasser 30,58 26,54 3047 3112,

Mit der Annahme, dass sich die Kohlensiure darin
mit Kalk verbunden und die Phosphorsidure mit Kalk
und mit Talkerde zu Verbindungen vereinigt hat,
welche durch die Formel 1P ausgedriickt werden,
konnen diese Resultate auf folgende Weise zusam-

mengestellt werden:

Ochsen- Schaaf- Menschenknochen
knochen knochen -

a b
Kohlensaure Kalkerde 7,07 7,00 6,36 6,39
Phosphorsaure Talkerde, Mg3P 2,09 159 1,23 1,23
PhosphorsaureKaikerde,(ia5i§58,30 62,70 60,13 59,67
Kalkerde 1,96 217 181 162
Organisches u. s. w. 30,58 26,54 30,47 31,11

woraus folzen wiirde, dass scheinbar ein Ueberschuss
von Basen in den Knochen vorhanden sey. Da aber
Heintz nicht allein die altere Angabe bestitigt ge-
funden hat, nach welcher die Knochen auch Fluor
enthalten, sondern auch durch eine besondere Unter-
suchung fand, dass der Gehalt an Fluor in Menschen-
knochen 1,0 Procent beirigt, ungeachtet eine solche
Bestimmung nothwendig ein zu niedriges Resuliat
geben muss, so hilt er es fir am sichersten anzu-
nehmen, dass die in den angefiilhrten Uebersichten
aufgestellte freie Kalkerde in Gestalt von einer iqui-
valenten Gewichismenge Fluorcalcium darin enthalten
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sey. Wenn nun mit einer solchen Voraussetzung die
gefundenen organischen Bestandtheile, abgesehen von
den orgaunischen Korpern, berechnet werden, so er-
hdlt man folgende Procente davon:

Ochsenknochen Schaafknochen Menschenknochen

a b
CaC 10,07 9,42 9,06 9,19
Mg P 2,98 2,15 1,75 1,74
CaB 83,07 8439 8562 8583
CaFl 3,88 4,05 357 324,

Keller?) hat eine Untersuchung der unorgani- Unorganische
schen Bestandtheile im Fleisch vorgenommen, wobei Sﬁ?gfdil"'
er die davon in Wasser loslichen und die darin un- o
loslichen Theile besonders untersuchte, und er ha
daraus folgende allgemeine Schliisse gezogen: Mit
siedendem Wasser kann man nahe zu 4 von dem im
Fleisch vorkommenden Salzen ausziehen, und das
Vasser 1ost micht allein einen Theil von dem darin
enthaltenen phosphorsauren Erden sondern auch Ei-
senoxyd mit auf. Der mit Wasser ausgekochte Riick-
stand von dem Fleich enthilt eine bedeutende Menge
von phosphorsaurem Alkali, wiewohl die phosphor-
sauren Erden vorwaltend sind. In den phosphorsau-
ren Salzen des Fleisches sind 2 Atome Base mit 1
Atom Phosphorsdure verbunden.

Bei Versuchen, aus dem Fleisch nach Liebig’sFlachtige Siu-
Methode Kreatin und Kreatinin darzustellen, hat Sche-"¢® im Fleisch.
rer?) gefunden, dass die mit Barytwasser gesittigte
Mutterlange, aus welcher das Kreatin angeschossen
ist, mehrere flichtige Sduren enthilt. Er hat dabei
zwar nur sicher das Vorhandenseyn von Essigsiure

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXX, 91.
2j Das. LXIX, 196.
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dargelegt, aber es zugleich auch wahrscheinlich ge-
macht, dass das Fleischextract ausserdem noch Amei-
sensiure und Buttersdure enthili.

Schulze?) hat sich mit der chemischen Untersu-
chung der Arierienhaut beschaftigt. Als er die mil-
telste Arterienhaut der Carolis von einem Ochsen zu-
erst mit kaltem und darauf mit + 40° warmem Was-
ser behandelte, bekam er ein schwach alkalisches
klares Extract, welches sich beim Erhitzen bis zum
Sieden nicht triibte, welches aber mit Essigsiiure ei-
nen bedeutenden Niederschlag gab, der sich in tber-
schiissiger Essigsiure wieder aufloste, und dann durch
Kaliumeisenevaniir wieder niedergeschlagen wurde.
Wurde der durch Essigsdure entstandene Niederschlag
abfiltrirt und das Filtrat zum Kochen erhitzt, so schied
sich eine geringe Menge von coagulirtem Eiweiss ab,
und dann wurde die Flissigkeit nicht mehr durch
Kaliumeisencyaniir gefillt. Der durch Essigsiure ge-
bildete Niederschlag stimmte in seinen Reactions-
Verhiltnissen mit Casein tiberein. Die Aorta des
Ochsens, die Arterien, Carotis, Aorta und Femoralis
des Menschen enthalten ebenfalls Casein. Bei der
Analyse der Arterienhaut von der Carotis und Aorla
thoracica zeigte sie sich in 100 Theilen zusammen-
geselzt aus:

Carotis Aorta thoracica
a b I a b
Wasser 69,31 71,35 72,86 67,80 73,34

Feste Bestandtheile 30,69 28,65 27,14 32120 26,66
und die festen Bestandtheile der Carotis wurden in
100 Theilen zusammengeselzt gefunden aus:

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXXI, 277.
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a b c

In Wasser unloslichen Fasern 60,6 6}61,73 60,51 63,20

In Wasser unloslichen Salzen 1,07

Casein 20,98
Eiweiss 7,40 5
Extractivstoff Y e e

In Wasser losliche Salze 2,46
Die festen Beslandtheile der Aorta thoracica enl-
hielten in 100 Theilen:
a b
In Wasser losliche Stoffe 36,87 82,59
In Wasser unldsliche Stoffe 23,13 17,41
Das Casein davon 7,24

Zu einer Vergleichung mit dem Casein hat Schulze
die gestreckten und glatten Muskelfasern, die elasli-
schen Fasern des Ligamentum nuchae und die Zell-
gewebfasern untersucht, aber er hat dabei niemals,
ungeachtet die beiden letzteren Casein enthalten,
eine Quantitit davon gefunden, welche mit der
verglichen werden konnte, die in den Arterien ent-
halten ist. Aus der Venenhaut, welche der Arterien-
haut sehr #@hnlich ist, und welche dieselben eigen-
thiimlichen contractilen Fasern enthilt, kann man da-
gegen mit Wasser eine bedeutende Menge von Ca-
sein ausziehen. Ausserdem hat er sich iberzeugt,
dass sich die Arterien und Venen des Menschen,
Kalbes und Schafes eben so verhalten, wie die von
Ochsen.

Was die in Wasser unloslichen Bestandtheile der
contraclilen Fasern der Arterien anbetrifft, so hat
Schulze einen Theil von der Carotis des Ochsens 1
Stunde lang mit Essigsiure gekocht und einen ande-
ren Theil davon L Stunde lang mit verdiinnter Kali-
lauge bei -+ 500 digerirt. In der Essigsidurelosung
bewirkte Kaliumeisencyaniir einen reichlichen Nieder-
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schlag, den er als von einem proteinariigen Kirper
abhiingig betrachtet. Die Kalilosung gab mit Essig-
siure einen reichlichen weissen Niederschlag, der
beim Behandeln mit Salpetersidure gelb wurde und
der sich dann auf Zusatz von Ammoniak dunkelgelb
firbte, wie dieses der Fall mit xanthoproteinsaurem
Ammoniumoxyd ist. Die tbrig gebliebenen Faser-
theile, welche von der Essigsiure und dem Kali nicht
angegriffen wurden, zeigien sich unter einem Mikro-
scope aus sehr feinen elastischen Fdden bestehend.
Hieraus zieht nun Schulz den Schluss, dass da die
Zellgeweb-Fasern aus einem leimgebenden-Gewebe
bestehen, die contractilen Fasern diejenigen seyn
miissen, welche die Bildung des Proteinkorpers in
den Liosungen von Essigsiure und Kali veranlassen.
Als Resultate seiner Versuche iiber den Leim des
elastischen Gewebes fithrt Schulze an: Aus den
elastischen Fasern kann nur ein reiner Leim erhalten
werden, wenn man vor dem Kochen alle Zellgeweb-
und proteingebenden Fasern mit Kalilauge auszieht.
Die auf diese Weise erhaltene Leimlosung gelatinirt
nicht, 'und sie wird durch Gerbsiure, Pikrinsalpeter-
sdure, Chromsédure, welche in Chondrinlésungen Fil-
lungen hervorbringen, nicht verdndert.
Muskeln in Liebig 1) hat den Fettgehalt in einer in Fettiiber-
Fe'ldl‘?::“'a“* gegangenen Muskel vom Oberschenkel eines Mannes
bestimmt. Alle Muskeln desselben, mit Ausnahme
derjenigen der Verdauungsorgane, schienen aus Felt
zu bestehen. Da das Felt, welches durch Kochen
der Muskel mit Wasser abgeschieden wurde, nicht
nach dem Erkalten erstarren wollte, so wurde es auf
die Weise bestimmt, dass er es mit einer bestimmten

1) Apn. der Chem. und Pharm. LXX, 343.
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Gewichtsmenge Wachs zusammenschmolz. Es zeigte
sich dann, dass die Muskel 49 Procent Fett enthiell.

Bekannilich ist angegeben worden, dass Trauben-Zucker im Ei-
zucker in dem Eiweiss der Hihnereier vorkommen ™%
soll. Albridge? hat nun einen weiteren Beweis
dafiir geliefert, indem er wirklich Traubenzucker dar-
aus dargestellt hat, dadurch dass er das Hiihnerei-
weiss mit Alkohol von 0,850 behandelte, die Losung
durch Erhitzen coagulirie, das erhaltene Filirat ver-
dunstete; den Riickstand mit Alkohol auskochte, die
Losung filirirte und krystallisiren liess.

Reiset3) hat die Milch von Frauen und vonMilch, Gehalt
Kiihen untersucht, und zwar in verschiedenen Zwi-"" res}ig_smr'
schenrdumen nach dem ersten Melken. Aus seinen
Versuchen, welche tabellarisch und sehr vollstindig
mitgetheilt worden sind, geht hervor, dass die zuletzt
bei dem Melken kommende Milch mehr feste Korper
enthiilt, als die, welche man zuerst bekommt; inzwi-
schen gilt dieses nur fir den Fall, wo eine langere
Zeit nach dem letzten Melken verstrichen ist. Denn
geschieht dieses Melken alle Stunde oder noch ofte-
rer, so ist die Milch sich ziemlich gleich. Ausserdem
ist die am Ende des Melkens kommende Milch unter
gewdhnlichen Umstinden immer reicher an Buiter,
als die zuerst erhaltene. Die Variationen in den fe-
sten Stoffen, welche bei der Milch vorkommen, be-
treffen fast ausschliesslich die darin vorhandene But-
ter. Nach verzehriem Futter ist die Milch reicher
an festen Bestandtheilen als sonst. Da Reiset bei
einem oOfter wiederholten fractionirten Melken fand,
dass 100 Theile Milch bis zu 8,4 Procent Bulter lie~

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXXII, 319.

2} Ann. de Ch. et de Phys. XXIV, 82.
Svanbergs Jalres-Bericht, IIX. 37



566

fern, aber dagegen nicht mehr als 4,5 Procent, wenn
das Melken in gewohnlicher Weise geschah, so schlagt
er vor, diese auf wissenschaftlichem Wege gemachte
Erfahrung in der Praxis anzuwenden, um sich eine
grossere Butter-Production zu verschaffen.
Mit Blut ge- Marchand !) hat eine eigenthiimliche, nach kurz
wischte Mileh.yo her statigefundenem Kalben erhaltene, mit Blut ge-
mengte, und schwarzbraun gefirbte Kuhmilch unter-
sucht, welche keinen Rahm absetzie, aber dagegen
beim ruhigen Stehen sehr dick wurde. Sie hatte
1,0992 specifisches Gewicht bei + 15, wahrend das
specifische Gewicht der gewohnlichen Kuhmilch =
1,02 ist. Unter eincm Mikroscop bemerkie man wohl
Milchkiigelchen, wiewohl in geringerer Menge als in
gewohnlicher Milch, aber sie schienen zugleich mit ei-
nem Coagulum gemengt zu seyn, worin jedoch keine
Blutkiigelchen entdeckt werden konnien. Beim Er-
wirmen dieser Milch oder durch einen Zusatz von
Alkohol coagulirte dieselbe. Beim Verdunsten hinter-
liess die Milch einen festen Rickstand, welcher 29,24
Procent betrug, bestehend aus 1,75 Fett, 5,14 Zucker,
2,20 Casein, 15,00 Albumin, 0,20 Faserstoff, 4,95 Hi-
matin und anderen Stoffen. Die Kuh, welche diese
Milch gab, war nicht krank, und nach einigen Wochen
gab sie eine Milch, welche die gewohnliche Beschaf-
fenheit hatte.
Milchzucker-  Poggiale2) hat eine Methode mitgetheilt, welche
geha,éltili% der der yon Barreswil analog ist, um Traubenzucker
" quantitativ zu bestimmen, zufolge der man nach der
Abscheidung des Caseins und der Buiter mit titrirten
Lisungen den Gehalt an Milchzucker in der Milch an-

1) Journ. fir pract. Chem. XLVII, 129.
2) Compt. rend. XXVIII, 505.
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geben kann. Spiterhin 1) hat er gezeigt, dass sich
diese Bestimmung des Milchzuckers mittelst Soleils
Polarisations-Saccharimeter ausfiihren ldsst, und er hat
zu dieser Bestimmungsweise eine Tabelle geliefert, worin
der Zuckergehalt berechnet worden ist, je nachdem
die Abweichung fiir das polarisirte Licht in mehrere
oder wenigere Grade staitfand.

Bopp? giebt an, dass wenn man eine mit einer
gleichen Gewichtsmenge Wasser verdiinnte Milch mit
Salzsgure vermischt, bis sie sich vollstindig in ein
volumingses Coagulum und in eine klare gelbe Fliis-
sigkeit getrennt hai, der Niederschlag in seinem Aeu-
sseren ganz deutlich von dem verschieden ist, wel-
chen Essigsdure in der Milch hervorbringt. Dieser
Niederschlag wurde auf ein leinenes Seihetuch ge-
bracht, nach dem Ablaufen wieder mit Wasser, wel-
chem 2 — 3 Procent Salzséure zugeseizt war, ange-
riihrt, darauf wieder auf das Seihetuch gebrachi, und
diese Behandlung noch einige Male wiederholt. Als
daraul dieser Niederschlag mit Wasser gewaschen
wurde, quoll er darin auf und er wurde darin zu-
letzt so geleeartig, dass er kein Wasser durchliess,
weshalb er mit einer hinreichenden Menge von -
409 warmem Wasser verdinnt wurde, um ihn darin
aufzulosen. In dieser Losung in Wasser gaben so-
wohl Siduren als auch Alkalien einen Niederschlag
und (was sich umgekehrt bei dem Niederschlag ver-
hilt, welcher durch Essigsiure in einer Caseinldsung
hervorgebracht wird) dieser Niederschlag lost sich in
Spiritus auf, wird aber daraus durch Aether in blen-
dend weissen Flocken wieder abgeschieden, Der

1) Compt. rend. XXVIII, 584.
2) Aon, der Chem. und Pharm. LXIX, 16.
37

Casein.
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durch Aether gebildete Niederschlag enthilt viele
Salzsidure, aber diese Sdure ist darin nur in geringer
Menge enthalien, wenn man die Lésung des salzsau-
ren Caseins durch kohlensaures Kali gefillt hatte,
Das Casein scheint sich mit der Salzsdure in zwei
Verhiltnissen vereinigen zu konnen. Der mit koh-
lensaurem Kali ausgefillte Niederschlag geht leicht in
Féulniss tber, wihrend dagegen die mit Salzsiure
hervorgebrachte Verbindung der Fiulniss sehr lange
Zeit wiedersteht.

Einwirkung Bopp hat auch das Verhalten des kaustischen
Ea‘;':irtagi:;‘iiliali’s gegen Casein, Fibrin und Albumin studirt und
und Albumin,gefunden, dass sie sich alle dagegen gleich verhalten.

Diese Prifung verfolgte er hauptsichlich in der Ab-
sicht, um die vortheilhafteste Methode aufzufinden,
nach welcher man die dabei enistehenden Producte:
Leucin und Tyrosin in grisster Menge gewinnen kann,
insofern, wie es bekannt ist, auch diese Kérper durch
eine fortgesetzte Einwirkung von Kali wieder zerstort
werden. Die vortheilhafteste Bereitungsmethode die-
ser Korper soll darin bestehen, dass man den ge-
trockneten und pulverisirten Kérper in einem geriu-
migen eisernen Gefisse allmilig mit seiner gleichen
Gewichismenge Kalihydrat, dem vorher so viel Was-
ser zugesetzt ist, dass es krystallisirt, vermischt und
erhitzt, indem man das verdunstende Wasser immer
wieder ersetzt. Bei dieser Operation gehen Ammo-
niak und Wasserstoffgas weg, und man bemerkt au-
sserdem einen eigenthimlichen Geruch. Wenn dann
die im Anfange dunkelbraune Masse eine gelbe Farbe
angenommen hat, so wird die Operation unterbrochen,
welche nicht léinger als § Stunde dauern darf. Man
kiiblt nun die Masse mit kaltem Wasser ab, sitligt
sie mit Essigsdure, filtrirt und ldsst erkalten, wobei,
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wenn die Operation geglickt ist, concentrisch verei-
nigte Nadeln von Tyrosin anschiessen. Wird die da-
von abfilirirte Fliissigkeit dann weiter verdunstet, bis
sich eine Krystallkruste zu zeigen anféingt, und nun
mit kaltem Spiritus verseizt, so setzen sich daraus
concentrisch gruppirte Blédtter und Nadeln von Leucin
und Tyrosin ab. Die darauf wieder filtrirte Fliissig~
keit wird mit einem Gemisch von Schwefelsdure und
Alkohol vermischt, um schwefelsaures Kali auszufil-
len, nach dessen Entfernung man den Spiritus ver-
dunstet, die iberschiissige Schwefelsdure durch essig-
saures Bleioxyd ausfillt und den Ueberschuss von zu-
gesetztem Bleisalz durch Schwefelwasserstoff nieder-
schligt. Nach weiterem Verdunsten schiesst dann
wieder Leucin daraus an. Da das Tyrosin in kaltem
Wasser schwer, aber insiedendem Wasser leicht 1os-
lich ist, so reinigt man es zuerst durch Umkrystalli~
siren mit Wasser, lost es dann, um es von einem
braunfirbenden Korper zu befreien, in Salzsiure auf,
behandelt die Losung mit Thierkohle, setzt eine der
Salzséure entsprechende Quantitit essigsaures Kali zu,
filtrirt und l4sst erkalten, wobei dann das Tyrosin in
Nadeln anschiesst, die durch Umkrystallisiren vollig
weiss und perlmutterglinzend werden. Die Reinigung
des Leucins griindet sich auf seine leichte Loslichkeit
in warmem und schwere Loslichkeit in kaltem Was-
ser, auf seine Schwerloslichkeit in Spiritus, grossere
Loslichkeit in Essigséiure und Leichtloslichkeit in
Schwefelsdure. Aus seiner Liosung in warmem Spi-
ritus wird daher das Kali durch Schwefelsdure abge-
schieden. Von Tyrosin wird das Leucin dadurch be-
freit, dass man es in so viel warmem Wasser auflost,
dass sich beim Erkalten ausser dem Tyrosin nur ein
geringer Theil von dem Leucin auskrystallisirt, wor-~
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auf man den in der Losung zuriickgeblicbenen Gehalt
an Tyrosin dadurch entfernt, dass man basisches es-
sigsaures Bleioxyd oder Bleioxydhydrat zuseizt, wo-
durch das Tyrosin, wiewohl die Losungen von rei-
nem Tyrosin und Leucin nicht dadurch gefalll wer-
den, doch niedergeschlagen wird, zusammen mit an-
deren firbenden Einmengungen, und wird darauf das
Blei aus der Losung durch Schwefelwasserstoff aus-
gefillt, so erhdlt man eine schwach gelb gefirbte
Fliissigkeit, aus welcher beim Verdunsten das Leucin
anschiesst, was nun noch mit Thierkohle behandelt
und daderch gereinigt wird.

Lisst man das in seinem Krystallwasser geschmol-
zene Kalihydrat nur so lange auf Casein, Fibrin oder
Albumin einwirken, als noch ein Aufschiumen stati-
findet, so bekommt man die ganze Quantitit Leucin,
aber um Tyrosin zu erhalten, muss die Einwirkung
lingere Zeit und so lange forigeseizt werden, als noch
eine Verinderung der Farbe vorgeht.

Bopp hat ferner gefunden, dass sowohl Leucin
als auch Tyrosin gebildet werden, wenn man Casein,

siure auof Ca-Fibrin und Albumin mit Salzséure oder mit Schwefel-

sein, Fibrin

und Albumin

sdure kocht, und dass das Verhalten bei dieser Be-
‘handlung im Uebrigen dasselbe ist. Uebergiesst man
1 Theil des getrockneien Korpers mit 12 Theilen
Wasser und darauf mit 3 — 4 Theilen englischer
Schwefelséiure, und kochi man sie in einer flachen
Schale einen Tag lang, indem man das dabei ver-
dunstende Wasser immer wieder erseizt, oder last
man 1 Theil von dem getrockneten Korper in 4—35
Theilen concentrirter Salzsiure auf, setzt dann 3—¢
Theile Schwefelsiure hinzu, und verdunstet, bis die
Salzséiure ausgetrieben ist, so erhilt man eine schwarz-
braune Masse, aus welcher sich nach einiger Zeit
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Krystalle absetzen. Wird die Masse in Wasser auf-
gelost, mit Kalkmilch verselzt, wodurch Ammoniak
weggeht, der schwefelsaure Kalk abfiltrirt, der iiber-
schiissige Kalk durch Schwefelsiiure abgeschieden,
die iberschiissige Schwefelsiure wieder durch essig-
saures Bleioxyd und den Ueberschuss von diesem
Bleisalz endlich durch Schwefelwasserstoff ausgefallt,
so erhdlt man durch Verdunsten eine syrupartige
Masse, aus welcher sich nach einiger Zeit Krystalle
von Leucin und Tyrosin abseizen, die man durch 86
procentigen Spiritus von dem Syrup reinigt, welcher
sich darin aufljst. Leucin und Tyrosin werden dann
auf die vorhin angegebene Weise von einander ge-
trennt. Lasst man die Losung des Syrups in Alko-
hol mehrere Monate lang ruhig stehen, so setzen sich
daraus Gruppen von Krystallen ab, welche durch ra-
sches Zerrithren und Behandeln mit kaltem Wasser
ziemlich von der iibrigen Masse gereinigt werden
konnen. Sie sind dann ein Gemenge von Leucin,
elwas Tyrosin und einem dem Tyrosin &hnlichen Kor-
per, welcher leiztere dem Leucin in der Eigenschaft
ghnlich ist, dass er sich ohne Riickstand sublimiren
lisst zu baumwolledhnlichen Flocken, und dem Tyro-
sin in der Schwerldslichkeit in Wasser sich #hnlich
verhilt, aber er unterscheidet sich von beiden durch
seine Leichtloslichkeit in absolutem Alkohol, und da-
durch, dass er in Salzsiure und Kali fast unloslich
ist.  Ausserdem krystallisirt er nichi in perlmuiter-
glinzenden Blittern, wie Leucin, oder in perlmutter-
glinzenden Nadeln, wie Tyrosin, sondern in glanzlo-
sen Nadeln.
Vermischt man Albumin, Fibrin oder Casein milFaulniss—Pro—

seiner 40 — 50fachen Gewichismenge Wasser, undducte von Ca-

. sein, Fibrin
setzt man sie damit einige Wochen lang dem Zutrittund Albumin.
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der Luft aus, bei einer Temperatur von einigen 20
Graden, so gehen sie in Fiulniss iiber, und sie verlie-
ren dabei ihre friheren Eigenschaften, wobei fir Fi-
brin das eigenthiimliche, wiewohl mit dem Casein und
Albumin gemeinschaftliche Phanomen eintritt, dass es
sich nach einigen Tagen auflost und dass die Losung
dann einen coagulirbaren Korper enthdlt. Setzt man
Kalkmilch zu der gefaulten Fliissigkeit, so entwickelt
sich Ammoniak, und wird dann die filtrirte Flissigkeit
destillirt, so entwickelt sich derselbe Geruch, wie wenn
der behandelte Korper mit Kali geschmolzen wird,
und dieser Geruch, welcher bei einer Rectification
iiber Phosphorsidure mit dem Wasser iibergeht, kann
aus diesem mit Aether ausgezogen werden. Liisst
man dann die Aetherlosung auf einem Uhrglase ver-
dunsten, so bleibt ein Krystallanflug, welcher stark
und hochst angenehm riecht. Salzsdure und Schwe-
felsdure lgsen diesen Krystallanflug auf, die Liosung
ist braunroth, aber durch Kali kann dann der Geruch
nicht wieder hervorgerufen werden, sondern es ent-
wickelt sich nun dadurch ein Geruch, welcher dem
Anilin #hnlich ist, woraus hervorgeht, dass der Kor-
per eine Veriinderung erfahren hat. Die in der Re-
torte zuriickgebliebene kalkhaltige Flissigkeit wird mit
einem geringen Ueberschuss an Schwefelsiure und
einer hinreichenden Menge Wasser versetzt, um die
vorhandenen fliichtigen Sduren: Valeriansiure, Butter-
sdure u.s. w. aufgeldst zu erhalten, welche dabei frei
gemacht werden. Nachdem dann der gebildete Gyps
abfiltrirt worden ist, werden diese Sauren abdestillirt,
und die Losung mit essigsaurem Bleioxyd ausgefallt,
wodurch ein pflasterihnlicher Niederschlag gebildet
wird, welcher nach einiger Zeit erhirtet. Er wird
dann pulverisirt, mit Wasser angeriihri, und durch
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Schwefelwasserstoff zersetzt, wodurch man eine Flis-
sigkeit erhilt, aus welcher sich beim Verdunsten eine
olartige SHure und ausserdem eine der Benzoesiiure
dhnliche Saure absetzt. Wird die olarlige Sdure ab-
geschieden und die Losung weiter verdunstet, so er-
hilt man eine syrupartige Masse, welche in der Ruhe
Krystalle von Leucin absetzt, welches dann auf be-
kannte Weise gereinigt werden kann. Wird die von
den Leucin-Krystallen abfiltrirte spiritushaltige Fliissig-
keit verdunstet, und der Riickstand mit absolutem Al-
kohol behandelt, so scheidet sich noch mehr Leucin
ab, und wird die wiederum davon abgeschiedene
Flissigkeit mit Aether vermischi, so scheidet sich
eine butterartige Masse ab, wihrend ein fettartiger
Korper und etwas von den oben angefiihrien olarti-
gen Siuren aufgelost bleiben. Diese butterartige
Masse lost Kalk, Baryt und Bleioxyd auf, und giebt
Tyrosin, wenn man sie mit Salzsdure oder Schwefel-
siure behandelt, wobei aber auch ein brauner Korper
entsteht. Kocht man némlich die syrupartige Masse
so lange mit Schwefelsiure, bis sie durch den Ein-
fluss der Luft braun geworden ist, fillt darauf die
Schwefelsdure und den braunen Korper mit essigsau-
rem Bleioxyd, und aus der abfiltrirten Flissigkeit wie-
derum das iiberschiissice Blei durch Schwefelwasser-
stoff, so giebt die filtrirte Fliissigkeit beim Verdun-
sten Krystalle von Tyrosin, welche dann auf die vor-
hin angegebene Weise gereinigt werden konnen.
Keller ) hat 'die Oxydations-Producte untersuchi, fdentitit des
welche durch Behandlung von Kleie mit einem Ge- ,}‘;ﬁt’;‘i’u‘n";
misch von Schwefelsdure und Braunstein gebildet wer- planzenreich.
den, und er hat dadurch einen Beitrag zu der An-

1) Ano. der Chem. und Pharm, LXXII, 24
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nahme geliefert, dass die Schwefel- und Stickstoff-
haltigen Bestandtheile der Thier- und Pflanzenkérper
mii einander identisch sind. Man vermischt 2 Pfund
concentririer Schwefelsiure mit so viel frisch berei-
teter Weizenkleie als sie ohne Schwirzung losen kin-
nen, setzt darauf nur so viel Wasser zu, dass noch
keine Abscheidung des Aufgelosten staitfindet. Zu
dieser Mischung seizt man dann 2§ bis 3 Pfund
Braunstein und unterwirft sie dann der Destillation.
Das dabei Uebergehende wurde condensirt und auf
eine solche Weise untersucht, dass er pulverisirte
Kreide zusetzte und wieder destillirte. Darauf wurde
das neue Destillat fiir sich und anderseits der Riick-
stand in der Retorte von Kalksalzen allein untersucht.

Die Kalksalze wurden zuerst in Natronsalze ver-
wandelt, dadurch, dass er die Flissigkeit mit kohlen-
saurem Nairon ausfillte, und das so dargestellte Na-
tronsalz wurde mit Schwefelsdure destillirt. Das hier-
bei erhaltene Destillat wurde bis zu % mit kohlen-
saurem Natron gesittigt und aufs Neue destillirt, wo-
bei als Rickstand ein in Nadeln krystallisirtes Natron-
salz blieb, dessen Siure sich bei einer genaueren
Untersuchung ihrer Salze mit Silberoxyd und Bleioxyd
als Ameisensiure herausstellte. Das Destillat, welches
dieses ameisensaure Natron zuriickgelassen hatte,
wurde mit eben so vielem kohlensaurem Nairon ver-
setzt, als das angefiihrte Natronsalz enthielt, und die-
ses Gemisch von Neuem destillirt, wobei der Riick-
stand II erhaliten wurde, und auf diese Weise wurde
die Operation 10 Mal wiederholt und dadurch 10
Riickstinde von Nalronsalzen erhalten, welche alle
der Reihe nach studirt wurden, wobei es sich zeigte,
dass sie entweder ameisensaures, essigsaures, meta-
cetonsaures, valeriansaures und capronsaures (?) Na-
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tron waren, oder dass sie Gemische von diesen Sal-
zen einer Sdure mit dem niedrigeren und einer mil
dem n#chsten hoheren Atomgewicht waren.

Die von den Kalksalzen abdestillirte Flissigkeit
wurde durch wiederholte Rectificationen concentrirt,
bis eine milchige Fliissigkeit erhalten worden war,
auf welcher eine gelb geférbte Schicht schwamm.
Sie besass dann alle Eigenschaften eines Aldehyds:
mit concentrirter Kalilauge gab sie ein Harz, mit ei-
ner Silberlosung wurde Silber reducirt, und in der
Luft bekam sie eine saure Reaction. Bei der Recli-
fication derselben blieben in der Retorte schwere
Oeltropfen zuriick, welche stark nach Bittermandeldl
rochen. Nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium ver-
suchte Keller die verschiedenen Aldehyde darin
durch eine fractionirte Rectification zu trennen, wobei
er folgende Fractionen bekam:

Nr. 1 destillirte iiber zwischen -}~ 23 und 400

Ned e — o= ded) — §0°
Nr. 3 — — — 60 — 80°
Nr. 4 — o wem bl e EOOS
Nr. 5 — w100 4200

Bei der Untersuchung stellten sich Nr. 1 und 2
hauptsiichlich als Essigsiure-Aldehyd — C*H*0? her-
ans; Nr. 3 stimmte in allen seinen Eigenschaften mit
Guckelbergers? Metacetonsdure-Aldehyd wohl
iiberein, mit Ausnahme der fiir ein Aldehyd sehr we-
sentlichen Eigenschaft, in Beriihrung mit Platinschwarz
eine Siéure hervorzubringen.  Bullersdure - Aldehyd
konnte nicht in dem Destillate entdeckt werden. Da-
gegen wurden die Destillate Nr. 4 und 5, d. h. die
welche zwischen - 800 und 1200 ibergegangen

1) Jahresbericht XXVIII, 548,
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Valeriansiure-waren, von Valeriansiure-Aldehyd ausgemacht, denn

Aldehyd.

als dieses Deslillat mit Ammoniak verseizt wurde,
bildete sich eine dentliche Krystallisation. Die Kry-
stalle hatien Oclaederflichen, und sie enthielten Kry-
stallwasser, was sie beim Trocknen unter einer Luft-
pumpe iiber einem Gemenge von Salmiak und trock-
nem Kalihydrat jedoch allmalig verloren. Bei einer
gleichzeitigen Berithrung von der Luft und Platin-
schwarz bildete sich eine Sdure, deren Silbersalz sich
bei der Untersuchung als valeriansaures Silberoxyd
herausstellte. Die Untersuchung sowohl des Aldehyds
als auch die der Ammoniak- Verbindung gaben fol-
gende Resultate:

Valeriansiiure-Aldehyd Valeriansiure-Aldehyd-Am-

moniak

Gefunden Aeq. Berechnet Gefunden  Aequiv. Berechnet
C 69,15 10 67,76 5830 57,58 10 5825

H11,79 10 11,62 12,80 1286 13 12,62

N — — —_ 16,20 14,80 1 13,59

01870 2 1862 — — 2 15,54

welche fiir den ersteren die Formel C1°H002 und
fir das letztere die Formel C10H!°0% | NHS3 geben.

Die oldhnlichen Tropfen, welche nach der Abde-
stillation der angefiihrten Aldehyde in der Retorie
zuriickbleiben, stellten sich, als sie nach der Recifi-
cation genauer gepriift wurden, als Bittermandelol =
C1*H602 heraus, welches auch als der Aldehyd der
Benzoesdure angesehen werden kann.

Als der Riickstand in der Retorte nach Behandlung
der Kleie mit Schwefelsiure und Braunstein, welcher
grisstentheils von schwefelsaurem Manganoxydul aus-
gemacht wurde, mit Kalkhydrat vermischt und destillirt
wurde, so entwickelte sich eine bedeutende Menge
von Ammoniak, und zufolge des eigenthiimlichen Ge-
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ruchs, welchen das Destillat besass, vermuthet Keller,
dass vielleicht eine fliichtige Base darin enthalten sey.
Hinterberger?) hat sich mit der Untersuchung Zusammense-
des Ochsenhorns beschiftigt. Die Feilspine von dem ‘2028 desOch~
: senhorns und
Horn wurden zuerst mit Alkohol und Aether behan-Verhalten des-
delt, welche Fett, einen braunen Farbstoff und einSeiber gegen
7 ? . Schwefelsdure.
wenig von Salzen auszogen. Nach weiterem Behan-
deln mit destillirtem Wasser und Trocknen bei -+
1000 hinterliess das Horn beim Verbrennen 1,9 Pro-
cent Asche, und diese bestand aus Chlormagnesium,
Chlornatrium, phosphorsaurem Kalk, Eisenoxyd und
Kiesclsiure. Ausserdem fand er in 100 Theilen von

dem gereinigien Horn bei der Elementar-Analyse:

Kohlenstoff 50,46 50,83
Wasserstoff 6,65 6,68
Stickstoff 16,23 —

Sauerstoff und Schwefel 26,26 —

Kocht man } Pfund Hornspine 36 Stunden lang
mit einem Gemisch von 2 Pfund Schwefelsiure und
6 Pfund Wasser, setzt darauf Kalkmilch im Ueber-
schuss hinzu, kocht wieder 24 Stunden lang, filtrirt
und vermischt die Losung mit Schwefelsiure im
schwachen Ueberschuss, und fillt man darauf die
Schwefelsidure mit essigsaurem Bleioxyd und den Ue-
berschuss von Bleisalz wiederum durch Schwefelwas-
serstoff aus, so erhilt man eine Flissigkeit, welche
nach starkem Verdunsien Krystalle absetzt, welche
dann weiter durch Auspressen, Waschen mit 80 pro-
cenligem Alkohol, wenig Wasser und Kalilauge ge-
reinigt werden konnen. Man kocht sie darauf mit
ein wenig kohlensaurem Kali, um eingemengten Kalk
abzuscheiden, behandelt sie mit ein wenig Essigsiure,

1) Ann. der Chem. und Pharm. LXXI, 70.
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presst und Iost sie in siedendem Wasser; wird diese
Losung dann mit Thierkohle behandelt, filirirt, kry-
stallisiren gelassen und die erhaltenen Krystalle um-
krystallisirt, so erhilt man sie weiss und rein. Diese
Krystalle bilden sternformig gruppirte Nadeln, sind
unloslich in Aether und absolutem Alkohol, schwer
loslich in kaltem Wasser, aber ziemlich loslich in
siedendem Wasser, und leicht loslich in Alkalien und
Mineralsduren. Bei der Analyse wurden sie zusam-
mengesetzt gefunden aus:
Gelunden Berechnet

C'® 5985 359,17 59,06 50,67

HIl 625 623 6,25 6,08

N 789 78T — 7,73

Q6 sy o — 26,52
was ausweist, dass sie derselbe Korper sind, welchen
Warren de la Rue?!) in der Cochenille gefunden
hat, dass sie also von Tyrosin ausgemacht werden.

Die Quantitit von Tyrosin und Leucin, welche
auf die angegebene Weise erhalten wird, nimmt bis
zu einem gewissen Grade mit der Zeit zu, wihrend
welcher das Kochen mit der Schwefelsiure fortgesetzt
wird, und sie scheint auch bis zu einem gewissen
Grade davon abhingig zu seyn, wie lange man die
Masse mit der Kalkmilch kocht, indem Hinterberger
dadurch, dass er das Kochen mit der Schwefelsiure
nur 1 Tag lang fortseizte und darauf das Kochen
mit der Kalkmilch nur so lange unterhielt, als er eine
reichliche Entwickelung von Ammoniak bemerkte,
nur sehr unbedeutende Quantititen von diesen beiden
krystallisirien Korpern bekam.
Leucin und Tyrosin bilden sich auch aus dem

1) Jahresb. XXVIII, 542.
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Horn durch Schmelzen mit krystallisirtem Kalihydrat,
und in diesem Falle werden auch Essigsiure, Butter-
sdure und Valeriansiaure gebildet.

Liebig?!) hat hichst bewunderungswerthe An-Osydation or-
sichten iiber die Oxydation organischer Korper vor- 338'31;5;,:.”
gelegt. Indem er dabei die ganz eigenthiimliche Bil-
dung des Sauerstoff-freien Valeronitrils durch Oxy-
dation von Leim, Casein, Albumin und Fibrin erwihnt,
erinnert er zugleich daran, wie nach Bopp (S. 568)
zwei andere stickstoffhaltige Producte, némlich Tyro-
sin und Leucin, sowohl durch Einwirkung von Siu-
ren als auch Alkalien in hoherer Temperatur aus Fi-
brin, Albumin und Casein hervorgebracht werden;
wie Leucin und Glycocoll dagegen gebildet werden,
wenn Sguren und Alkalien auf Leim einwirken, und
wie Leucin und Tyrosin bei der Fiulniss von Albu-
min, Fibrin und Casein entstehen. Die Bildung dieser
Korper unter den drei so ungleichen Zersetzungs-
Verhiltnissen scheint zu der Vermuthung zu berech-
tigen, dass Leucin und Tyrosin als Paarlinge in Al-
bumin, Fibrin und Casein eintreten, und dass Glyco-
coll oder ein Kérper, welcher durch Aufnahme der
Elemente von Wasser in Glycocoll iibergeht, einen
Paarling in dem Leim ausmachen mmnss. Da nun
viele von den Sduren, welche sich in ihrem Hydrat-
zustande mit der allgemeinen Formel 2(CH2)2 -} 0%
zusammenfassen lassen, und da auch die Aldehyde
dieser Siuren und Bittermandeldl bei der Oxydation
der angefiihrten Thierstoffe gebildet werden, wihrend
Valeronitril und Cyanwasserstoff, ohne Einmengung
von Leucin und Tyrosin, die stickstoffhaltigen Producte
ausmachen, wenn man sie mit Schwefelsdure und

1) Ann. der Chem. und Pharm, LXX, 3i1.
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Braunstein destillirt, so scheinen Albumin, Fibrin und
Casein eine Gruppe von stickstoffhaltigen Verbindungen
auszumachen, welche durch das Hinzutreten von
Sauerstoff und den Elementen von Wasser in Ammoniak,
Leucin und Tyrosin {fir Leim in Glycocoll), oder in
Ammoniak, Valeronitril und Blauséure, oder in organi-
sche Séuren gespalten werden. Da ferner diese Pro-
ducte in einem Gemisch gebildet werden, welches
ausser Braunstein oder chromsaurem Ilali auch Schwe-
felsiure enthilt, so erscheint es wahrscheinlich, dass
dieselbe Spallung auch durch die blosse Einwirkung
der Sdure, ohne Mitwirkung von Braunstein hervor-
gerufen werden miisse. Nach diesen beiden Ansich-
ten wiirden Valeronitril und Buttersiure nur secun-
dire Producte seyn, gebildet auf Kosten der zuerst
abgeschiedenen stickstoffhaltigen Producte Leucin, Ty-
rosin oder Glycocoll. Diese Erklirung hat sich auch
in so fern bestitigt, dass Leucin, wenn man es mit
verdiinnter Schwefelsiure und Braunstein kocht, in
Valeronitril und Kohlensiure zerfilllt, aber mit con-
cenirirter Schwefelsdure in Valeriansiiure und in Am-
moniak, so wie auch dadurch, dass Tyrosin beim Be-
handeln mit Schwefelsdure und Braunstein in Blau-
sdure, Kohlensdure und Wasser zerfillt. Bei der
Zersetzung des Leucins durch Bleisuperoxyd ohne Mit-
wirkung einer Siure bildet sich wohl nur eine Spur
von Valeronitril, aber zugleich enisteht Buitersiure-
Aldehyd, welcher sich mit dem zugleich entwickelten
Ammoniak vereinigt und dadurch die Bildung von
dem. in der Vorlage krystallisirenden Buitersiure-Al-
dehyd-Ammoniak veranlasst. Wird aber Leucin mit
Kalihydrat geschmolzen, so erhdlt man in niedriger
Temperatur Valeriansiure, Wasserstoffgas und Ammo-
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niak, aber in hoherer Temperatur Buitersiure, Was-
serstoffgas und Ammoniak,

Was die bei dem Oxydations-Process der Thier-
stoffe gebildeten stickstofffreien Producte (Siuren) an-
betrifft, so betrachtet sie Liebig nicht so, wie wenn
sie verschiedene in den Thierstoffen vorhandene
Paarlinge auswiesen, weil man in einem solchen Fall
gezwungen seyn wiirde, eben so viele Paarlinge an-
zunehmen, als verschiedene Producte entstehen. Im
Vorbeigehen stellt hieriiber Liebig zwar die Frage
auf: ob nicht 1 Atom einer Siure aus einer hiheren
Ordnung (hoherem Atomgewicht) durch Hinzukommen
von mehr Sauerstoff sich in 2 Sduren einer niedri-
geren Ordnung spalten kinne, wie z. B. Buttersiiure
-+ Sauerstoff in 2 Atome Essigsiure u. s. w.? er
rdumt jedoch ein, dass eine solche Auffassung noch
nicht durch Versuche bestitigt worden sey. Er ist
daher der Ansicht, dass Kolbe's schine Untersu-
chungen iiber die Elektrolyse der Essigsiure und
Valeriansiure fir die Gegenwart die alleinig wahren
Erklirungen iber die Bildungsweise dieser stickstoff-
freien Producte umfassen, wenn man nimlich Kolbe's
Untersuchungen den folgenden allgemeinen Ausdruck
giebt: wenn Sauerstoff zu den Elementen einer or-
ganischen Sauerstoffsiiure tritt, so spaltet sie sich in
Kohlensdure, welche den Sauerstoff der Séure ent-
hilt, und in einen Kohlenwassersioff, welcher den
Wasserstoff derselben enthilt. In Folge der Oxyda-
tion des Kohlenwasserstoffs bildet sich dann ein Oxyd
oder ein Hydrat von diesem Kohlenwasserstoff, wel-
cher darauf, wenn Wasserstoff austritt, ein Oxyd wird,
aber wenn Sauerstoff hinzukommt, eine Sdure bildet,
welche durch noch mehr Sauerstoff eine neue Spal-

tung in Kohlensiure und in einen Kohlenwasserstofl,
Sranbergs Fabres-Bericht. TIL 38
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der einer niederen Ordnung (einfacheren Zusammen-
selzung) angehort, erfihrt. Dieses Oxydalionsgeselz,
welches mit dem bis jetzt fiir die Bildung sauer-
stoffarmer organischer Séuren auf Kosten von sauer-
stoffreichen als giillig angesehenen im geraden Wider-
spruch steht, erklirt inzwischen die Bildung von Wachs,
Cholesterin, Oelssure und Margarinsiure aus Stirke
und Zucker, oder von Milchsiure und Bultersiure im
thierischen Organismus, weil man sich da diese Bil-
dung micht leicht auf eine andere Weise denken
kann, als durch Austritt von Sauerstoff in Gestalt
von Kohlensiure, oder von Wasserstoff in Gestalt von
Wasser.

Die Formel fiir das Leucin = C1?H13N0* welche
im vorigen Jahresberichte, S.595, angegeben worden
ist, und welche sich auf Analysen von Cahours, so
wie von Laurent und Gerhardt grindet, ist von
Mulder?) bestritten worden, indem er bei der von
ihm 2) friher aufgestellien Formel = C!?H!2N0* be-
harrt, welche sich nur durch 1 Doppelatom Wasser-
stoff weniger davon unierscheidet. Strecker 3] hat
daher die Frage zu entscheiden gesucht und gezeigt,
dass wenn man auf gewohnliche Weise bereitetes
und gereinigtes Leucin mehrere Male nach einander
mit Alkohel auskocht, ein Korper ausgezogen wird,
welcher wahrscheinlich die Ursache von dem von
Mulder zu niedrig gefundenen Gehalt an Wasser-
stoff gewesen ist. Er setzte dann einige Tropfen
Ammoniak zu einer siedenden Losung von Leucin,
fiigte darauf essigsaures Bleioxyd hinzu und analy-

1) Pharmae. Centralblatt, 1849, S, 488,
2} Jahresbericht XIX, 628.
3) Ann. der Chem. und Pharm. LXXII, 89.
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sirte das dadurch ausgefillie Leucin-Bleioxyd nach
dem Trocknen iiber Schwefelsdure, wobei er darin
46,3 Procent Bleioxyd und 29,5 Proceni Kohlenstoff
fand, wonach 1 Atom Bleioxyd 11,8 Atomen Kohlen-
stoff entspricht, so dass also in 1 Atom Leucin, wie
bisher, 12 Atome Kohlensioff angenommen werden
konnen. Daraul analysirte er das Leucin, nachdem
es bei 4 1109 getrocknet worden war, und er fand
es zusammengesetzl aus:
Gefunden Berechnet
C12 544 547 5496
H5 10,0 10,0 9,92
N - - 10,68
0* — — 2444
Dieses Resultat entspricht also auf das Genaueste
der neuen Formel C!2H!3NO*, wogegen Mulder's
Formel einen Wasserstoffgehalt von nur 9,2 Procent
voraussetzt, woraus folgen wiirde, dass die neue Ana-
lyse 0,8 Procent Wasserstoff zu viel gegeben habe,
eine Quantitit, welche in einer gut ausgefiihrien
Analyse wohl keinesweges angenommen werden kann.




Gottingen,,
gedruckt in der Dieterichschen Univ. - Buchdruckerei.
Tr. W. Kasloer.
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