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Verhallen der Chloride des Schwefels gegen
Amylalkohol;

von L. Carius und E. Fries.

In einer fritheren Abbandlung *) hat der Eine von uns
die Resultate mitgetheilt, welche sich ibhm bei der Priifung
des Verhaltens der Chlorverbindungen des Schwefels gegen
Salze, Siiurehydrate und Aethylalkohol ergaben. Allen Er-
fahrungen zufolge kann man annehmen, dafs die iibrigen
Alkohole, und besonders die dem Aethylalkohol homologen,
ein ganz analoges Verhalten zeigen werden. Es waren in-
dessen besonders zwei Griinde, welche uns veranlafsten, das
Verhalten der Chlorverbindungen des Schwefels gegen andere
Alkohole zu untersuchen. Zuniichst hofften wir, die Aether
der schwefligen Siiure darstellen zu kdnnen, von denen bis
jetzt nur die Aethylverbindung gekannt war. Aufserdem war
es wiinschenswerth, um mit grifserer Bestimmtheit iiber die
Art der Reaction entscheiden zu kdnnen, zwei Producte der-
selben, das Chlorthionyl und das Mercaptan, welche bei der

*) L. Carius, iiber die Chloride des Schwefels; "diese Annalen
CV1, 201.

Anu, d. Chem. u. Pharm. CIX. Bd. 1. Heft. ‘
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Verhalten der Chloride des Schwefels gegen
Amylalkohol

von L. Carius und E. Fries.

In einer fritheren Abbandlung *#) hat der Eine von uns
die Resultate mitgetheilt, welche sich ihm bei der Priifung
des Verhaltens der Chlorverbindungen des Schwefels gegen
Salze, Siiurehydrate und Aethylalkohol ergaben. Allen Er-
fahrungen zufolge kann man annehmen, dafs die iibrigen
Alkohole, und besonders die dem Aethylalkohol homologen,
ein ganz analoges Verhalten zeigen werden. Es waren in-
dessen besonders zwei Griinde, welche uns veranlafsten, das
Verhalten der Chlorverbindungen des Schwefels gegen andere
Alkohole zu untersuchen. Zuniichst hofften wir, die Aether
der schwefligen Siure darstellen za kénnen, von denen bis
jetzt nur die Aethylverbindung gekannt war. Aufserdem war
es wilnschenswerth, um mit grofserer Bestimmtheit iiber die
Art der Reaction entscheiden zu konnen, zwei Producte der-
selben, das Chlorthionyl und das Mercaptan, welche bei der

*) L. Carius, iber die Chloride des Schwefels; 'diese Annalen
CVl, 201.

Anp. 4. Chem. u. Pharm. CIX. Bd. 1. Heft. 1



2 Carius u. Fries, Verkallen der CMoride

Emwirkeng der Chlorschwefel auf Aecthylalhohol wer im
kleiner Menge erhalien wurdes, mit vollstindiger Sicherheit
nachweisen zu kinnen.

Wir wihlien zmmichst dem Amylalkohol zu umsern Ver-
sachen, welcher zu diesem Zwecke aus kiuflichem Kariofel-
fuselol dargestellt, im vollkommen remen wnd trockemen
Zustande verwandt wurde.

1) Eimwirkung des brommen CMorschwefels anf Awyl-
alkokol. Durch die in oben citirter Abbandlung milgetheil-
ten Versuche wurde es sufser Zweifel gestelll, dafs der
braume Chlorschwefel keime emfache chemische Verbindumg
sei, und es weurde fermer wabrscheinlich gemacht, dals er
ein Gemenge des im reinem Zustande noch unbekamnten, der
schwefligen Siwre entsprechemdem Chlorschwefels, CLSCl,
mit dem sogenanaten Halbchlorschwefel, CL,5,S;, sei Der
Versuch lehrte uns, dafs das Verhalten des Amylalkohols zm
braumem Chlorschwefel dem des Aethylalkobols vollkommen
analog ist, und damit also eine weilere Slilze fir die ge-
machte Annabme gewonnen wird.

Die Ausfihrung der Versuche geschah ganz in dersel-
ben schon friiber beschricbenen Weise und mit Hiilfe des-
selben Apparates®). Die Einwirkung des braunem Chlor-
schwefels auf Amylalkohol ist mahezu eben so heftig, wie
die auf Aethylalkohol; es entwickeln sich auch hier Strome
von Chlorwassersioff und schwefliger Siure, und man muls
daher wihrend der Mischung sorgfillig abkihlen, und fur
Condensation und Zurtickfliefsen des Verflichtigten sorgen.
Wir wandlen ein Verhillinifs von 90 Theilen Amylalkohol
auf 200 Theile braunen, bei niederer Temperatur mit Chlor
gesittigten Chlorschwefel an.

*) Diese Asmalen CVI, 311.




des Schwefels gegen Amylalkohol. 3

Nach beendigter Mischung war eine klare gelbe Fliissig-
keit entstanden, die durch allmiiliges Erwiirmen, wobei die
Temperatur bis 101° C. stieg, fast vollstiindig von dem noch
absorbirten Chlorwasserstoff- und schwefligsauren Gase be-
freit wurde. Durch Destillation wurde der Rilckstand in zwei
Theile getrennt. Der erste bis 110° iiberdestjllirte Theil
bestand fast ganz aus Chloramyl, enthielt aber aufserdem
noch etwas Halbchlorschwefel, und gab mit Wasser geschiit-
telt sofort und in der Kilte ¢ine reichliche Entwicklung von
schwefliger Siure. Da bekanntlich die Chlorschwefel die
Entwicklung von schwefliger Siiure bei Zersetzung mit kal-
tem Wasser fast gar nicht geben, so schlossen wir daraus
auf einen Gehalt der Fliissigkeit an Chlorthionyl, und versuch-
ten durch wiederholte Destillation diese Substanz abzuscheiden;
wir erhiellen indessen nur eine kleine Menge noch gelb
gefirbter Fliissigkeit, die beim Schiitteln mit kaltem Wasser
unter Entwicklung von schwefliger Siure und Abscheidung
von Schwefel und Chloramyl eine Lésung von Chlorwasser-
stoff und etwas unterschwefliger Séure gab, und also neben
dem etwa vorhandenen Chlorthionyl noch Chloramyl und
Halbchlorschwefel enthielt.

Durch Waschen mit verdiinnter Natronlauge und Wasser,
Trocknen und Destilliren erhielten wir aus dem unter 110°
tiberdestillirten Theil. des Destillates im Ganzen etwa 100
Theile reines Chloramyl, wihrend die theoretische Menge
elwa 110 Theile betrigt. Die Reinheit dieses Chloramyls
wurde aufser durch den Siedepunkt auch noch durch eine
Analyse bestiitigt, deren Resultate folgende sind.

Die Verbrennung mit chromsaurem Bleioxyd ergab :

Angewandt 0,1904 Erbaltene Kohlensiiure 0,3922

Wasser 0,1778.
Die Chlorbestimmung ergab :

1%



4 Carius u. Fﬂ'es, Verhalten der Chloride

Angewandt 0,3210 Erhaltenes Chlorsilber 0,4256
” met. Silber 0,0072.

Gefunden  Berechnet

Koblenstoff 56,15 56,34
Wasserstoff 10,37 10,33
Chlor 33,51 33,33

100,03  100,00.

Da man bei dieser Reaction, wie das Mitgetheilte zeigt,
mit grofser Leichtigkeit nahezu die theoretische Menge voll-
kommen reinen Chloramyls erhilt, so giebt dieselbe ohne
Zweifel die zweckmiifsigste Darstellungsweise fiir das Chlor-
amyl. In Bezug darauf ist nur noch zu erwiihnen, dafs man
einen Ueberschufs an Amylalkohol bei der Mischung mit
braunem Chlorschwefel zu vermeiden hat.

Da wir durch diesen Versuch in den Besitz einer sehr
grofsen Menge vollkommen reinen Chloramyls kamen, so war
es interessant, die schon von H. Kopp ausgefiihrte Bestim-
mung des Siedepunktes zu wiederholen. Die Resultate unter
Benutzung der von H. Kopp vorgeschlagenen Correctionen
sind folgende.

Beobachteter Siedepunkt : im Dampf 100°,3
(i. d. Flussigkeit 100,0 bis 100°,6).
Barometerstand 0%,7542. N (T — t) *) = 0°A4.

Daher ist der corrigirte Siedepunkt im Dampf beobach-
tet 100%9 C., derselbe wie ihn H. Kopp fand.

Der zweite Theil des ersten Destillates, welcher unter
Zuriicklassung von etwas gelbem Schwefel (ohne Schwiir-
zung) bis 150° C. iiberdestillirt war, erwies sich als reiner
Halbchlorschwefel. |

Demnach deuten die Resultate dieses Versuches, wie
die frither mitgetheilten, darauf hin, dals der braune Chlor-

*) H. Kopp. Diese Annalen XCIV, 263.



des Schwefels gegen Amylalkohol. 5

schwefel als eine aus den beiden Chloriden gemengte Sub-
slanz zu betrachten sei. Machen wir diese Annahme, so ist
die Reaction, abgesehen von dem Halbchlorschwefel und
dem etwa auftretenden Chlorthionyl, analog der des Aethyl-
alkohols durch folgende Gleichung wiedergegeben :

s + (04, = (o), + 050

2) Einwirkung von Halbchlorschwefel auf Amylalkohol. Durch
die friither mit Aethylalkohol sowie auch mit benzoésauren und
essigsauren Salzen und besonders mit Benzoésiurehydrat
ausgefiihrten Versuche hatte sich gezeigt, dafs in allen diesen
Fillen, sobald der Halbchlorschwefel nicht im Ueberschufs
angewandt wurde, schwefelhaltige organische Verbindungen
enistehen. Darauf und besonders auch auf das zu gleicher
Zeit nachgewiesene Verhalten des Chlorthionyls gegen Phos-
phorsupersulfid wurde die Annahme gestiitzt, der Halbchlor-
schwefel sei eine dem Phosphorsulfochlorid analog constituirte
Yerbindung *). In der That lassen sich unter Voraussetzung
einer derartigen Constitytion fiir den Halbchlorschwefel alle
bekannten Reactionen desselben am ungezwungensten erkli-
ren, und die von uns mit Amylalkohol angestellten Versuche
fihren zu demselben Resultate.

Beim allmiiligen Mischen von Amylalkohol und Halbchlor-
schwefel zeigen sich im Allgemeinen dieselben Erscheinungen,
wie sie in der erwiihnien Abhandlung schon beziiglich des
Aethylalkohols mitgetheilt wurden; nur ist die Reaction weit
weniger heflig, und man hat nicht einmal nothig abzukiihlen.
Wie der Aethylalkohol so mischt sich auch der Amylalkohol
in einer gewiséen Menge mit Halbchlorschwefel zu einer
klaren gelben Losung, die erst beim Erwiirmen Schwefel

*) Diese Annalen CVI, 332,



6 Carsus u. Fries, Verhalten der Chloride

abscheidet; nur ist die Menge des so gelosten Alkohols hier
verhiltnifsmiifsig viel geringer. Selzt man nicht mehr Alkohol
zu, als dem Verhiltnifs von 1 Mol. Alkohol auf 1 Mol. des
Chlorides entspricht, und digerirt so lange, bis keine Entwick-
lung von Chlorwasserstoff und schwefliger Siiure mehr stattfin-
_ det, wozu zuletzt eine Temperatur von etwa 110° C. erfordert
wird, so erhilt man eine gelbe Fliissigkeit und darunter aus-
geschiedenen halbfliissigen Schwefel. Déstillirq man die gelbe
Flissigkeit sofort, so erhilt man Chloramyl; der Siedepunkt
steigt alsdann sehr rasch bis 240° und dariiber, wobei der
Riickstand fast ganz unter Entwicklung schwefelhaltiger Pro-
ducte von widerlichem Geruch, sowie unter Entwicklung von
viel schwefliger Séure verkohlt. Setzt man dagegen die gelbe
Fliissigkeit lingere Zeit einer niederen Temperatur aus, so
krystallisirt Schwefel aus, und die davon abgegossene Fliis-
sigkeit lifst sich nun einem viel grifseren Theile nach unzer-
setzt destilliren. Bei dieser Destillation geht wieder unter
410° das Chloramyl mit schwach gelber Farbe iiber. Wir
vermutheten in diesem ersten Destilat einen Gehalt an Chlor-
thionyl zu finden, es gelang uns aber nicht, eine bestimmte
Reaction darauf zu erhalten; die Fliissigkeit bestand nur
aus Chloramyl, gefirbt durch etwas mit iibergegangene, Chlor
und Schwefel enthaltende Substanz. |

Bei weiterer Destillation der noch riickstindigen Fliissig-
keit destillit unter 160° nur sehr wenig gelbe Fliissigkeit.
Wir fingen daher das von 160° bis etwa 230° Destillirende
fiilr sich auf; der Riickstand verkohlt dann bei weiterem
Erhbitzen unter Entwicklung derselben stinkenden Fliissigkeit
und der schwefligen Siiure, wie vorhin bemerkt. ,

Das gelbe Destillat ist chlorhaltig, und giebt beim
Schiitteln mit Wasser unter Entwicklung von schwefliger
Stiure und Abscheidung von Schwefel und Amylalkohol eine
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Losung von Chlorwasserstoff und unterschwefliger Siiure *),
dagegen nicht, wie wir erwarteten, schwefligsaures Amyl,
welche Aetherart sich erst bildet, wenn man den Halbchlor-
schwefel mit einem grofsen Ueberschufs von Amylalkohol
mengt. Diels Verhalten ist also ebenfalls dem des Aethyl-
alkohols analog. Mischt man den Halbchlorschwefel direct
mit iiberschiissigemm Amylalkohol, so wird nach langer Di-
gestion, bis die Gasentwicklung aufgehort hat, die Fliissigkeit
fast farblos. Auch hier darf aber nicht direct destillirt wer-
den, da sonst fast gar kein schwefligsaures Amyl unzersetzt
destillirt. Man lifst daher die Fliissigkeit in einem sorgfiiltig
verschlossenen Gefifse lange Zeit bei einer niederen Tem-
peratur siehen, giefst vom abgeselzten schmutzig braunen
Schwefel ab und unierwirft der Destillation. Es destillirt
zuerst Chloramyl, dann der iiberschiissige Amylalkohol, worauf
der Siedepunkt des Riickstandes rasch steigt. © Schon bei
150° beginnt der Riickstand sich zu bréunen, und man ist
genithigt, die Destillation in einem Strome von sorgfiltig
getrocknetem Wasserstoffgas vorzunehmen, da sonst fast alles
schwefligsaure Amyl zersetzt wird.

Das so iiber 200° erhaltene Destillat enthilt das schwef-
ligsaure Amyl, gemengt aber mit viel Amylalkohol, der durch
die Zersetzung bei der Destillation entstanden ist; diese
Fliussigkeit mufls vor Zutritt der Luft bewahrt rasch mit sehr
verdiinnter Losung von kohlensaurem Natron und dann mit
viel Wasser gewaschen werden, um den Amylalkohol und
die schweflige Siure zu entfernen. Darauf trocknet man sie
am besten im luftverdiinnten Raum iiber Aetzkalk und Schwe-
felsiiure. Sollte die Flissigkeit sich wieder braun gefirbt

*) Diese Flissigkeit enthéilt, wie spiitere Versuche gezeigt haben, ein
eigenthitmliches Chlorid, mit dessen Untersuchung ich zur Zeit noch
beschéftigt bin. L. Carius.
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haben, was durch den Zutritt der Luft bewirkt wird und
durch Feuchtigkeit, selbst durch eine ziihfliissige Chlorcalcium-
losung beschleunigt wird, so ist eine nochmalige Destillation
ndthig, welche im Strome von Wasserstofigas bei 220 bis
250° C. erfolgt. Dabei bleibt aber wieder ein kohliger Riick-
stand im Destillationsgefiils, und das Destillat enthilt etwas
Amylalkohol und schweflige Siure. Man erhiilt den Aether
endlich rein, wenn dieses Product mehrere Tage tiber Aetz-
kalk und Schwefelsiiure in den luftverdiinnten Raum gestelit
wird; die Ausbeute ist aber stets eine sehr geringe.

Die nachstehenden Analysen sind mit einer so darge-
stellten und gereinigten Substanz ausgefiihrt.

Die Verbrennung mit chromsaurem Bleioxyd und einge-

schaltetem Bleisuperoxydrohr gab folgende Resultate :

S —

Vers. 1 *)| Vers. 2 | Vers. 3

Aogewandt* . . . . . . . . . | 0,2659 | 0,817 | 0,839
Erhaltene Kohlens#iure . . . . . | 0,5205 | 0,3607 | 0,3664
Erhaltenes Wagser . . . . . . . 0,2374 | 0,1652 | 0,1663

Die Bestimmung des Schwefels durch Verbrennen mit
Quecksilberoxyd und kohlensaurem Natron ergab :

e ——

Vers. 1 | Vers. 2 | Vers. 3

Angewandt . . . . . . . . . 0,2156 | 0,887 | 0,3025
Erbaltener schwefelsaurer Baryt . . 0,2250 | 0,1990 | 0,3150

Daraus ergiebt sich folgende Zusammensetzung :

®*) Die Robre war uwmmittelbar vor Beemndigung des Versuches am
hinteren Ende susammengefallen.
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e o - - — -]
: Berechnet nach
der Formel
0 sioi
YCsolis)s

Koblenstof . . . . | 53,39 | 54,14 | 5433 54,05
Wasserstof . . . 991 | 10,10 | 10,04 9,91
Schwefel . . . . | 14,33 | 1448 | 14,30 14,41
Saverstof . . . . | 22,44

100,00

Vers. 1 | Vers. 2 | Vers. 3

Das so dargestellte schwefligsaure Amyl ist eine farb-
lose, olartig dickfliissige Substanz von einem an Amylalkohol
und zugleich an schwefligsaures Aethyl erinnernden Geruch. An
feuchter Luft entwickelt sie schweflige Siiure und fiirbt sich
dabei durch alle Abstufungen von Hellroth bis Dunkelbraun ;
in einer so zersetzten Fliissigkeit lassen sich nicht unbedeu-
tende Mengen Schwefelsiure nachweisen. Beim Schiitteln
mit Wasser, besonders in der Wirme, entsteht nur wenig
schweflige Siure, der Aether wird aber in Amylalkohol und
amylschweflige Séure zerlegt. Dieselben-Producte bilden sich
bei der sehr rasch erfolgenden Zersetzung durch Alkalien,
nur fehlt die schweflige Séure dabei fast ganz.

Beim Erwiirmen bis 150° C. erleidet der Aether im ganz
reinen Zustande keine Verinderung; bei hoherer Temperatur
britunt er sich, entwickelt schweflige Siure und etwas Amyl-
alkohol ; ‘bei 200° kommt die Fliissigkeit ins Sieden und
destillirt unter fortwéhrendem Steigen des Siedepunktes bis
iiber 250°, unter fast volliger Zerlegung in Amylalkohol und
schweflige Séiure. Im Strome eines indifferenten Gases da-
gegen destillirt die ganz reine Flilssigkéit bei einer Tempe-
ratur von 230 bis 250° C. zum grifsten Theil unveriindert.

Eine Bestimmung der Dampfdichte ist hiernach natiirlich
nicht moglich; indessen beweisen die Entstehungsweise und
das chemische Verhalten dieser Substanz vollkommen ihre
Identitiit mit der dem schwefligsauren Aethyl homologen
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Beziiglich der Producte der Reaction, durch welche das
schwefligsaure Amyl entsteht, haben wir noch beizufiigen,
dals der durch fractionirte Destillation zwischen 110 bis 150°
erhaltene Antheil nach dem Waschen mit verdiinnter Natron-
lauge einen deutlichen Geruch nach Amyl-Mercaptan zeigt,
und mit Quecksilberoxyd behandelt eine in heifsem absolutem
Alkohol losliche Verbindung giebt, die beim Erkalten dieser
Losung in kleinen glénzenden schmelzbaren Krystallen nie-
derfillt.

Auch die Einwirkung des Halbchlorschwefels auf Amyl-
alkohol liifst sich also nach derselben Gleichung veranschau-
lichen, wie sie frither fir die Entsiehung des schwefligsauren
Aethyls gegeben wurde.

Heidelberg, den 8. September 1858.

Untersuchungen iiber die Aminséuren;

- von A. Cahours®).

Bei der Vergleichung des Glycocolls mit der von der
Benzoésiure sich ableitenden Aminsiéure fiel mir die Aehn-
lichkeit der Eigenschaften beider Korper auf. Gerade so wie
das Glycocoll vereinigt sich auch die Benzaminsiure sowohl
mit Basen als mit Siuren zu bestimmien und gut krystalli-
sirenden Verbindunger‘, wie diefs Gerland so gut beobachtet
hat, welchem man die Entdeckung dieser interessanten Sub-
stanzen verdankt. Auch zeigen diese Verbindungen meistens

*) Ann. ch. phys, [3] LIII, 322. Einige Resultate dieser Untersuchun-
gen wurden nach vorgingigen Anzeigen schon in diesen Annalen
CIll, 87 und CVIl, 147 kurz mitgetheili.
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denselben schwach zuckerigen Geschmack, welchen die Ver-
bindungen des Glycocolls wahrnehmen lassen. Ich legte mir
die Frage vor, ob sich nicht auch denen des Glycocolls ent-
sprechende Verbindungen der Benzaminsiiure mit anderen
Sduren, als der Salpetersiure und der Schwefelsiure, dar-
stellen lassen, und weiter, ob nicht auch die verschiedenen
Homologen der Benzaminsiiure, welche nach der Art der
Bildung und der Zusammensetzung so grolse Analogie mit
ihr zeigen, sich dhnlich verhalten.

Ich habe festgestellt, dafs die Benzaminsiiure in der That
mit Phosphorsiiure , Oxalsiiure, Salzsidure , Bromwasserstoff-
sidure bestimmte Verbindi’mgen bildet. Ich habe weiter leicht
krystallisirende analoge Verbindungen dieser unorganischen
Séuren mit Toluaminséiure, Cuminaminsiure und Anisaminsiiure
erhalten. |

Ich will hier die Eigenschaften der Verbindungen beschrei-
ben, welche diese verschiedenen Aminséuren bilden, und dann
einige Betrachtuﬁgen iiber ihre Constitution darlegen, wobei
ich namentlich die Beziehungen dieser Séuren zum Glycocoll
hervorheben werde, welches letztere, wie ich nachweisen
will, als die der Essigsiiure enisprechende Aminsiure zu be-
trachten ist. .

Die Benzaminsiiure, die Toluaminsdure und die Cumin-
aminséure spielen meiner Ansicht nach in der Benzoésiure-
reihe dieselbe Rolle, wie das Glycocoll und die ihm homo-
logen Substanzen in der von der Ameisenséure ausgehenden
Reihe, und es lifst sich nicht bezweifeln, dafs, sobald man
Nitroessigsiure, Nitropropionsiiure, Nitrobuttersiure u. s. w.
darstellen kann, die Reduction derselben mittelst Schwefel-
wasserstoff oder essigsauren Eisens Glycocoll, Alanin u. s. w.
ergeben wird. Folgende Zusammenstellung lifst die hler
obwaltenden Analogieen deutlich ersehen :
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zu beruhen. Die Zusammensetzung der Verbindung ist
CI4H7NO4, HC] + PtClg .

Gefunden Berechnet
Kohlenstof =~ 24,71 Cia 84,0 2452
Wasserstoff 2,46 Hs - 8,0 2,34
Stickstoff — N 140 409
Sauerstoff — 0, 320 934
, Chlor 31,45 Cl, 1065 31,10
Platin 28,33 28,49 Pt 98,0 28,61

- 342,5 100,00.

Die mit der Benzaminsiiure isomere Anthranilséiure giebt
mit Séuren gut krystallisirbare, den vorhergehehden ihnliche
Verbindungen. |

. Benzaminsaures Aethyl und Verbindungen desselben. —
Nitrobenzoésaures Aethyl giebt bei der Reduction durch
Schwefelammonium eine rothliche Fliissigkeit, welche benz-
aminsaures Aethyl ist. Um dieses von dem etwa unzersetzt
gebliebenen nitrobenzoésauren Aethyl zu befreien, kocht
man es mit Salzsiiure, in welcher es sich leicht auflost, wiih-
rend das nitrobenzoésaure Aethyl unveriindert bleibt. Bei
Zusatz von fiberschilssigem Ammoniak zu der Losung scheidet
sich das benzaminsaure Aethyl aus. Man wascht es mit
vielem Wasser und trocknet es im luftleeren Raume  iiber
Schwefelsiure. Diese Verbindung, welche in wiisserigen
Alkalien unléslich ist und sehr deutliche basische Eigenschaf-
ten besitzt, vereinigt sich leicht mit Séuren zu bestimmten
Verbindungen, die meistens gut krystallisiren. Einige der-
selben sind zerfliefslich. |

Das benzaminsaure Aethyl lost sich nur wenig in Wasser,
aber reichlich in Alkohol und in Aether und bleibt dann bei
dem Verdunsten der Losung als farbloses Oel zuriick. Con-
centrirte Kalilosung wirkt in der Kilte darauf nicht ein, aber
bei der Siedehitze tritt vollstiindige Zersetzung zu benzamin-
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ssurem Kali und Alkohol ein. Mit wﬁssérigem Ammonigk in

Berihrung verschwindet es allmillig und wird es zuletzt zu

dem Amid der Benzaminsiiure, entsprechend der Gleichung :
CiHe(CH;)NO, + NHy = CH0; | C,4Hg(NH;:)NOs.

Dieses Product ist nichts anderes als Phenylharnstoff.

Die Analyse des benzaminsauren Aethyls ergab 65,13
pC. Kohlenstof und 6,85 Wasserstoff; nach der Formel
CiH¢(C,H;)NO, berechnen sich 65,45 pC. Kohlenstoff und
6,67 pC. Wasserstoff.

Von Verbindungen des benzaminsauren Aethyls will ich
folgende hier beschreiben. | \

Das benzaminsaure Aethyl vereinigt sich unmittelbar mit
Salzsiiure, in welcher es sich in betriichtlicher Menge 16st.
Die Losung giebt, unter eine Glocke neben Aetzkalk gestellt,
bei langsamer Verdunstung Krystalle. Diese werden zwischen
Fliefspapier gepréfst und wieder in siedendem starkem Alkohol
gelost ; aus der filtrirten Losung krystallisiren bei langsamem
Verdunsten schone, kaum gefirbte Prismen der salssauren
Verbindung des bensaminsauren Aethyls. In Aether l6st sich
dieselbe weniger leicht als in Alkohol. Bei der. Destillation
wird sie theilweise zersetzt. Sie ergab-die Zusammensetzung
CisH1:NO,, HCl = C;H¢(CH5)NO,, HCL

| Gefunden Berechnet

. S, e N e N

& Kohlenstof 53,21 Cis 108,0 53,59
Wasserstoff 6,11 Hy 12,0 5,95
Stickstoff — N 140 695
Chlor 17,82 Cl 355 17,62
Sauerstof — - 0, 320 1589

201,5 100,00.

Aus der Mischung concentrirter Losungen dieser Ver-
bindung und von Platinchlorid scheidet sich bald ein krystal-
linischer Niederschlag aus. Der letztere list sich in sieden-
dem Alkohol und krystallisirt bei dem Verdunsten dieser
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Losung in orangefarbenen prismatischen Nadeln, die, wenn
die Verdunstung sehr langsam vor sich ging, ziemlich volu-
minds werden konnen. Diese Platinverbindung ergab 29,08
pC. Kohlenstoff, 3,48 Wasserstoff, 26,21 Platin; die Formel
C1sH;1NO,, HCl -4 PiCly verlangt 29,15 pC. Kohlenstoff,
3,24 Wasserstoff, 26,45 Platin.

Benzaminsaures Aethyl 1ost sich mit grofster Leichtigkeit
in Salpetersiure von mittlerer Concentration. Die Ldsung
giebt nach mebrtiigigem Stehen.i‘ll\)ex" Aetzkalk briunliche fase-
rige Krystalle, die nach jedem Verhiltnifs in Alkohol und in
Wasser loslich sind. Auch in Aether sind sie leicht loslich.
Zur Reinigung dieser Krystalle der salpetersauren Verbindung
 des bensaminsauren Aethyls prefst man sie zwischen Fliels-
papier, 1ost sie in moglichst wenig Wasser und lifst die
Lésung im leeren Raum verdunsten. So erhilt man diese
Verbindung in dimnen an einander gewachsenen Prismen,
welche bei schwachem Erwirmen schmelzen, bei stirkerer
Hitze zersetzt werden und die Zusammensetzung C;sH;;NO,,
HO, NO; haben (gefunden 47,08 pC. Kohlenstoff, 5,40 Was-
serstoff, 12,45 Stickstoff; berechnet 47,87 pC. Kohlenstoff,
5,26 Wasserstoff, 12,28 Stickstoft). |

Benzaminsaures Methyl. — Nitrobenzoésaures Methyl
_ giebt bei Einwirkung von Schwefelammonium benzaminsaures
Methyl, dessen Eigenschaften denen des benzaminsauren
Aethyls sehr ihnlich sind. Es ist ein briunliches Oel, welches
bei dem Reinigen farblos wird. Auch es bildet mit Siuren
bestimmte Verbindungen, die sich den entsprechenden der
Aethylverbindung ' ganz ihnlich verhalten ; sie sind gleichfalls
sehr leicht 10slich, theilweise selbst zerfliefslich.

Ein mit der grofsten Sorgfalt bereitetes Priiparat von
benzaminsaurem Methyl ergab 63,62 u. 63,47 pC. Kohlenstofl
und 6,04 u. 586 Wasserstof. Nach der Formel C;cH;NO,
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= CHs(CsH3)NO, berechnen sich 63,57 pC. Kohlenstoff und
596 Wasserstoff.

Toluamsnsdiusre.

Bei der Reduction der Nitrotoluylsiure durch Schwefel-
ammonium entsteht eine als Toluaminsiiure bezeichnete Amin-
sidure, deren Entdeckung man Bouilhet verdankt. Diese
Verbindung, welche die deutlichsten Analogieen mit der
Benzaminsiure zeigt, vereinigt sich auch, ebenso wie letztere,
nach bestimmten Verhiltnissen mit Siuren.

Da ich nur iiber eine ziemlich kleine Menge Toluamin-
sidure verfiigen konnte, begniigte ich mich, die salzsaure
Verbindung und die Verbindung der letzteren mit Platinchlo-
rid darzustellen, welche beide sehr deutlich krystallisiren.
Die Analyse und die Eigenschaften dieser .Producte zeigen
sehr deutlich die Analogie der Toluaminséiure mit der ihr
homologen Benzaminsiure.

Salssaure Toluaminsaure. — Salzsidure bildet mit Tolu-
aminsiiure eine der der Benzaminsiure vollkommen analoge
Verbindung. Die salzsaure Toluaminsiiure ist wenig 10slich
in kaltem mit Salzsiiure angesiuertem Wasser, loslicher in
dieser Fliissigkeit bei der Siedehitze, und scheidet sich bei
langsamem Erkalten der Losung in kleinen perlmutterartigen
Nadeln %b. In Alkohol ist sie loslicher als in Wasser. Ihre
Zusammensetzung ist C;¢HsNO,, HCI :

Gefunden %
Kohlenstoff 52,00 G 96,0 51,20
Wasserstoff 5,25 Ho, 10,0 5,33
Stickstoff — N 14,0 - 7,46
Chlor 18,84 Cl 35,5 18,93
‘Sauerstoff — 0, 32,0 17,08

187,5  100,00.

Annal. d. Chemie u. Pharm. CIX. Bd. 1. Heft. 2
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Figt man Alkohol zu einem Gemenge von Salzsiiure,
Toluaminstiure und Platinchlorid und erhitzt zum Kochen,
80 l0st sich Alles; die Fliissigkeit giebt bei dem Verdunsten
rothbraune Nadeln der Verbindung der salzsauren Toluamin-
siure mit Platinchlorid, C,;HyNO,, HCl 4 PiCly (gefunden
27,16 pC. Kohlenstoff, 3,09 Wasserstoff, 27,42 Platin; be-
rechnet 26,93 pC. Kohlenstoff, 2,80 Wasserstoff, 27,49 Platin).

Cumsnaminsdure.

Bei der Reduction des nitrocuminsauren Ammoniaks
durch tiberschiissigen Schwefelwasserstoff entsteht eine Amin-
siiure, welche zu der Cuminsiiure in derselben Beziehung
steht, wie die Benzaminsiéiure za der Benzoésiure. Um die
Cuminamins#iure rein zu erhalten, dient ein -analogés Verfahren
wie das zur Darstellung der Benzaminsiéiure : Concentriren
der Fliissigkeit bei gelinder Wirme bis zum Verjagen alles
iberschiissigen Ammoniuks, damit sich der Schwefel abscheide ;
Zerselzen der concentrirten Flissigkeit durch Essigsiiure,
die in sebr geringem Ueberschusse zuzufiigen ist, und Waschen
des so entstandenen Niederschlages mit kaltem Wasser. Man
lost . denselben dann nach vorgingigem Trocknen in Alkohol
und iiberlifst die Losung der freiwilligen Verdunstung. Man
erhillt auf diese Art farblose oder schwach gelb gefirbte
Krystalle, die in kallem Wasser wenig, in siedendem bei
weilem mehr loslich sind. Alkohol und Aether sifid dafiir
noch bessere Losungsmittel; bei dem -Verdunsten dieser Lo-
sungen erhiill man lafelférmige Krystalle, welche an die der
Cuminsiure erinnern.

So gereinigt vereinigl sich die Cuminaminstiure, gerade
so wie die ihr homologe Benzaminsiiure, sowohl mit Séuren
als mil Basen zu bestimmten und krystallisirbaren Verbindungen.

Die Cuminaminsiiure ergab 66,80 pC. Kohlensloff und 7,13
Wasserstoff; nach der Formel CgH;3NO, berechnen sich
67,04 pC. Kohlenstoff uud 7.26 Wasscrstoff.
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Bei der Destillation mit wasserfreiem Baryt oder festem
Aetzkali zersetzt sich die Cuminaminsiiure ; kohlensaures Salz
bildet sich wihrend eine zugleich ammoniakalisch und aro-
matisch riechende Fliissigkeit tibergeht, welche die Eigen-
schaften und die Zusammensetzung des Cumidins besitzt ; die
Identitéit mit Cumidin wurde noch durch die Analyse des sehr
gat krystallisirenden Platindoppelsalzes dargethan, welches
32,00 pC. Kohlenstoff, 4,26 Wasserstoff , 28,83 Platin ergab
(die Formel CygHysN, HCl -+ PitCly verlangt 31,72 pC. Koh-
lenstoff, 4,11 Wasserstoff, 28,79 Platin). Die Bildung des
Cumidins wunter diesen Umstiinden erklirt sich nach der
Gleichung :

C20H1sNO, -} 2 BaO = 2 (Ba0, COq) -} CysHysN.

Salssaure Cuminaminsaure. — Die Cuminaminsiure 15st
sich in geringer Menge in siedender Salzséiure und bei dem
Erkalten scheiden sich diinne Nadeln ab. Setzt man Alkohol
zu dieser Mischung, so lost sich die salzsaure Cuminamin-
siure in grofserer Menge, und bei allmilligem Verdunsten
erhjilt man diese Verbindung in Form diinner glénzender
Prismen. Wasser lost dieselbe ziemlich leicht; auf Zusatz
von Salzsidure wird ein Theil des Geldsten ausgefillt, Diese
Verbindung ist CgH;3NO,, HCl (gefunden 55,56 pC. Kohlen-
stoff, 6,56 Wasserstoff, 16,28 Chlor; berechnet 55,68 pC.
Kohlenstoff, 6,49 Wasserstoff, 16,47 Chlor).

Die Verbindung der salzsauren Cuminaminsiure mit Pla-
finchlorid wird erhalten durch Mischung concentrirter Lisun-
gen dieser beiden Substanzen und Zusatz von gewdhnlichem
Weingeist, Erhitzen- bis zu vollstéindiger Losung , Filtriren
und freiwilliges Yerdunstenlassen' der erkalteten Fliissigkeit.
Sie krystallisirt in rothlichen Nadeln, die, wenn die Verdun-
stung der alkoholischen Flﬁssigkeit langsam vor sich ging,
ziemlich grofs werden konnen; sie ergab 31,00 pC. Kohlen-
stoff, 3,79 Wasserstoff, 25,37 u. 25,66 Platin., wiihrend sich

2 %
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nach der Formel CgH,sNO,, HCl 4~ PiCl; 31,24 pC. Kohlen-
stoff, 3,64 Wasserstoff, 25,48 Platin berechnen.

Schwefelsaure Cumsinaminsdure. — Schwefelsiure bildet
mit Cuminaminsidure eine in seideartigen Nadeln krystalli-
sirende, der schwefelsauren Benzaminséiure sehr ihnliche
Verbindung. Zur Darstellung derselben lifst man Schwefel-
siure, die mit einem gleichen Volum Wasser verdiinnt ist
und in schwachem Ueberschusse angewendet wird, bei ge-
linder Wirme auf Cuminaminsédure einwirken und setzt Alko-
hol bis zu vollstindiger Auflosung hinzu. Die Verbindung
scheidet sich bei dem Erkalten bald in diinnen weilsen seide-
artigen Nadeln ab, die in kaltem Wasser wenig, in siedendem
leicht 1dslich sind. Der schwach zuckerige Geschmack dieser
Krystalle ist dem der schwefelsauren Benzaminsiiure und des
schwefelsauren Glycocolls #hnlich. Die Verbindung ist
CsoH1sNO,, HO, SO; :

Gefunden Berechnet

Kohlenstoff 53,01 G 120 52,64
Wasserstof 6,22 H, 14 6,4
Stickstoff —_— N 14. 6,14
Sauerstoff — Os 40 197,54
Schwefelstiure 17,28 SOs 40 17,54
- 228 100,00.

Die salpetersaure Cuminaminsiure krystallisirt in schonen
Prismen. |

Ozycuminsgure. — Lbst man die Cuminaminséure in
tiberschiissiger Salpetersiiure von mittlerer Concentration
und liéfst durch diese Losung einen Strom von Stickoxydgas
sireichen, so entwickelt sich Stickgas und man erhilt nach
lingerer Einwirkung eine stickstofffreie, in kleinen briunlich-
gelben Prismen krystallisirende Siure, welche zu der Cumin-
siilure in derselben Beziehung steht, wie die Oxybenzoésiiure
zu der Benzoésiiure, die Glycolsiure zu der Essigsiiure
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u. 5. w. Diese neue Siure, welche ich als Oxycuminstiure
bezeichne, ist wenig loslich in kaltem, loslicher in siedendem
Wasser, noch leichter ldslich in Alkohol. Sie vereinigt sich
mit Basen und bildet mit mehreren derselben gut krystalli-
sirende Verbindungen. lhre Zusammensetzung ist CgoH;30s :

Gefunden Berechnet
Kohlenstof 66,18 G 120 66,66
Wasserstoff 6,81 - Hyg 12 6,66
Sauerstoff — 0; 48 26,68
180 100,00.

Das Silbersalz ergab 37,41 pC. Silber; nach der Formel
CgoH;1AgOs berechnen sich 37,63 pC.

Cumsnaminsaures Aethyl. — Nitrocuminsaures Aethyl
wird in alkoholischer Losung durch Schwefelammonium rasch
reducirt. Bei dem Verdunsten der Fliissigkeit entsteht eine
reichliche Ausscheidung von Schwefel; die davon abfiltrirte
Flissigkeit scheidet bei dem Concentriren eine dunkelgefirbte
olartige Substanz aus. Durch wiederholtes Auflésen in Al-
kohol und Ausscheiden durch Wasser gereinigt, ist das cu-
minaminsaure Aethyl ein schweres Oel von der Zusammen-
setzung Cg H;7;NO, = CgoH;o(NH;)(CH;)0, (gefunden wurden
darin 69,36 pC. Kohlenstoff und 8,34 Wasserstoff; es be-
rechnen sich 69,56 pC. Kohlenstoff und 8,21 Wasserstoff).
Es lost sich in Salzséiure, Bromwasserstoffsiure, Salpeter-
siilure, Schwefelsiiure, mit welchen es sehr leicht 16sliche und
krystallisirbare Verbindungen bildet. Ammoniak wirkt auf
es langsam ein, unter Bildung eines Amides, welches wahr-
scheinlich mit Phenylharnstoff homolog ist. |

Anisaminsiure.
Eine wiisserige LoOsung von nitranissaurem Ammoniak

wird bei dem Sittigen mit Schwefelwasserstoff rasch reducirt,
namenilich bei dem Erwirmen. Es scheidet sich Schwefel
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aos, dessen Menge bei dem Erhitzen der Fliissigkeit zum
Kochen zunimmt ; in Losung bleibt anisaminsaures Ammoniak,
aus welchem sich nach ziemlich starkem Concentriren der
Losung die Siiure miltelst schwach iiberschiissiger Essigsiure
abscheiden liifst. Es entsteht so ein bréunlicher Niederschlag,
welchen man abfiltrirt und wmit Wasser wascht; nach been-
digtem Auswaschen (rocknet man den Niederschlag erst auf
Fliefspapier, dann im Wasserbad, und l6st ihn in siedendem
Alkohol, aus welcher Lésung er sich grofstentheils beim Er-
kallen, der Rest bei freiwilligem Verdunsten abscheidet.
Die durch Auspressen zwischen Flielspapier und Umkrystal-
lisiren gereiniglen Kryslalle bilden schone harle amberfarbige
Prismen ; es ist mir bis jetzt noch nicht gelungen, sie farb-
los zu erhalten. )

Die in dieser Weise dai‘gestellte Anisaminsiiure schmilzt
bei wenig erhohter Temperatur zu einer klaren, bei d:m
Erkalten krystallinisch erstarrenden Fliissigkeit ; bei stirkerem
Erhilzen wird sie theilweise zerselzt. Wasser 16st sie in
geringer Menge; in Alkohol und in Aether ist sie nament-
lich in der Wiirme leicht léslich, und sie scheidet sich aus
diesen Losungen in schénen Krystallen ab. Sie 1st sich
sehr leicht in alkalischen Fliissigkeiten und in Siéuren, mit
welchen sie beslimmie, meistens gut krystallisirende Verbin-
dungen bildet. )

Mit iiberschiissigem Baryt oder Aetzkali destillirt zersetzt
gie sich unter Bildung von Anisidin, welches iibergeht, und
von kohlensaurem Salz : _ ,

Ci16HyNOg -+ 2 Ba0 = 2 (Ba0, CO;) -} C;HsNO;.

Das Destillat gab bei Behandlung mit iiberschiissiger
Salzsiiure ein krystallisirbares, in Alkohol leicht ldsliches
Salz. Eine Losung dieses Salzes giebt bei Zusatz von Pla-
tinchlorid einen Niederschlag, welcher sich bei Siedehitze
wieder auflost und bei dem Erkalten in schinen Krystallen
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sbscheidet; in diesem Platindoppelsalz wurden 30,05 pC.
Platin gefunden; nach der Formel C;HyNOg, HCl PtCl,
berechnen sich 29,87 pC.

Wird die Anisaminsiiure in iiberschiissiger Salpetersiéure
von mittlerer Concentration geldst und ein Strom von Stick-
oxydgas hindurchgeleitet, so entwickelt sich Stickgas und es
enisteht eine stickstoflfreie krystallisirbare Séure., Diese Ein-
wirkung ist der bei der Benzaminsiiure und der Cuminamin-
siure statifindenden ganz entsprechend.

Die Anisaminstiure zeigt also Eigenschaften, die sie der
Benzaminsiiure und den Homologen derselben ganz an die
Seite stellen. Ihre Zusammensetzung, C;gHyNOg=C;¢H;(NH;)O;

wurde durch folgende Analysen festgestellt :
Gefanden . Berechnet

Kohlenstoff 57,74 57,19 Cig 96,0 57,48
Wasserstof 5,49 5,52 H 90 5,38

Stickstoff 8,26 N 140 8,38

Sauerstoff . .. — O 48,0 28,76
167,0 100,00.

Salzsaure Anssaminsdure. — Salzstiure bildet mit Anis-

aminséure eine selbst in der Kiilte in Wasser ziemlich ldsliche
Verbindung, die indessen in iiberschiissiger Salzséure kaum
loslich ist; setzt man Salzsdure zu einer wiisserigen Losung
dieser Verbindung, so wird dieselbe fast vollstiindig krystal-
linisch abgeschieden. Diese Verbindung lést sich ziemlich
leicht in siedendem Alkohol, und scheidet sich bei dem Er-
kalten in weilsen feinen Nadeln aus. In Aether 13st sie sich
nur in geringer Menge. Sie ist C;gHgNOg, HCI :

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 46,98 Cie 96,0 47,11
Wasserstoff 4,99 H,, 10,0 491
Stickstoff 6,67 N 140 6,88
Chlor 17,14 Ccl 35 . 1743
Sauerstoff — 0 48,0  23.67

203,5__ 100,00.



24 Cahours, Untersuchungen

Die Verbindung der salssauren Anisaminsiure mit Platin—
chlorid scheidet sich bei langsamem Verdunsten ihrer alko-
holischen Lisung in schonen bréunlichen Prismen, bei rasche-
rem Verdunsten in diinnen goldgelben, biischelférmig ver-
einigten Nadeln ab. Sie ist in Alkohol und in Wasser in
der Wirme leicht ldslich. Sie eroab die Zusammensetzung
C16HgNOg, HC1 - PiClg :

Gefunden Berechnet

Kohlenstoff 25,81 25,54 Cie 96,0 25,77

Wasserstoff 2,77 2,62 Hyo 10,0 2,68

Stickstoff — N 140 3,76
Chlor 28,77 Cls 106,5 28,55
Platin 26,40 26,08 Pt 980 26,31
Sauerstoff — 0 48,0 12,93

372,5 100,00,

Schwefelsaure Anisaminsdure. — Schwefelséure bildel mit
Anisaminstiure eine Yerbindung, welche in siedendem Alkohol
leicht 16slich ist und sich bei dem Erkalten der L&sung in
schonen seideartigen Nadeln ausscheidet. Diese -Verbindung
ist leichlloslich in Wasser; sie schmeckt zuckerig; sie er-
gab 44,62 pC. Kohlenstoff, 4,74 Wasserstoff, 18,8 Schwefel-
sédure, wilhrend sich nach der Formel C;gHyNOg, HO, SO;
44,44 pC. Kohlenstoff, 4,63 Wasserstoff, 18,50 Schwefelsiiure
berechnen.

Salpetersaure Anisaminsaure. — Mil Salpelersiiure bildet
die Anisaminséiure eine Verbindung, die in Wasser und in
Alkohol bei der Siedehitze leicht l6slich ist; geringere Los-
lichkeit zeigt dieselbe bei Zusatz von Salpetersiiure. Lost
man die Anisaminsiiure . in iiberschiissiger heifser Salpeter-
sdure und liifst die Losung langsam erkalten, so krystallisirt
die Verbindung in biindelférmig zusammengewachsenen, oft
ziemlich grofsen Prismen. Die Verbindung ergab 41,47 pC.
Kohlenstoff, 4,31 Wasserstoff, 12,04 Stickstoff; nach der
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Formel C;gHoNOg, HO, NOs berechnen sich 44,74 Kohlenstoff,
435 Wasserstoff, 12,47 Stickstoff.

Anisaminsaures Aethyl. — Nitranissaures Aethyl wird in
alkoholischer Losung durch Schwefelammonium rasch, wie
die Nitranissiure selbst, reducirt und zu anisaminsaurem
Aethyl. Die bei gelinder Wiirme concentrirte Losung scheidet
viel Schwefel aus; die davon abfiltrirte Flitssigkeit giebt bei
dem Verdunsten ein dickes Qel, welches nach einiger Zeit,
manchmal erst nach mehreren Tagen, krystallinisch erstarrt.
Das anisaminsaure Aethyl vereinigt sich, wie die Anisamin-
sdure, mil Siuren unter Bildung gut krystallisirender Ver-
bindungen, die sich leicht durch Wiederauflosen in Alkohol
und freiwilliges Verdunsten der Losungen rein erhalten las-
sen. Wiederholt umkrystallisirt bildet das anisaminsaure
Aethyl schone farblose Prismen. Es lost sich leicht in Al-
kohol, namentlich ip der Wirme. In Aether ist es weniger
loslich; die Losung hinterlifst bei dem Verdunsten einen
syrupartigen Riickstand, der im Verlauf einiger Stunden zu
einer Masse von Krystallnadeln erstarrt. In Kali, Natron
und Ammoniak ist es unldslich. Salzsiure, Bromwasserstoff-
siure, Salpetersiiure, Schwefelsidure bilden damil gut krystal-
lisircnde Verbindungen; die salpetersaure Verbindung zer-
setzt sich rasch und schwiirzt sich. Das anisaminsaure Aethyl
16st sich leicht in einer siedenden Ldsung von Oxalsiiure;
bei dem Erkalten der Fliissigkeit scheiden sich Wirzchen
aus, die aus vielen kleinen concentrisch gruppirten Nadeln
bestehen. Auch die Weinsiure bildet mit anisaminsaurem
Aethyl eine gut krystallisirende Verbindung. Die Lésungen
dieser verschiedenen Verbindungen werden durch Ammoniak
oder Kali unter Fiillung des anisaminsauren Aethyls zersetzt.

Das anisaminsaure Aethyl ergab die Zusammensetzung

CgoH13N06 —_— CmHs(NHg)(C4H5)Os .
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, Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 61,35 61,41 Ce 120 61,53
‘Wasserstoff 6,79 6,67 Hs 13 6,67

Stickstoff 7,05 N 14 7,18
Sauerstoff —_ Og 48 24.62
' 195  100,00.

Das anisaminsaure Aethyl verbindet sich unmillelbar mit
Salzsiiure. = Die salssaure Verbindung des anisaminsauren
Aethyls ist wenig loslich in kaltem, leicht in. siedendem
Wasser und noch leichter in Alkohol; aus der alkoholischen
Losung scheidet sie sich bei freiwilligem Verdunsten der-
selben "in schonen hell- amberfarbigen Krystallen aus, und
durch Umkrystallisiren erhidlt man sie ganz farblos. In
Aether ist sie leicht 1oslich. Sie schmilzt bei schwachem
Erwirmen und zersetzt sich bei stirkerem Erhitzen. Sie
ergab 51,43 u. 51,65 pC. Kohlenstoff, 5,97 v. 6,01 Wasser-
stoff, 15,07 Chlor; nach der Formel C,olilsNOs, HC! berech-
nen sich 51,83 pC. Kohlenstoff, 6,05 Wasserstoff, 15,33 Chlor.

Bei der Mischung concentrirter Losungen dieser Ver-
bindung und von Platinchlorid enisteht ein Niederschlag,
welcher sich in Alkohol bei gelindem Erwiirmen auflost; die
alkoholische Losung giebt bei freiwilligem Verdunsten durch-
sichtige bridunlichrothe, manchmal ziemlich grofse Prismen,
die an trockener Luft bald matt werden und in Aether un-
loslich sind. Die Analyse ergab darin 30,19 pC. Kohlenstoff,
3,62 Wasserstoff, 24,37, 24,28 u. 24,66 Plalin; nach der
Formel CsoHysNOg, HCl -+ PICly berechnen sich 29,96 pC.
Kohlenstoff, 3,49 Wasserstoff, 24,46 Platin.

Anisaminsaures Methyl. — Nitranissaures Methyl verhilt
sich, wenn in alkoholischer Auflésung mit Schwefelammonium
behandelt, in ganz analoger Weise wie die entsprechende
Aethylverbindung. Man erhilt ein ganz ihnliches Product,
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welches genau eben so aussieht, in denselben Formen kry-
stallisirt und dasselbe chemische Verhalten zeigt.

Auch das anisaminsaure Methyl vereinigt sich nicht mit
Basen, list sich aber sehr leicht® in Séuren und bildet mit
diesen bestimmte und krystallisirbare Verbindungen, wie aus
den sogleich anzufiihrenden Analysen der salzsauren Verbin-
dang und des Plalindoppelsalzes derselben hervorgeht.

In Alkohol und in Aether ldst es sich leicht und schei-
del sich bei dem freiwilligen Verdunslen dieser Losungen
in schwach gelblich gefiirbten sich durchkreuzenden Pris-
men ab.

Seine Zusammensetzung ist C;gH;;NOg :

’ Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 59,41 Cis 108 59,67
"Wasserstoff 6,16 H, 11 607 -
Stickstof 7,58 N 14 1,73
Sauerstof —— 0 48 26,53
| 181  100,00.

Das anisaminsaure'Met'hyl lost sich leicht in siedender
Salzsiiure ; bei dem Verdunsten der Lisung scheidet sich die
salssaure Verbindung des anisaminsauren Methyls in lebhaft
glinzenden kleinen Prismen ab. Dieselbe lpst sich wenig
in kallem, leichter in siedendem Wasser und noch leichter
in Alkohol. ‘

Setzt man zu der Lisung dieser Verbindung eine con-
centrirle Losung von Platinchlorid, so bildet sich. ein Nie-
derschlag, welcher sich in Alkohol namentlich beim Erwiirmen
leicht auflést. Die Losung giebt bei fréiwilligein Verdunsten
rothliche durchsichtige Prismen, die an trockener Luft bald
undurchsichtig werden. Dieselben haben die Zusammen-
setzung C;gH;,NOg, HCl 4~ PiCly (gefunden 28,14 pC, Koh-
lenstoff, 3,16 Wasserstoff, 25,50 u. 25,28 Platin; berechnet
27,94 pC, Kohlenstoff, 3,10 Wasserstoff, 25,35 Platin).
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Ich will am Schlusse der Mittheilung dieser Untersuchun—
gen noch die Analogieen hervorheben, welche die im Vor-
hergehenden beschriebenen Verbindungen mit der Gruppe
interessanter Korper zeigen, an deren Spitze das Glycocoll
steht. .' |

Wie diese letztere Substanz spielen auch die Amin-
siiuren, welche ich hier beschrieben habe, sowohl die Rolle
von Siuren als auch die von Basen, sofern sie sich gleich
gut mit Basen und mit Séuren zu Verbindungen nach be-
stimmten Proportionen vereinigen.

Wie das Glycocoll verlieren auch diese Aminséuren bei
der Einwirkung von salpetriger Sdure allmilig ihren Gehalt
an Slickstoff und werden sie zuletzt zu stickstofffreien Séu-
ren, 'deren Zusammensetzung von der der Siuren, aus wel-
chen sie sich ableiten, nur durch einen Mehrgehalt an 2 Aeq.
Sauerstoff unterscheidet.

So wird die Benzaminsiure unter diesen Umstinden zu
Oxybenzoésiiure, entsprechend der Gleichung :
CiH:NO, 4+ NOs = G H0s -+ HO 4 2 N,

Benzaminsdure Oxybenzoéséiure
und die Oxybenzoésiure unterscheidet sich von der Benzoé-
siure C;(Hg04 nur durch den Mehrgehalt an 2 Aeq. Sauerstoff.

Dieser Vorgang ist ganz vergleichbar der Umwandlung
des Glycocolls zu Glycolsdure und des Alanins zu Milch-
séure :

CHsNO, 4+ NO3 = CH 0 4+ HO 4 2N;

Glycocoll Glycolséure
CeH:NO, 4+ NO; = CgHgOs 4+ HO 4 2N.
Alanin Milchs&ure

Werden die im Vorhergehenden beschriecbenen Amin-
siiuren bei etwa 3000 iiber Aetzalkalien destillirt, so zer-
setzen sie sich zu Kohlensiiure und substituirten Ammoniaken,
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gerade so wie die urspriinglichen Siéiuren, von welchen sie
sich ableiten, unter denselben Umstinden sich zu Kohlen-
siore and entsprechenden Kohlenwasserstoffen zerselzen :

CillgOs -+ 2Ba0 = 2 (Ba0O, COs) -} CysHs

Benzoéstiure Phenylvwasserstoff
oder Benzol;

Gu,H'zNO‘ + 2Ba0 = 2 (BaO, COg) + ClgH5, NHg '

Benzaminséiure Phenylamiditr
o. Phenylamin.

Dieser Vorgang ist vergleichbar demjenigen, welchen
das Alanin und das Leucin ‘nach den neueren Untersuchun-
gen von Schwanert und Limpricht zeigen :

CeH;NO, -+ 2 BaO = 2 (BaO, CO;) + C,H;, NH,
Alanin Aethylamidir
' 0. Aethylamin ;

CisHysNO, - 2 BaO = 2 (BaO, CO5) - CyoHyy, NH; -

Leucin : Amylamidar
o. Amylamin.

Ich habe mich iiberzeugt, dals trockenes Glycocoll bei
der Destillation mit wasserfreiem Baryt, entsprechend dem
Verhalten der vorstehend genannien Verbindungen, Methyl-
amin giebt; doch ist dieser Base slels Ammoniak beigemischt.
Wendet man an der Stelle des Baryts Kalihydrat an, S0 er-
hélt man - nur Ammoniak; der Destillationsriickstand enthiilt
dann aufser kohlensaurem Kali auch viel oxalsaures Salz; es
entwickelt sich auch viel Wasserstoff. Die Bildung dieser
Producte lifst sich erkliren nach den Gleichungen :

CH:NO, - 2 BaO = 2 (BaO, COg) -+ CsH;N;
2 CgHsN -+ 2 KO -+ 6 HO = C.K305 + 2 NHg -} 10 H.

Das Phenylamin (Anilin) und "das Aethylamin unter-
scheiden sich in der That von dem Benzol und von dem
Kohlenwasserstoff C;Hg nur dadurch, dafs sich in ihnen NHg
an der Stelle von H in den letzteren -Substanzen befindet :

CisHe — H |+ NHy = C;3Hs(NHg);
CoHs — H 4 NH; = C, Hg(NH;).
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Aber was in der klarsten und unbestreitbarsten Weise
die Analogie der Benzaminséiure und der mit ihr homologen
Séiuren mit dem Glycocoll nachweist, das ist, dafs das Gly-
cocoll, wie ich diefs schon frither andeutete, Nichis an-
deres ist als die Acetaminsiiure selbst. Diese Identitit ist
jetzt durch meine eigenen Untersuchungen und durch die von
Perkin und Duppa iiber die bromhaltigen Substitutions-
producte der Essigsiiure®) aufser Zweifel gesetzt.

Die Monochloressigstiure und die Mornobromessigsiure
zerselzen sich bei Einwirkung von Hitze und Basen nicht in
derselben Weise wie die Essigsiiure, Da die letztere unter
diesen Umstinden zu Kohlensiiure und Sumpfgas wird, hiitte
sich erwarten lassen, dafs die ersteren Siduren, welche
1 Aeq. Chlor oder Brom an der Stelle von 1 Aeq. Wasser-
stoff in der Essigsiiure enthalten, hierbei Chlormethyl oder
Brommethyl giiben. Aber hier bewiihrt sich wie in so vielen
_Fillen die Analogie nicht; indem zugleich Wasser zersetzt
wird, bilden sich ein Chlor- oder Brommetall und Glycol-
siure C4H4Og :

CiHsCl0, -+ KO,HO= KCI + CH,0¢;
CHsAgBrO.} 2 HO = AgBr -} CH,0s.

Da die Nitroessigsiiure noch nicht dargestellt ist, so
benutzte ich diese von R. Hoffmann **) entdeckte Zer-
setzungsweise, um an der Stelle der fixen Basen Ammoniak
einwirken zu lassen; denn wenn dann an die Stelle des
Chlors die Atomgruppe NH; trat, mufste sich Glycocoll oder
eine damit isomere Subslanz bilden. |

Der Versuch hat diese Erwartung bestiitigt. Erhitzt man
Monochloressigsiure mit einer Losung von Ammoniak in
verdiinntem Alkohol, so scheiden sich Chlorammonium und

*) Diese Annalen CVIII, 106.
#%) Diese Annalen CH, 11 f.; vgl. CV, 286. D. R.
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eine weniger ldsliche, in schonen Prismen krystallisirende
Substanz aus, welche letzlere sich sowohl mit Silberoxyd
als mit Salzséiure und Salpetersiiure vereinigt, mit welchen
letzteren sie sehr leicht krystallisirende Verbindungen bildet.
Um die Identitiit dieser Substanz mit Glycocoll noch voll-
stiindiger darzuthun, habe ich ein schon krystallisirtes Pri-
parat analysirt; es ergab 31,69 pC. Kohlenstoff und 6,75
Wasserstoff, wiihrend sich nach der Formel C,H;NO, 32,00
pC. Kohlenstoff und 6,67 Wasserstoff berechnen.

Diese Versuche zeigen somit in deutlichster Weise, dafs
das Glycocoll identisch ist mit Acetaminsiiure, und es erkliirt
sich so die grofse Analogie, welche das Glycocoll und die
Aminsiéiuren der Benzoésiurereihe zeigen.

Bekanntlich giebt das Glycocoll, indem an die Stelle von
1 Aeq. Wasserstoff in ihm 1 Aeq. Benzoyl oder Salicyl tre-
ten , Benzursiiure (Hippursiure) und Salicylursiiure. Ich habe
gefunden, dafs bei Einwirkung von Cumyl- oder Anisyl-
chloriir auf die Silberverbindung des Glycocolls entsprechende
Yerbindungen unter gleichzeitiger Bildung von Chlorsilber
entstehen. |

Das bei Einwirkung von Cumylchloriir auf die Silber-
verbindung des Glycocolls entstehende Product ist 1dstich in
Alkohol, namentlich in der Wiirme. Bei dem Erkalten und
noch besser bei langsamem Verdunsien der Losung scheidet
es sich in bridunlichgelben Prismen ab, welche durch Aus-
pressen zwischen Fliefspapier und Umkryslallisiren rein er-
halten werden. Die so gereinigte Skure, die ich als Cumi-
nursdure bezeichne, zeigt die grofste Aehnlichkeit mit den
ihr homologen Substanzen, der Hippursidure und der Tolur-
siure. Die Analyse der freien Siéiure, die Art wie dieselbe
sich bei Einwirkung von Séuren zersetzt, und die Bestim-
mung des Metallgehalls im Silbersalz setzen die. Analogie der
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Zusammensetzung aufser Zweifel. Die freie Siiure ergab
64,91 pC. Kohlenstoff und 6,65 Wasserstoff, wiilhrend die
Formel CyH;5NOg 65,15 pC. Kohlenstoff und 6,78 Wasserstoff
verlangt; das Silbersalz gab 32,61 pC. Silber, wiihrend sich
nach der Formel CgH;,AgNOg 32,92 pC. Silber berechnen.
Bei dem Kochen mit Salzsiiure zersetzt sich die Cuminursiure
unter Regenerirung von Cuminsiure und Bildung von salz-
saurem Glycocoll, entsprechend der Gleichung :
CadH1sNOg -+ HCl 4 2 HO = C3oHy30s + C4HsNO,, HCI.
Das Anisylchloriir wirkt auf die Silberverbindung des
Glycocolls in ganz entsprechender Weise ein, wie das Ben-
zoyl- und das Cumylchloriir ; es bildet sich gleichfalls Chlor-
silber und eine der Hippursiure dhnliche Sdure, welche ich
defshalb als Angsursdure benenne. Diese Siiure, welche sich
mittelst Alkohol isoliren und durch wiederholtes Umkrystalli-
siren reinigen lifst, bildet farblose prismatische Nadeln, wird
bei dem Erhitzen zersetzt und giebt bei der Einwirkung von
Siéuren Anisséiure und Glycocoll. Sie ergab 57,59 pC. Koh-
lenstoff, 5,41 Wasserstoff, 6,87 Stickstoff ; nach der Formel
CeoH11NOg berechnen sich 57,41 pC. Kohlenstoff, 5,26 Was-
serstoff, 6,70 Stickstoff. Ihr Silbersalz ergab 34 pC. Silber; -
filr CgoH;0AgNOs berechnen sich 34,47 pC.

Die Aminséuren, welche den Gegenstand dieser Abhand-
lung ausmachen, bilden sich in wesentlich anderer Weise als
die gewohnlichen, bei Einwirkung des Ammoniaks auf die
entsprechenden Siuren entstehenden Amide. Bei der Bildung
der letzteren werden 2 Aeq. Sauerstoff in der Form von
Wasser eliminirt und dann durch die Atomgruppe NH ersetzt;
bei den hier betrachteten Aminsiéiuren hingegen bleibt der
Sauerstoffgehalt ungeiindert und 1 Aeq. Wasserstoff wird durch
die Atomgruppe NHg ersetzt.
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So lifst sich die Bildung des Salicylamids und die der
Benzaminsiure, zweier isomerer Korper, durch folgende
Gleichungen ausdriicken :

C14Hs0g + NH; = C14HsO4(NH) 4 2 HO;

Salicylsiiure Salicylamid
C14H5(NO4)04 + 6 H = CI4H5(NH3)O4 + 4 HO.
'Nitrobenzoésiiure Benzaminséure

Diese Korper, welche wie hier ersichtlich eine wesent-
lich verschiedene Constilution besitzen, miissen nothwendig,
wie diels die Erfahrung auch gelehrt hat, grofse Verschic-
denheit in ihrem ganzen chemischen Verhalten zeigen.

Was die zweifache Rolle betrifft, welche die Aminsiiuren
den Siduren und den Basen gegeniiber spielen konnen, so
lifst sich diese leicht erkliren, wenn man bedenkt, dafs
in ihnen NH; an die Stelle eines Theils von dem in den ur-
spriinglichen Siuren enthallenen Wasserstoff getreten -ist,
welcher durch nicht metallische Korper (Chlor, Brom u. a.)
verireten werden kann, und nicht an die Stelle des durch
Metalle ersetzbaren Wasserstoffs; die Haupteigenschaften der
urspriinglichen Sture miissen somit in der Aminséure noch
erhallen sein, wihrend andererseits das Eintreten von NHy
ihr einen basischen Character aufzupriigen strebt. Defshalb
muls man bei der Destillation einer dieser Aminsiuren mit
einem Ueberschufs von einer starken Base an der Stelle
einer neutralen Substanz, die sich unter diesen Umstinden
aus der urspriinglichen Siure bildet, eine basische erhglten,
welche NH; an der Stelle von 1 Aeq. Wasserstoff in der
neulralen Substanz enthilt. Die Erfahrung hat diefs voll-
kommen bestiligl; die Benzoésiiure und die Benzaminsiure
geben dafiir Beispiele ab.

Die Aether der Aminsiiuren, welche sich  durch Ein-
treten der Atomgruppen CHs und CgHs an. die Stelle des
durch Metalle vertretbaren Wasserstoffs bilden, miissen die

Anoal, d. Chem. u. Pharm. CIX.Bd. 1. Hoft. 3 '
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Eigenschaften einer Siiure ganz verloren haben, wie man
es auch an allen diesen zusammengesetzten Aetherarten
beobachtet, wiihrend die basischen Eigenschaften an ihnen
in erhohtem Grade hervortreten miissen’, was durch die Er-
fahrung gleichfalls bestiitigt worden ist.

Ueber Trehalose und Mycose ;
nach M. Berthelot *).

Berthelot hat die Trehalose #*) nochmals untersucht
und speciell mit der von Mitscherlich als besondere
Zuckerart nachgewiesenen Mycose**¥*) verglichen. Die Tre-
halose hat frisch krystallisirt die Zusammensetzung C,3H;30,3;
sie enthilt 2 Aeq. Krystallwasser, welches bei 25 bis 30°
theilweise, bei 97 bis 100° vollstindig entweicht. Wer-
den Krystalle der Trehalose rasch auf 100° erhilzt, so
schmelzen sie; werden sie aber allmilig, so dafs vorher das
Krystallisationswasser entweicht, auf diese Temnperatur ge-
bracht, so ist die dann riickstindige undurchsichtige Masse
bei 100° und selbst bei 180° (wo sie in Folge beginnender
Zersetzung sich zu firben beginnt) unschmelzbar. — Die
Krystaliform der Trehalose stimmt nach Berthelot’s Mes-
sungen mit der der Mycose iiberein. Beide Substanzen zei-
gen als vorherrschende Form ein durch co P und P o ge-
bildetes Reclangulidr - Octaéder; Berthelot fand an der
Trehalose coP : co P = 111°15’ bis 111°46’ (Mitscher-
lich an der Mycose 110%‘), P oo : P o an der Hauplaxe

*) Instit. 1858, 361.
%) Vgl. diese Annalen CVILI, 118,
*+8) Vgl. dasclbst CVI, 15.
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= 115°41‘ bis 116°11’ (Mitscherlich an der Mycose
116°32*). — Die Zusammensetzung der Trehalose und der
Mycose ist dieselbe, ihre Krystallform gleichfalls ; iiber ihr
Verhalten in der Wirme sind die Beobachtungen von Ber-
thelot und Mitscherlich nur beziiglich der Temperatur,
wo das Krystallwasser weggeht, unter einander abweichend.
Berthelot glaubt, auch diese Verschiedenheit sei vielleicht
nicht eine wesentliche. Ein erheblicherer Grund, die Tre-
halose nicht als identisch mit der Mycdse zu betrachten,
liegt nach ihm in der Verschiedenheil des Bovtationsvermiigens
beider Substanzen. Er fand das der Trehalose genau dreimal
so grofs als das des Rohrzuckers, erheblich stirker, als Mit-
scherlich es fiir die Mycose gefunden.

Ueber Filtration der Luft in Beziehung auf Fiulnils,
Gihrung und Krystallisation ;

von H. Schroder.

1) Im Band LXXXIX, S.232 u. d.f. dieser Annalen habe
ich in Gemeinschaft mit Dr. Th. von Dusch eine vorliufige
Mittheilung iiber eine Reihe von Versuchen gemacht, durch
welche wir constatirt hatten, dafs in durch Baumwolle fil-
trirter Luft frisch abgekochte Fleischbrithe nicht fault, frisch
abgekochte Bierwiirze nicht gihrl, Schimmelbildung nicht
eintritt. Aehnliche Versuche mit Fleisch ohne Zusalz von
Wasser und Milch hatten uns bis dahin nur ein negalives
Resultat gegeben. Nach meines Freundes von Dusch Ueber-
siedelung nach Heidelberg habe ich diese Versuche allein
fortgesetzt. Obwohl es mir nun bis dahin noch nicht ge-

3%
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lungen ist, die geheimnifsvolle Wirkung, welche die nicht
erhilzte oder nicht filtrirte frische Luft bei jeder Fiulnils
und Gihrung; und fast eben so bei allen Krystallisationen
ausiibt, geniigend aufzukldren, so will ich doch nicht léinger
anstehen, einige dieser weiteren Versuche selbst mitzutheilen,
um so mehr, als ich, anderweitig vielfach in Anspruch ge-
nommen, pnd- der Schwierigkeil der Sache selbst wegen,
nicht so bald hoffen darf, dem gesuchten theoretischen Ziele
um einen bedeulenden weiteren Schrilt néher zu kommen.

2) Frisches Eiweifs wurde in einem Glaskolben mit
Wasser vermischt und iiber der Spituslampe unter bestén-
digem Schiitteln bis zum Kochen erhitzt. Der Kolben wurde
kochendheifls mit Baumwolle nur lose verpfropft, so dafs die
Baumwolle etwa eine zolllange Schicht in dem Kolbenhalse
bildete. Nach 28 Tagen, bei einer Temperatur von 10 bis
15° R. im geheizten Laboratorium vom 10. December bis
‘8. Januar sich selbst iiberlassen, wurde der Kolben gedffnet.
Das Eiweils hatte das Aussehen in nichts verindert ; es war
vollkommen geruchlos; unter dem Mikroscope war nichts
Organisiries zu erkennen. Dasselbe Eiweils nun am 8. Ja-
nuar im offenen Kolben hingestellt, fing erst am 17. Januar
an schwachen Fiulnifsgeruch zu entwickeln. Frisches Ei-
weils, eben so mit Wasser gekocht und im Controlkolben
offen neben dem obigen am 10. December hingestelit, hatte
am 18. December angefangen, Fiulnifsgeruch zu entwickeln.
Das 28 Tage lang in filtrirter Luft geschiilzte Eiweils faulte
demnach hinterher an offener Luft nicht schneller, als fri-
sches eben abgekochles Eiweifs. Ich habe den Versuch mit
Eiweifs in @hnlicher Weise mehrmals wiederholt; er hat
immer das gleiche Resultat gegeben.

3) Es war von Interesse, zu untersuchen, ob vielleicht
das Ozon die Fiulnils einleite. Zur Untersuchung dieser
Frage versah ich einen Kolben mit frischer Eiweifslosung mit
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einem doppelt durchbohrten, in Wachs getrinkten, luftdicht
schlief[senden Kork. - Durch beide Bohrungen ging eine unter
einem rechten Winkel gebogene Glasrohre. Die eine der-
selben wurde mittelst. eines Caoutchoucrohres mit der Rohre
eines zweiten Kolbens verbunden, der eben so mit einem
doppelt durchbohrten Kork versehen und mit verdiinnter
Schwefelsidure zum Theil. gefiillt war. Durch seinen Kork
gingen aufserdém luftdicht zwei bis in die verdiinnte Schwe-
felsiure tauchende Platindrihte, deren hervorragende Enden
mit einer Smee’schen Batterie verburden werden konnten,
um durch den galvanischen Strom ozonhaltiges Knallgas ent-
wickeln und zugleich mit filtrirter Luft in den Eiweifskolben
saugen zu konnen. Der Schwefelsiurekolben war anderer-
seits mit dem milt Baumwolle gefillten Filtrationsrohre, der
Eiweifskolben ebenfalls mit einem Filtrationsrohre, und dieses
mit einem Aspirator in Verbindung gesetzt; Die angesaugte
Luft mulste also erst durch Baumwolle passiren, trat dann in
den Schwefelsiurekolben, mischte sich hier mit ozonhaltigem
Knallgas, trat von hier in den Eiweilskolben, und von da
wieder durch eine Schicht Baumwolle in den Aspirator. Die
zweite Filtration war zur Vorsicht angebracht, weil der
Aspirator nicht Tag und Nacht ununterbrochen saugte. Die
Yorrichtung wurde am 1. Juni aufgestellt, nachdem der lufi-
dichte Verschlufs aller Verbindungen hergestellt war, die
Eiweifsliisimg zum Kochen gebracht, auch die Schwefelsiure
und die Verbindungsriohren des Eiweils- und Siurekolbens
erhitzt, nochmals auf den luftdichten Verschlufs gepriift, und
dann der Aspirator und die Balterie tiglich wihrend ein
paar Stunden in Gang gesetzt. "Am 18. Juli, also nach 38
Tagen, erwies sich das Eiweils unveréindert; das Aussehen
war vollig das anfingliche, keine Spur von Geruch, nichis
Organisirtes unter dem Mikroscop.
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Es ist durch diesen Versuch wohl aufser Zweifel geselzt,
dafs es das Ozon nicht ist, welches die Féulnifs einleitet.

4) Auch reines Eiweils, ohne Wasserzusatz, in einem
Kolben zum Gerinnen gebracht und bis zZu anfangender
Briunung an der Beriihrungsfliche mit dem Glase vorsichtig
erhitzt, wenn . der Kolben heifs mit Baumwolle verpfropft
wurde, erhielt sich unveriindert.

Ich werde im Folgenden der Kiirze wegen nur sagen :
,unter Baumwolle“, um damit anzudeuten, dafs eine Substanz
im Glaskolben bis zum Kochen erhilzt, heifs mi{ Baumwolle
lose verpfropft und dann sich selbst iiberlassen wird.

5) Eigelb, mit Wasser angeriihrt, erhielt sich bei wie-
derholten Versuchen unter Baumwolle nicht. Es zersetzte
sich meist eben so schnell, als. an offener Luft, entwickelte
fauligen Geruch, und unter dem Mikroscope waren sogar
mehrmals Fibrionen wahrzunehmen. Es waren einmal die
lingsten, die ich bisher sah, bis 0,09 Millimeter lang.

Ich versuchte nun Eigelb auf eine hohere Temperatur
als Siedehilze zu erhitzen. Eigelb mit Wasser wurde in
ein Glasrohr eingeschmolzen und im Oelbad lingere Zeit
bis 160° C. erhitzt. Nach der Abkiihlung. wurde das Glas-
rohr geiffnet, das Eigelb in einen Kolben geleert, wieder
aufgekocht und heifs mit Baumwolle lose verpfropft. Es
blieb vom 27. Juli bis 20. September sich selbst iiberlassen
und zeigte sich beim Oeffnen am 20. September véllig frisch
und unveriindert. Bei einem gleichzeiligen Versuche blieb
jedoch nun auch eine Probe Eigelb, mit Wasser im Kolben
nur bis 100° C. lingere Zeit erhitzt und heifs mit Baum-
wolle verpfropft, ebenfalls unveriindert. Der Geruch beim
Oeffnen war vollig der von frisch gekochtem Hiihnerfleisch.

Mit Eigelb gelingt der Versuch demnach nur ausnahms-
weise. Ob ein sehr lange fortgesetztes Kochen, oder eine
Erhitzung auf mehr als 100° dasselbe regelmiifsig gegen
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Zersetzung in filtrirter Luft schiitzt, habe ich noch nicht durch
hinreichend oft wiederholle Versuche aufser Zweifel setzen
kénnen.

6) Eben so wie Eigelb verhilt sich auch die Milch.
Milch in einem Kolben einige Zeit gekocht, gerinnt und fault
unter Baumwolle in der Regel eben so schnell als an offener
Luft. Nur tritt keine Schimmelbildung ein. Gleichwohl ge-
lang ein andermal der Versuch vollkommen, und zwar in der
ndmlichen Zeit, Juli, August und September 1835, in welcher
oben erwihnte Versuche mit Eigelb ausgefiihrt wurden. Am
24. Juli abgekocht und heifs mit Baumwolle lose verpfropft
blieb Milch bis zum 20. September sich selbst iiberlassen. Der
Rahm hatte sich naliirlich auf der Oberfliche gesammelt,
sonst war ihr Aussehen villig unveriindert; sie war ganz
geruchlos, hatte den Geschmack frischer siifser Milch, war
nicht geronnen und reagirte nicht stirker sauer, als von Anfang.

7) Ich glaubte zuniichst untersuchen zu miissen, ob ge-
wisse Bestandtheile der Milch vorzugsweise der Zersetzung
auch in filtrirter Luft unterworfen seien und andere nicht.

Frische Milch wurde mit Essigsiure gefillt, der gefillte
feithaltige Kiisestoff abfiltrirt und sp lange mit deslillirlem
Wasser ausgewaschen, bis er nicht mehr sauer reagirte.
Dieser Kiisestof wurde mit deslillirtem Wasser nach dem
Kochen am 16. Mai unter Baumwolle hingestelll und am
18. Juli gedffnet. Er war von vdllig unveréinderiem Aus-
sehen; das nach dem Oeffnen vom Casein abfiltrirte véllig
geruchlose Wasser reagirte neutral ; Essiésﬁure brachte in
demselben keine Fiillung hervor. Fettes Cusein erhill sich
daher absolut unveréndert in durch Baumwolle filtrirter Luft.

8) Von eben so mit Essigsiure coagulirter Milch wurde
das Filtrat gekocht, der coagulirte Zieger (das beim Kochen
des Filirats sich ausscheidende eiweifsartige Casein) abfiltrirt
und so lange ausgewaschen, bis er nicht mehr sauer reagirte.
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Dieser Zieger mit destillirtem Wasser gekocht blieb unter
Baumwolle vom 17. Mai bis 18. Juli véllig unveréindert und
geruchlos.

9) Frische Milch ward wie oben mit Essigsiure coagulirt.
Das Filtrat, welches den Zieger, den Zucker, etwas Essig-
sidure und die Salze enthielt, wurde der Probe in filtrirter
Luft unterworfen. Der Zieger fiel naliirlich beim Kochen
als ein Coagulum heraus. Die Substanz blieb vom 16. Mai
bis 18. Juli vollig geruchlos und von ganz unverindertem
Aussehen. Nach dem Oeffnen wurde das Filtrat durch Gerb-
~ siiure, und durch Chlorcalcium im Kochen, pricipitirt; durch
Ferrocyankalium nur beim Kochen, wodurch sich der Zieger
vom gewohnlichen Casein unterscheidet; auf dem Wasser-
bade eingedampft gab das Filtrat einen betriichtlichen Riick-
"stand von Zieger. Mit der Trommer’schen Probe zeigte
dasselbe die Gegenwart von Kriimelzucker durch eine hell-
gelbe Fiirbung an. Es war diefs zu erwarten, da Milchzucker
durch Digestion mit Essigsiure allmillig in Kriimelzucker
itbergeht. Der alkoholische zur Trockne verdampﬁe Auszug
des ziegerhaltigen Riickstandes dieses Fillrats reagirte eben-
falls auf Kriimelzucker; er war siifs und klebrig, mit
Wasser verselzt reagirte er vollig neutral. Hieraus glaube
ich auf die giinzliche Abwesenheit von Milchsiiure schliefsen
zu konnen, Ganz eben s0 verhielten sich die siifsen, essig-
siurehaltigen Molken ohne Zieger in durch Baumwolle fil-
trirter Luft. : ( \

10) Es geht aus diesen Versuchen hervor, dafs alle ein-
zelnen Bestandtheile der Milch, der fetthaltige Kisestoff, der
eiweifsartige Zieger und der Zucker fiir sich in durch Baum-
wolle filtrirter Luft vollig unveriindert bleiben. Worin liegt
die Ursache, dals der Versuch mit der Milch selbst nur in
geltenen Fillen in gleicher Weise gelingt? — Ich habe bis
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jetzt keinerlei Andeutung zur Beantwortung dieser Frage
gewinnen koénnen.

11) Frische Milch wurde mit Essigsiiure coagulirt, das
Casein abfilirirt und so lange ausgewaschen, bis es nicht
mehr sauer reagirte. Dieses felte Casein wurde mit Rohr-
zuckerlosung versetzt und auf sein Verhalten unter Baum-
wolle gepriift. Vom 16. Mai bis 48. Juli sich selbsl iiber-
lassen blieb es vollig unveriindert. Es hatte keine Gasent-
wickelung statigefunden; die Fliissigkeit schmeckte beim
Oeffnen unveriindert siifs, wie frisches Zuckerwasser; sie
war ganz geruchlos und vollig neutral. In filirirter Luft
giihrt also Zucker nicht mit Casein. Es war gleichzeitig eine
Partie desselben Caseins mit Rohrzuckerlésung in einem offe-
nen Kolbén hingestellt worden. Die Masse wurde nach und
nach von Schimmel iiberwuchert. Sie reagirte am 18. Juli
stark sauer; das Filtrat liels beim Eindampfen einen syrup-
artigen, siifs und scharf schmeckenden Riickstand. Das De-
stillat des Filtrats war villig neutral , der Riickstand von der
Destillation sehr sauer. Der Zucker ist also unter dem Ein-
flusse des Caseins und der Schimmelbildung theilweise in
Milchsdure iibergegangen und es war keine fliichtige S#ure
gebildet.

12) Fleisch wurde an einem Leinen- oder Seidenfaden
in einem Glaskolben an dariiber gebundenem Draht aufge-
hiingt. Das Dampfentwickelungsrohr eines zweiten Kolbens,
in welchem Wasser zum Kochen gebracht wurde, ward ein-
gefihrt und das hiingende Fleisch lingere Zeit im Dampf
gekocht, dann unter Baumwolle sich selbst ilberlassen. Meh-
rere in dieser Art ausgefithrte Versuche milslangen. Das
Fleisch erhielt sich nicht unveriindert; es hatte beim Oeffnen
einen unangenehmen Talggeruch ; auf der Oberfliche bildeten
sich nach- langer Zeit kleine weilse halbkugelformige Con-
cretionen, die, Anfangs fiir Schimmel gehallen, jedoch unter
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dem Mikroscope keinerlei ‘Organisation erkennen liefsen.
Diese Versuche mit Fleisch mifslangen auch an den niimlichen
Tagen, an welchen die oben erwihnten Versuche mit Eigelb
und Milch ausnahmsweise von Erfolg waren. Aber merk-
wiirdiger Weise ist auch von den Versuchen mit hiingendem
in Dampf ‘gekochtem Fleisch Einer gelungen. Den 10. De-
cember unter Baumwolle in einem geheizten Zimmer hin-
gestellt und am 8. Januar gebffnet, zeigle sich das Fleisch
vollig unveriéindert und geruchlos, beim Zerreilsen ganz wie
frisches gekochtes Rindfleisch riechend; es war weich und
wasserhallig, nicht ausgetrocknet. |

Ich-glaube bei dieser Gelegenheit in mehreren an offener
Luft hingestellten- Controlkolben die Beobachtung gemacht
zu haben, dals gekochtes Fleisch, wenn es an einem Faden
in frischer Luft aufgehiingt ist, erst etwas spiter in Féulnils
iibergeht, als liegendes Fleisch, welches mit fremden Kor-
pern in Berithrung ist. Eine ihnliche Bemerkung hat be-
kanntlich schon Matteucci gemacht. |

13) Die im Bd. LXXXIX, S. 237 u. 239 dieser Annalen
mit Fleisch und Fleischbrithe in filtrirter Luft von uns er-
_wiihnten Versuche wurden noch mehrfach wiederholt. Sie
geben nicht immer ganz den gleichen Erfolg. In der That
scheint, auch wenn keine Art von eigentlicher Fiulnifs ein-
tritt, in liingerer Zeit mit dem Fleische doch eine Veriinde-
rung vorzugehen, indem di¢ Faser zerfilll und die weilsen
sehnigen Theile nach und nach sichtbar werden. Nicht selten
nimmt die Fleischbrithe in lidngerer Zeit einen widerlichen
Fetigeruch an; die Fleischfaser zerfillt rascher; Fleisch-
flocken steigen unter Gasentwickelung wie bei Obergiihrung
an die Oberfliche der Fliissigkeit und sinken wieder unter,
oder es bildet sich eine weilse Haul auf der Oberfliche der
Flussigkeit; die Briihe riecht dann nach dem Oeffnen beim
Kochen nicht wie frische Fleischbriihe, sondern es ist ein
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unangenehmer Leimgeruch beigemischt; sie giebt ein am-
moniakalisches Deslillat und einen sauren Riickstand. Dals
die Veriinderung, welche sie erlilten hat, eine eigenthiim-
liche, von der gewohnlichen Fiulnils verschiedene Gihrung
ist, geht daraus hervor, dals eine solche Fleischbriihe,
welche Monate umter Baumwolle - aufbewahrt war und den
widerlichen Fettgeruch angenommen hat, dann, der frischen
Luft ausgesetzt, in kurzer Zeit diesen Geruch -ginzlich ver-
liert, mach 4 bis 5 Tagen eincn angenehmen ipfelartigen
Mostgeruch entwickelt und ganz wie frische Fleischbriihe
erst nach elwa 8 oder 9 Tagen in stinkende Faulnifs
ibergeht. ‘

14) Frisch geschlagener Faserstoff von Kalbshlut wurde
wiederholt mit Wasser geknetet und gereinigt, bis er mig-
lichst weifs erschien, dann in bekannter Weise mit ver-
diinnter Schwefelsidure, starkem Alkohol und Aether gereinigt
und schliefslich wieder mit Wasser ausgewaschen. In Wasser
nach dem Kochen unter Baumwolle hingéstellt blieb dieser
reine Blutfaserstoff anderthalb Jahre stehen und zeigle sich
vollig unveriindert.

15) Frisches Hiihnerblut, mit dem Dampfrohre gekocht
und coagulirl, blieb unter Baumwolle 44 Tage sich selbst
iiberlassen. Dann geéflnet zeigte es sich villig unverindert,
der Geruch war der von frisch gekochtem Hihnerfleisch; es
reagirte fast vollig neutral; hinterher an die frische Luft
gestellt nahm es erst nach 11 Tagen Fiulnifsgeruch an.

16) Harn, nach dem Kochen unter Baumwolle hingestellt,
blieb anderthalb Jahre sich selbst iiberlassen. Er war, die
Concentration durch Verdunstung abgerechnet, von unver-
dndertem Aussehen ; er hatte sich nicht getriibt, die Reactlion
war schwach sauer, wie von Anfang. Die bekannten Re-
actionen auf Harnstoff traten unveriindert ein. Der Versuch
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mit Harn wurde mit dem gleichen Resultate ein zweitesmal
wiederholt. |

17) Stirkekleister, nach dem Kochen unter Baumwolle
vom 27. Juli bis 20. September hingestellt, blieb véllig un-
verindert, war beim Qeffnen ohne Geruch und von villig
neutraler Reaction.

18) Vorstehende Versuche lassen sich dahin zusammen-
fassen, dafs fast alle organischen Korper, als Blut und Blut-
faserstoff, Eiweifs, Casein, Zieger, Molken, Milchzucker,
Kriimelzucker und Bohizucker, Stirkekleister, Harn u. s. w.,
bis zum Kochen in einem Kolben erhitzt und heifs mit Baum-
wolle lose verpfropft, Monate und Jahre lang voéllig unver-
indert bleiben, obgleich die Luft, nachdem sie durch die
Baumwolle fillrirt ist, ungehinderten Zutritt hat. Nur Fleisch
und Fleischbrithe, Eigelb und Milch erhalten sich in der
Mehrzahl der Fille nicht. Schimmelbildung tritt niemals ein.
Die Gihrung, welche unter Baumwolle in Fleisch und Fleisch-
brithe entsteht, ist von der Fiulnils an offener Luft ver-
schieden. |

19) Den Versuch einer theoretischen Erklirung dieser
Thatsachen wage ich nicht. Es liegt nahe, anzunehmen, dafs
die frische Luft eine aclive Substanz enthalte, welche die Er-
scheinungen der Gihrung und Fiulnifs einleitet, welche durch
Hitze zerstort und durch Filtration der Luft iiber Baumwolle aus
derselben zuriickgehalten wird. Ob man sich unter dieser
activen Substanz in. der Luft schwebende kleine mikroscopi-
sche organisirte Keime im Sinne der bekannten Hypothese
Schwann’s zu denken habe, oder eine bis jetzt unerkannte
chemische Substanz, welche durch hohere Temperatur ver-
#indert und auf der Baumwollfaser durch Contactwirkung aus-
geschieden und fixirt wird, mag dahin gestellt bleiben. Die
vorstehenden Yersuche selzen im .Speciellen aufser Zweifel,
dafs Schimmelbildung nur durch aus der Luft zugefithrte Keime
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oder Sporen entisteht und dafs diese durch Baumwolle zu-
rickgehalten werden. Sie sprechen dafiir, dals eine Reihe
specifischer Giihrungs- und Fiulnifserscheinungen durch spe-
cifische, von der Luft zugefiilhrte miasmatische Keime ein-
geleitet wird. Aber die Resullate vorstehender Versuche,
namentlich die Beobachtungen an Milch und Eigelb, an Fleisch
und Fleischbriihe, lassen-sich nicht vollstindig durch die An-
rahme solcher miasmatischer Keime erkliren. Ueberdiefs
giebt bei unzihligen Krystallisationserscheinungen die frische,
nicht erhitzte und nicht filtrirte Luft in #hnlicher Weise den
ersten Anlafs, wie zu den Gihrungs- und Fiulnifserschei-
nungen, und es zeigen sich bis jelzt nicht zu lésende
Schwierigkeiten, auch diese Wirkung der frischen Luft den
von ihr zugefithrten Miasmen oder mikroscopischen Keimen
zuzuschreiben.
, Ich gehe daher zunichst zu diesen Krystallisationser-
scheinungen .iiber. .
20) In Betreff der Krystallisationserscheinungen habe ich
im Allgemeinen zu bemerken, dals, so weil ich sie wieder-
holt habe, alle die zahireichen bis jetzt verdffentlichten Ver-
suche mit iibersitligien Losungen, welche bei sorgfiltigem
Abschlufs der Luft nach dem Kochen ausgefiihrt wurden,
ganz eben so gut, ja viel leichter und sicherer anzustellen
sind, wenn man Jlediglich mit einem losen Baumwollpfropfen
heifs verschliefst, und sonach zu den vorher erwiirmten Lo-
sungen nur filirirte Luft treten ldfst. Uebersiitligte Lisungen
von Glaubersalz, Soda, Bittersalz und Alaun erhalten sich
unter Baumwolle sehr lange Zeit und sind eben so sicher
geschiitzt, als wenn sie sorgfiltig verkorkt wiren. Mit Glau-
bersalz, mit Soda, mit Bittersalz scheiden sich unter Baum-
wolle die verschiedenen Hydrate wund Modifieationen aus,
welche Loewel mit diesen Salzen unter entsprechenden
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Verhiilinissen bei sorgfiiltigem Abschlufs der Luft erhal-
ten hat.

21) Das Phiéinomen der Uebersittigung scheint in ge-
wissem Sinne ein allgemeines Phinomen. Auch bei solchen
Salzen, welche unter gewédhnlichen Umstinden keine iiber-
sittiglen Losungen geben, tritlt es ein, wenn man nur die
Temperaturen, bei welehen beobachtet wird, hinreichend zu
modificiren im Stande ist. So hat z. B. das Kochsalz zwischen
0 und 100° nahe gleiche Aufléslichkeit im Wasser ; innerhalb
dieses Temperaturintervalls bielet es kein Uebersittigungs-
phdnomen dar. Bei niederer Temperalur habe ich dasselbe
jedoch wsahrgenommen, wie folgt. Gesiilligte Kochsalzidsung
wurde in einem Reagensrohre zum Kochen erhitzt und mit
Baumwolle lose verpfropft. Nach dem Abkiihlen wurde sie
in eine Frostmischung von Schnee und Kochsalz von — 19° C.
eine Zeit lang eingesenkt, dann rasch herausgenommen und
die Baumwolle ausgezogen. Es bildeten sich beim Zutritt
der frischen Luft augenblicklich Krystalle von Chlornatrium-
hydrat, welche sich rasch vermehrten, und so wie sie gebildet
waren mil der zunehmenden Erwirmung der Flissigkeit
sogleich wieder verschwanden. Unter — 10° bietet daher
das Kochsalz das Phiénomen der Uebersilligung in sehr auf-
fallendem Grade dar. Nicht immer jedoch gelingt der Ver-
such in angegebener Weise, weil meistens das Wasser an
der inneren Wand des Reagensrohres gefriert, ehe die Lé-
sung hinreichend abgekiihlt ist,

22) Ein interessanter Versuch idhnlicher Art, den ich
noch in Gemeinschaft mit meinem Freunde von Dusch aus-
gefithrt habe, gelingt mit gewdohnlichem Brunnenwasser.
Brunnenwasser wird in einem Glaskolben gekocht und heifs
mit Baumwolle lose verpfropft, dann bei einer Winterkilte
von — 6 bis — 9% C. iiber Nacht ins Freie vor’s Fenster
gestelll. Nimmt man den Kolhen ins warme Zimmer und



tn Bezichung auf Faulnifs u. a. 47

zieht sogleich dije Baumwolle aus, so erstarrt in diesem Mo-
mente das Wasser theilweise zu Eis. Mit reinem destillirtem
Wasser ist uns der Versuch nicht gelungen. Dieses kry-
stallisirt bei der gleichen Temperatur auch unter Baum-
wolle.

23) Es ist bekannt, dafs iibersittigte Losungen sowohl
als iiberschmolzene Korper, wie Schwefel, Phosphor u. s. w,,
nicht immer sogleich beim Zutritt frischer Luft, oft erst nach
einiger Zeit, vorzugsweise aber dann sogleich krystallisiren,
wenn sie mit irgend einem an der Luft gelegenen festen
Korper berithrt werden. Diese Versuche schienen dafiir zu
sprechen, dafs kleine in der Luft schwebende feste Kérper
es seien, welche den ersten Anlafs zur Krystallisation geben,
und in der That ist schon dem von der Luft zugefiithrten
Staub die ganze Wirkung zugeschrieben worden. — Eine
iibersittigte Losung von 2 Theilen krystallisirter Soda auf
einen Theil Wasser erhiilt sich -lange unyeréindert unter
Baumwolle und krystallisirt auch beim Oeffnen und selbst
beim Schiitteln in der Regel erst nach léngerer Zeit, so dafs
man Muse hal, verschiedene feste Korper auf ihr Vermogen,
die Krystallisation einzuleiten, zu priifen. Ich habe viele
Versuche gemacht in der Hoffnung, irgend eine Klasse von
Korpern zu finden, welchen dieses Vermogen vorzugsweise
zukommt. Die verschiedensten Krystalle und amorphen Pul-
ver, Sduren und Basen, Oxyde und Superoxyde, viele or-
ganische Korper aus- der Reihe der Kohlehydrate und der
Protei’nstoﬂ‘e,'Blﬁthenstaub, Schimmelsporen, verwesende und
faulende Malerien wurden gepriift; aber alle zeiglen ein be-
stimmtes specifisches Yermogen, die Krystallisation einzuleiten,
nicht ; es war immer mehr oder weniger Zufall, ob ein Korn-
chen derselben den Anlals gab, oder nicht; und die einzige
Regel, welche sich deutlich herausstellte, war : dafs sie alle
wirkungslos sind, wenn ihre Oberfliche nicht einige Zeit mit
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frischer Luft in Beriihrung ;,var, wenn ihre Oberfliche vor—
her erhitzt wurde, wenn sie lange in Wasser gelegen hatten,
oder nur in abgesperrter Luft getrocknet waren, mit einziger
Ausnahme des Krystalles der Substanz selbst, welche in Lo-
sung war, also hier des Sodakrystalles. Dieser kann ober-
flichlich erhitzt und selbst oberflichlich geschmolzen sein,
gleichwohl leitet er die Erstarrung regelmifsig ein.

24) Obige Thatsachen bringen nun eine grofse Schwie-
rigkeit filr die theoretische Erklirung dieser Erscheinuﬁgen
bei. Die frische Luft soll die krystallerregende Wirkung
dadurch iiben, dafs sie kleine feste Korperchen zufiibrt; und
alle festen Korper, die man priift, mit einziger Ausnahme des
urspriinglichen Krystalles selbst, haben diese Wirkung nur,
wenn sie mit frischer Luft in Berithrung waren. Es ist of-
fenbar, .dafs man sich hier in einem Zirkel bewegt, wenn
man nicht annehmen will, dafs die Luft zu jeder der mannig-
faltigen Krystallisationen, welche aus unzihligen iibersiitligten
Losungen herausfallen, irgend einen isomorphen kleinen Kry-
stall herbeifiihre, mit welchem die Substanz wie mit ihrem
eigenen Krystalle zusammenwichst. Aber selbst wenn man
diese unwahrscheinliche Annahme machen wollte, so miifste
noch die weit unwahrscheinlichere weitere Annahme hinzu-
kommen, dals alle diese mannigfalligen in der Luft schwe-
benden Krystallisationen bei einer 100° noch nicht einmal
erreichenden Temperalur vollstindig zerstort werden. Ich
sehe defshalb vorerst nicht ab, wie die krystallerregende
Wirkung der frischen Luft auf kleine in ihr schwebende
feste Kirperchen sich soll zuriickfiihren lassen. Sind aber
zur Erklérung dieser bis jetzt geheimnifsvollen Wirkung der
Luft auf die Erscheinungen der Krystallisation unsere bis-
herigen Kenntnisse ungeniigend, — sind es nicht miasma-
tische kleine Korper, welche sie veranlassen, so wird es sehr
wahrscheinlich, dafs auch die giihrung- und fiulnilserregende
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Wirkang der frischen Luft nicht allein und ganz auf solche
kleine Miasmen zuriickzufilhren ist; denn beide Wirkungen
der frischen Luft haben so viel Uebereinstimmnendes, die Be-
dingungen, ' durch welche beiderlei Wirkungen verhindert
werden, sind so volistiindig analog, dafs man schwerlich um-
hin kann, sie einer gemeinschaftlichen, wenn auch bis jetzt
noch villig unbekannten Ursache zuzuschreiben.

25) Wenn ich diese krystallerregende Wirkung Induction
nennen darf, so sprechen die mir vorliegenden Thatsachen
dafiir, dals es schwiicher und stirker inducirende Wirkungen
giebt, und dafs die schwiicher inducirenden im Stande sind,
die Krystallisation der loslicheren Hydrate hervorzurufen,
wihrend nur die stirker inducirende Wirkung die minder
loslichen Hydrate zur Krystallisatio bringt. Die minder los-
liche Krystallisation ist diejenige, deren Cohiision der Auf-
losung einen kriifligeren Widerstand entgegensetzt ; sie erst-
malig hervorzurufen, dazu scheint auch eine kriiftigere In-
duction nothig.

Aus concentrirteren Losungen, in welchen die auflésende
Kraft des Wassers der Krystallbildung einen geringeren
Widerstand entgegenselzt, bilden sich auch in filtrirter Luft
die niimlichen Krystallisalionen, welche aus verdiinnteren
Losungen nur an offener Luft herausfallen; und aus lelzleren
fallen sie auch in filtrirter Luft heraus bei solchen gewohn-
lich niedereren Temperaturen, in welchen die auflisende
Kraft des Wassers vermindert ist. Alle Erscheinungen
sprechen dafiir, dafs die inducirende Wirkung unter Baum-
wolle nicht véllig aufgehoben, sondern pur betriichtlich ge-
schwiicht ist. Zur Bestiligung dieser Ansicht dient aufserdem
die nachfolgende Zusammenstellung von Thatsachen.

26) Aus iibersiitligl,en ‘Glaubersalzlosungen krystallisirt
bei schwiicherer Induclion in filtrirter Luft das loslichere
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Hydrat NaO, SO; 4- THO (Loewel). An frischer Luft
filhrt die stérkere Induclion unmitlelbar die Krystallisation
des minder loslichen gewdhnlichen Salzes NaO, SOs 4 10HO
herbei. Aus iibe,rsiittigten Losungen von kohlensaurem Na-
tron bilden sich bei schwiicherer Induction in filtrirter Luft
zweierlei Modificationen des Salzes NaO, CO;3 - 7 HO (Lo e-
wel). Bei sehr niederer Temperatur oder an offener Luft
bei kriiftigster Induction bildet sich das gewdhnliche Salz
NaO, COs - 10 HO mit kleinster Loslichkeit.

Dafs auch die Modification a des Salzes NaO, COg + THO
(Loewel) einer Induction, eines ersten Anlasses zur Kry-
stallisation bedarf, geht aus folgendem Versuche hervor.
Hat man eine Reihe von Kolben mit‘iibersiiuigten Losungen
von kohlensaurem Natron in solcher Concentration (elwa
2 Theile krystallisirtes kohlensaures Natron auf 1 Theil Was-
ser), dafs beim Oeffnen nicht sogleich Krystallisation eintritt,
und Einen Kolben, in welchem die erwihnte Modification aus-
geschieden ist, so kann man, wenn man vorsichtig éffnet
und mil einem vorher erhitzten, also inactiv. gemachien
Glasstabe die Fliissigkeit, in welcher die Krystalle ausgeschie-
den sind, etwas aufriihrt, mit diesem Glasstabe die Krystal-
lisation der glexchen Modification in allen anderen Kolben
hervorrufen. Es gelang mir einmal mit sechs Kolben hin-
tereinander. Nicht regelmiifsig jedoch ist der Erfolg der
gleiche, da hiufig sogleich die Krystallisation des gewihn-
lichen Salzes eintritt. Sehr oft bildet sich auch jene Modi-
fication a von NaO, CO; 4 7 HO statt des gewdhnlichen
10atomigen Salzes bei Berithrung der geoffnelen Losung mit
irgend einem an der Luft gelegenen festen Korper. Oft erst
nach Slunden, ja Tagen, tritt dann die gewohnliche Krystalli-
sation ein.
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27) Aus iibersiittigten Bittersalzlosungen wird das los-
lichere Hydrat Mg0O, SOy 4+ 6 HO (Loewel) nach lingerer
Zeit, oder bei niederer Temperatur, oder bei sehr starker
Concenlralion der Losungen u. s. w. auch in filtrirter Luft
unter Baumwolle reducirt; dieses geht nicht selten in Folge
weileref Induction in die minder lisliche Modification b des
Salzes MgO, SOs -} T HO (Loewel) auch in filtrirter Luft
iiber. An frischer Luft, bei kriftigster Induction, entsteht
endlich das gewdohnliche Salz MgO, SOs 4 7 HO, welches
die kleinste Loslichkeit hat.

Aus iibersittigten Losungen von Zinkvitriol krystallisirt,
wie ich beobachtet habe, unter Baumwolle eine leichter los-
liche Modification- b des Salzes ZnO, SOs 4 7 HO heraus;
beim Oeffnen oder bei liingerer Berithrung mit der stiirker
inducirenden frischen Luft, oder bei Beriithrung mit einem
an der Luft gelegenen festen Korper scheidet sich sodann
die minder losliche Modification a des gewdhnlichen Zink-
vitriols Zn0, SO3 -} 7 HO aus der Fliissigkeit aus, und die
frither gebildete Modification b setzt sich in diese um. Drei
‘wiederholte Analysen haben den Wassergehalt der in filtrirter
Luft sich ausscheidenden Krystalle iibereinstimmend zu 7,07,
zu 6,99 und zu 6,96 Atomen ergeben.

28) Die in filtrirter Luft gemachten Beobachtungen iiber
Gihrung und Fiulnifs gehen den Krystallisationserscheinungen
offenbar ganz parallel. Der Zerstorung durch Fiulnifs minder
leicht unterliegende Korper, welche der Zersetzung einen
grofseren Widerstand entgegensetzen, erhalten sich in filtrir-
ter Luft Jahre lang unveréindert. Bei den leichter zerstor-
baren, wie bei Milch und Eigélb,'wird die Zersetzung in der
Regel auch durch die schwiichere Induction in filtrirter Luft
eingeleitet. Bei Fleisch und Fleischbriihe leitet die schwiichere
Induction in filtrirter Luft in der Regel eine besondere Art

4%
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von Gidhrung ein, welche an der stiirker inducirenden frischen
‘Luft der gewdhnlichen Fiulnils Platz macht.” Die mir vor-
liegenden Beobachtungen iiber Giihrung und Fiulnils sprechen
daher eben so wie die Krystallisationserscheinungen dafiir,
dafs die inducirende 4Wirkung in filtrirter Luft nicht vollig
aufgehoben, sondern nur betriichtlich abgeschwiicht Sei.

29) Welcher Substanz oder Eigenschaft diese inducirende
Kraft der Luft zuzuschreiben sei, dariiber enthalte ich mich
vorerst - jeder Meinung. . Eine nihere Einsicht in diese Vor-
giinge wiirde unsere' Erkenntnifs jedoch auch auf anderen
Gebieten von hichster practischer Wichtigkeit nicht unwesent-
lich fordern. Auch auf die Entwickelung und Gesundheit des
Menschen hat die frische Luft eine positive, theoretisch noch
nicht begriﬁ‘ene,'anregende‘ Wirkung. Der Aufenthalt in ein-
geschlossener Luft ist nicht allein durch einen Ueberschufs von
Kohlenséure oder durch die Beimengung anderer schidlicher
Gase von Nachtheil; seine verderblichen Folgen sind unzwei-
felhaft auch der Entbehrung einer fiir die Gesundhent noth-
wendigen anregenden Wirkung zuzuschreiben, welche dia
frische freie Luft in kriftigster Weise, die eingeschlossene
oder abgesperrie Luft jedoch nur in sehr abgeschwiichtem
Grade auszuiiben scheint. | |

Ich spreche schliefslich meiném Assistenten,' Herrn
- Cherdron, fir seine unermiidete Unterstiitzung bei den mit-
getheilten Versucheén meinen freundlichsten Dank aus.

Mahnheim, den 3. September 1858,
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Ueber das Wiirtembergische Kriegspulver;
| von Dr. J. Linck. |

Bei der nachfolgeh_den, in Professor Bunsen’s Labora-
torium ausgefiihrten Untersuchung, welche , abgesehen von
einem neuen Verfahren zur Analyse von Schiefspulver, nach
der in Poggendorff’s Annalen Bd. CIlI, Seite 325 bis 343
angegebenen Methode angestellt ist, wurde Wiirtembergisches
Musketenpulver benutzt. Dasselbe ‘wird aus einem Gemische
von 75 Theilen Sa_lbete_r, 11,5 Theilen Schwefel und 13,5
Theilen Kohle bereilet. Da indessen - diese Materialien in
einem von dem Wassergehalte des fertigen Pulyers abwei-
chenden Feuchtigkeitsgrade abgeﬁogen werden und aulserdem
bei der Fabrikation leicht Verluste slattfinden konnen, die
das Verhiltnils der Gemengthelle storen, so war zuniichst
eine genaue Analyse des Pulvers unerléifslich. Ich habe mich
dazu folgenden Verfahrens bedient, welches mir vor den bis-
herigen Methoden den Vorzug grbfserer Schiirfe und Ein-
fachheit zu haben scheint, und durch welches namentlich der
Wassergehalt,. den ich bei der Zersetzung des Pulvers be-
riicksichtigt habe , einer sehr genauen Bestimmung fihig ist.

Zum Extrahiren und Trocknen des Pulvers wurde eine
0,9 Cm. im Lichten weite, 14 Cm. lange, im Drittel ihrer
Linge zu einer 02 Cm. weiten Spitze ausgezogene Glasrdhre
benutzt, die, wo der weite Theil in den ausgezogenen iiber-
ging, mit einem 1,5 Cm. hohen, ausgegliihten, locker einge-
stampften Asbestpfropf versehen war. Um zuniichst das hy-
groscopische Wasser zu- bestimmen, wurde die so hergestellte
Rohre zuerst leer, dann mit dem zu untersuchenden Pulver
gefiillt gewogen, und, nachdem vermittelst einer Aspirator-
vorrichtung bei gewdhnlicher Temperatur ein vollkommen
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trockener Luftstrom, bis keine Gewichtsabnahme mebr stati—
fand, hindurchgesogen war, zum dritten Mal gewogen. Die
beiden ersten Wiigungen gaben das Gewicht des angewandten
Pulvers, die beiden letzten den unter angegebenen Umstiin-
den wegfithrbaren Wassergehalt desselben. Ich habe es

' vermieden, das Austrocknen bei einer hoheren Temperatur
zu bewerkstelligen, weil sonst sogar schon unter der Tem-
peratur des kochenden Wassers durch Verdampfung erheb-
liche Schwefelmengen verloren gehen und die Bestimmung
des Wassers ungenau machen.

4,4668 Grm. Pulver verloren auf diese Weise nach zehn
Stunden, wo kein Gewichtsverlust mehr eintrat, 0,0230 Grm.
oder 0,52 pC. Wasser. |

Zerreibt man das Pulver, so zieht es eine zwar uner-
hebliche, aber noch immer nachweisbare Menge Feuchtigkeit
an,- wie ein anderer Versuch mit 2,9524 Grm. zerriebenem
Pulver zefgte , welches 0,0188 Grm. oder 0,63 pC. Wasser
unter denselben Umstiinden verlor. In den zur weileren
Analyse benulzlen 2,9524 Grm. Substanz wurden daher 0,52 p(C.
dem urspriinglichen Pulver wesentliches, durch trockene Luft
bei gewdhalicher Temperatur wegfiihrbares Wasser ange-
nommen und die gefundenen Mengen der iibrigen Gemeng-
theile auf .2,94‘93 Grm. urspriingliches Pulver bezogen.

Die iibrigen Gemengtheile der angewandten 2,9524 Grm.
zerriebenen Pulvers bestimmte ich auf folgende Weise : Ich
steckte die, die getrocknele Subslanz enthaltende Rohre a
(Fig. 1 auf Tafel I) mittelst des Korkes b auf das gewogene
Kolbchen ¢ und iibergofs die Substanz mit sorgfillig recti-
ficirtem Schwefelkohlenstoff, der rasch und ohne die geringste
Triibung durch die Spitze der Rohre a in das Kolbchen ¢

- filtrirte.  Sobald durch Wiederholung dieses Auswaschens
das Kolbchen zu ein Drittel mit etwa 8 CC. Fliissigkeit an-
gefilllt war, wurde dasselbe in einem 70 bis 80° warmen
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Wasserbade erhitzt, wobei der Schwefelkohlenstoff in die
trockene Yorlage d abdestillite. Das Destillat diente zur
Wiederholung derselben Operation, bis nach etwa sechsmali-
gem Aufgiefsen von 8 CC. aller extrahirbare Schwefel aus
dem Pulver entfernt war. Der in dem Kélbchen ¢ befind-
liche Schwefel wurde in einem Thermostaten bis eben zum
Schmelzen erhitzt und gewogen. Sein Gewicht betrug 0,3639
Grm. oder 12,34 pC. In einem Kohlensiurestrom verfliich-
ligt hinterliefs derselbe eine kohlige Materie, welche nur
0,0005 Grm. wog und delshalb bei der Analyse vernach-
lissigt werden konnte.

Um zu sehen, ob das Pulver noch unextrahirbaren
Schwefel enthielt, wurde die Rohre a, worin die Masse mit
Schwefelkohlenstoff behandelt worden war, mit einer Aspi-
ratorvorrichtung verbunden und so lange bei 100° trockene
Luft durchgeleitet, bis dieselbe nicht mehr an Gewicht ab-
nahm. Eine abermalige Wiigung der Réhre efgab nun fir
die extrahirte Masse ein Gewicht von 2,5673 Grm. Hiervon
gaben 0,6523 Grm. mach der Oxydation mit Konigswasser
0,0062 Grm. schwefelsauren Baryt, was 0,0033 Grm. unaus-
gewaschenem Schwefel auf die ganze Masse, oder einem
Procentbetrag desselben von 0,11 entspricht.

Um jeden Zweifel iiber die Schiirfe dieser Schwefelbe-
slimmungen zu beseitigen, wurde von demselben zerriebenen
Pulver wie oben 41,6800 Grm.. wiederholt mit rauchender
Salpetersiiure, dann zur Zerstorung der freien Salpeterséure
mit Salzsiure niedergedampft und das Filtrat der so behan-
delten Masse mit Chlorbaryum versetzt. Der gefillle schwe-
felsaure Baryt wog 1,5186 Grm. und entspricht 0,2086 Grn,
oder 12,43 pC. Schwefel im urspriinglichen Pulver. Nach
den vorhergehenden Bestimmungen sollte der Schwefelgehait
12,45 pC. betragen. Bringt man von den 2,9524 Grm. zer-
riebenen Pulvers die extrahirten 0,3639 Grm. Schwefel und
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die weggefiihrlen 0,0188 Grm. Wasser in Abzug, so findet
man 2,5697 Grm. als das Gewicht der trockenen, mit Schwe-
felkohlensloff ausgezogenen Masse, also 0,0024 Grm. mehr
als oben gefunden wurde. Dieser Ueberschufs entspricht
dem Wasserverlust, welchen das bei gewohnlicher Tempera-
tur- getrocknete Pulver bei der Erhitzung auf 100° erleidet
und mufs defshalb dem obigen hygroscopischen Wassergehalt
zugefiigt werden. Der Procentbeirag dieses zweilen Theils
des hygroscopischen Wassergehaltes ist 0,08. Die riickstiin-
digen noch in der Rohre befindlichen, 1,9150 Grm. Masse
wurden auf folgende Weise zur Beslimmung des Salpeterge-
halles benutzt.

Nachdem das Rohr a (Fig. 2) nebst dem Gefiifs d ver-
miltelst der Caoulchoucverbindung e luftdicht auf eine Luft-
pumpenglocke b, unter der sich das Kolbchen ¢ befand,
aufgesteckt war, wurdé die im Rohr a befindliche Masse mit
kaltem Wasser iibergossen und dasselbe durch iufserst lang-
sames Auspumpen der Glocke a tropfenweise in das Kiélhchen
.c geprefst. Diese Operation wurde, um das Auskrystallisiren
von Salpeter an der Spitze der Rohre a zu vermeiden, mit
allmihlig immer wérmerem bis zu moglichst heifsem Wasser
wiederholt, wobei das mit warmem Wasser gefiillte Gefils d
vor Abkiihlung schiitzte. Ein besonderer Versuch zeigte,
dals man auf diese Weise mit der ungewdhnlich geringen
Wassermenge von 18 bis 24 Grm. fast 2 Grm. Pulver voll-
stindig bis zur Entfernung der letzten Spur des Salpeters
auswaschen kann, was von grofsem Werth ist, da bei An-
wendung grofser Wassermassen erhebliche Fehler verur-
sachende Mengen organischer Malerie mit dem Salpeter ex-
trahirt werden. |

Die Salpeterlgsung, in einem Platintiegel eingedampft,
hinterliefs nach lingerem Erhitzen im Thermostaten bei 120°
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1,6434 Grm. wasserfreien Salpeter, welche 7470 pC. des
urspriinglichen Pulvers entsprechen.

Nachdem der Asbestpfropf von dem verengten Theile der
Rohre aus, um ihn aufzulockern, vermittelst eines kleinen
Drahtes ein wenig emporgeschoben war, konnte der Inbalt
der Rohre wiederum mit® Hillfe einer Aspiratorvorrichtung
durch einen trockenen Luftstrom bei 100° getrocknet werden.
Er wog, als keine Gewichlsabnahme mehr statifand, 0,2729
Grm. Dieses Gewicht miifste dem Gewichte des Gemisches
von Salpeter und Kohle weniger dem . des gefundenen Sal-
peters, niimlich 02716 Grm., gleich sein. Die Differenz von
0,003 Grm. hat ihren Grund unstreitig in dem Umstande,
defs die ausgewaschene Kohle mechanisch beigemengtes
Wasser hartniickiger zuriickhilt, als die, noch mit Salpeter
gemischte. Obige 0,0013 Grm. wurden daher als Wasser
betrachtet und von dem bei der spiiteren Verbrennung der
Kohle erhaltenen Wasser abgezogen..

Die in der Rohre befindliche Kohle konnte nun ohne
Weiteres zur Analyse verwendet werden.

Ich mischte sie unmittelbar in der Rihre ihres Schwefel-
gehaltes wegen mit etwas chromsaurem Bleioxyd, schnitt die -
ausgezogene Spilze derselben ab, verschob und mischte den
Asbestpfropf mit dem Inhalt so lange, bis ein Luftstrom frei
iber die Masse wegstreichen konnte, schob das Ganze in
eine mit oxydirten Kupferspéihnen auf gehirige Weise ange-
fillte Verbrennungsrohre und vollfilhrte die Verbremnung
mit Sauerstoff unter Beobachtung aller nolhigen Vorsichts-
mafsregeln. Die Analyse gab 0,7298 Grm. Kohlensiiure und
0,0837 Grm. Wasser. Diefs entspricht 9,05 pC. Kohlenstoff,
0,41 pC. Wasserstoff und 2,78 pC. Sauerstoff auf 12,24 pC.
Kohle.

Nach allen diesen Versuchen bestand das Pulver aus :
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Salpeter ‘ 74,70
ausgewaschen 12,34
Schwefel)unausge\avaschen 0,11

Kohlenstoff 9,05
Kohle {Wasserstoff 0,41
Sauerstoff - 2,18

bei 20° bestimmt 0,52
Wasser bei 100° bestimmt 0,08

99,99.
Zur Controle wurden noch folgende Versuche angestellt :
L 1L Il
Grm. - Grm. Grm.

1) Zerriebenes Pulver 2,6584 25878  2,2262
2) Wasserverlust bei 20° 0,029  0,0150 0,0245

* 3) Gewicht des extrahirten |
Schwefels . . . . 0, 3302 0,3216  0,2733

4) Gewicht der trockenen,

mit CS; ausgezogenen . ‘
Masse . . . . . 23121 %) 22512 %) {,9284 **)

5) Von dieser Masse gaben 04201 22512  1,9284
schwefelsauren Baryl ‘0,0023 0,0103 0,0121

6) Von derselben Masse ,
gaben ferner . . . 1,8920 — —

Salpeter . . . . . 16270 ~ — —

bei 100° getrocknete
Kohle . . . . . 0,2666 — —

Man hat daher fiir das zerriebene Pulver :
Salpeter . . . . . . 7461 — —

(ausgewaschen 12,42 12,42, 12,27
Schwefel’nnausgéwaschen 0,06 0,05 0,07
Kohle . . . . . . .1230 —_— —

bei 20° bestimmt 0,59 0,57 1,10 ***)
Wasser

bei 100° bestimmt 0,41 — —_

*) Bei 100° getrocknet.
**) Aus der Differenz von I einerseits und II und III andererseits be-
rechnet,
**%) Das bei III benutzte zerriebene Pulver hatte ich mit Abmcht einige
Zeit der Luft ausgeselzt.
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oder, wenn man die Versuche auf einen bei 20° wegfiihr-

baren Wassergehalt von 0,52 pC. bezieht, fiir das urspriing-
liche Pulver :

L IL IIL
Grm. Grm. Grm.
Salpeter . . . . . . 74,66 — —_

Schwefel . . . . . . 12,49 12,48 12,41
Kohle . . . . . . . 1231 — L —
bei 20° bestimmt 0,52 0,52 0,59

W
A55€T bei 1000 bestimmt 0,11 — —

Ich gehe nun zur Beslimmung der Zersetzungsproducte
iiber, welche das beiLuftausschlufs verbrennende Pulver liefert.
Hierbei kann ich mich auf die einfache Mittheilung der Ver-
suche beschrinken, da ich mich zur Darstellung und Unter-
suchung jener Zersetlzungsproducte ganz der von Bunsen
und Schischkoff in Poggendorff’s Annalen Bd. CII
mitgetheilten Methode bediente.

A. Analyse der festen Verbrennungsproducte.

Die festen Verbrennungsproducle von etwa 69 Grm.
Pulver wurden in Wasser gelost und mit so viel Wasser
verdiinnt, dafs die gesammte Fliissigkeit genau 28 kleine
Malscylinder betrug. .

1) Kohle und Schwefel (mechanisch beigemengt).

Die gesammte 28 Mafscylinder betragende Flussigkeit gab
1,3728 Grm. eines Gemenges von Kohle, Schwefel und frem-
den Beimengungen. 0,3790 Grm. desselben lieferten 0,3845
Grm. schwefelsauren Baryt, welcher 0,934 Grm. Schwefel
in der ganzen Masse entspricht. Aus 0,3430 Grm. des Ge-
menges wurden 0,0060 Grm. unverbrennlichen Riickstandes
erhalten, welche auf die ganze Fliissigkeit berechnet 0,0240
Grm. entsprechen.
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Es kommen daher auf einen Malscylinder
Kohle  .0,04126
‘Schwefel -0,00691
Riickstand -0,00085.

Der Riickstand bestand aus feinen Glassplittern und blieb
als nicht dem urspriinglichen Pulver angehérend unberiick-
sichtigt. | S 3 '

2) Durch Kupferoxyd anéziehbarer Schwefel.

1’ Mafscylinder 'obiger, durch Versuch 1 von Kohle und
mechanisch beigemengtem Schwefel befreiter Fliissigkeit wur-
den mit Kupferoxyd behandelt. Dasselbe -gab nach der Be-
handlung mit Konigswasser 8,8124 Grm. schwefelsauren Baryt.
Auf einen Mafscylinder kamen demnach 0,08684 Grm. Schwefel.

3) Schwefelsaures Kali. = Ein Mafscylinder Losung gab
0,8691 Grm. schwefelsauren Baryt, enthielt also 0,65052 Grm.
schwefelsaures Kali, worin 0,35211 Grm. Kali und 0,11878
Grm. Schwefel. . _'

4) Unterschwefligsaures Kali.. Ein Malscylinder mit
Wasser, Stirke und Essigsiure versetzt, erforderte bis zur
eintretenden Bliuung 63,5 Biirettengrade einer Jodlosung, die
0,0008681 Grm. Jod in einem Biiretlengrade enthielt. Dem-
nach betrug die Menge des unterschwefligsauren Salzes
0,08418 Grm., worin 0,04177 Grm. Kali und 0,02842 Grm.
Schwefel. SRl

5) Schwefelcyankalium. Ein Malscylinder Lésung brachte
dieselbe Intensitit der Fiirbung einer Eisenchloridlosung her-
vor, wie 44,7 Biirettengrade einer Schwefeicyankaliumlﬁsung,
welche 0,0005852 Grm. des Salzes in einem Biirettengrad
enthielt. Der Gehalt an Schwefelcyankalium betrug also
0,02615 Grm., was 0,01270 Grm. Kali und 0,00861 Grm.
Schwefel entspricht.

Zur Controle der fiir vorstehende drei Schwefelverbin-
dungen gefundenen Werthe wurde ein Malscylinder der Lé-
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sung durch mehrmaliges Eindampfen mit Kénigswasser oxydirt
und mit Chlorbaryum versetzt. Der gefillte schwefelsaure
Baryt wog 1,1384 Grm., zeigle also 0.1570 Grm. Schwefel
an, wihrend die Versuche 3, 4 und 5 0,4558 Grm. fordern.

6) Kohlensaures Ammoniak. Es wurden 2 Mafscylinder
Losung mit Kalilauge in 2 Mafscylinder Salzséiurelosung de-
stillirt. Das Destillat erforderte noch 22,6 Biirettengrade
Ammoniaklosung.

1 Biirettengrad Salzsaurelosung enthielt 0,002505 Grm.
wasserfreie Siure; 1 Mafscylinder = 40,07 Biiretiengraden
Salzsdureldsung erforderte zur- Neutralisation 324 Biiretten-
grade Ammomakldsung |

Die in 1 Mal‘acyhnder Salzlosung enthaltene Menge 3/g~
kohlensauren Ammoniaks betrug demnach 0,04594 Grm., wo-
von 0,02568 Grm. Kohlensiure. . |

7) Salpeter. Die Fluss1gke1t , aus der das Ammoniak
abdestillirt war, lieferte mit Zink und Schwefelsiiure behan-
delt bei der abermaligen Destillation mit Kalilauge eine Am-
moniakmenge, dle 4,4 Bureuengraden obiger Ammoniaklésung
enisprach. |

Ein Mafscylinder Salzlosung enthielt folglich 0,02709
Grm. Salpeter, worin 0,01263 Grm. Kali.

8) Kohlensaures Kali. Manganchlorur verursachte in
einem Malscylinder Losung einen Niederschlag, der 0,1356
Grm. Kohlensiure lieferte. Dieselbe entspricht nach Abzug
der Kohlensiure des kohlensauren Ammoniaks 0,34593 Grm.
kohlensaurem Kali und 0,23595 Grm. Kali.

9) Aetzkali. Obiger Niederschlag .von Manganoxydul-
hydrat und kohlensaurem Manganoxydul gab 0,2958 Grm.
Manganoxyduloxyd , ‘welches 0,36485 Grm. Kali entspricht.
Hiervon waren nach 8) 0,23595 Grm. in kdblensaurem, folg-
lich 0,42890 Grm. in dtzendem Zustande vorhanden.
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Dividirt man lelztere Zahl durch das Atomgewicht des
Kal’s und die durch Versuch 2) gefundéne Schwefelmenge
0,08684 durch das Atomgewicht,deé Schwefels, so erhiilt man
die Zahlen 0,00273 und 0,00542, welche so genau dem Ver-
hiltnifs von 1 Atom Kalium zu 2 Atomen Schwefel entspre-
chen, dafs die urspriingliche Existenz der Verbindung KS,,
in welcher das Kalium alles Aeizkali’s mit dem durch Kupfer-
oxyd gefillten Schwefel vereinigt ist, keinem Zweifel unter-
liegt. Die Verbrennungsproducte zeigten daher keinen Aetz-
kaligehalt. Jene Verbin.dung KS; betrug auf einen Mafscy-
linder 0,21574 Grm.

Nach Vorstehendem kommen folgende Mengen der festen
Verbrennungsproducte auf einen Mafscylinder : |

. ' Grm. ‘ Grm.
Schwefelsaures Kali 0,65052, entsprechend 0,35211 Kali
Kohlensaures Kali 0,34593 » 0,23595
Zweifach-Schwefelkalium 0,21574 - 0,12890
Unterschwefligsaures Kali 0,08418 0,04177
Rhodankalium 0,02615 ” 0,01270
Salpeter -0,02709 0,01263
Kohle - 0,04126 | 0,73406.
Schwefel ~0,00691 | |
3/skohlensaures Ammoniak 0,04591 -

1,44369.

Em Malscylinder gab 1,4848 Grm. schwefelsaures Kali,
entsprechend 0,8037 Grm. Kali, also 0,0197 Grm. mehr als
in der vorstehenden Analyse, welche Abweichung bei der
grofsen Zahl der Versuche und von einander abhiingiger
Bestimmungen nicht auffallen kann.

Die Versuche fithren daher auf folgende Zusammen-
setzung der festen Verbrennungsproducte :
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Schwefelsaures Kali . . 45,08
Kohlensaures Kali . . . 23,96
Zweifach-Schwefelkaliun 14,94
Unterschwefligsaures Kali 5,83
, Rhodankalium . . . . 1,81
Salpeter . . . . . . 1,87
Kohle . . . . . . . 285
Schwefel . . . . . . 048

3/;kohlensaures Ammoniak 3,18
100,00.

B. Analyse der gasformigen Zersetsungsproducte.

Absorptionsanalyse.

Vol.  Drack Temp. v1° liu.b eli)rgzkn'

Anfingliches Volum 145,37 0,6972 21,7° 93,892

Nach Absorption von '
CO;s und HS 65,45 0,6328 21,7 38,193

Nach Absorption des O 65,45 0,6298 20,6 38,154

- Schwefelwasserstoffbestimmung.

22,1 Theilstriche des Absorptionsrohrs entsprechen 7,12 CC.
1 Biirettengrad Jodlosung enthielt 0,0008681 Grm. Jod. Der
durch die Kalikugel absorbirte Schwefelwasserstoff entsprach
37,5 Biireltengraden Jodlosung.

Hiernach enthiellen die angewandten 93,89 Theilstriche
Gas 6,740 Theilstriche Schwefelwasserstoff.

Verbrennungsanalyse des iibergefiillten Gases.

Vo  Drack Temp. ‘7 l'lu?eliw.-?;: '

Anfingliches Volum 144,04 0,2865 20,8° 38,352

Nach Zulassung vonLuft 282,53 0,4227 21,8 110,595

Nach der Explosion 271548 0,4163 21,7 106,243

Nach AbsorptionderCOs 260,14 0,4196 18,7 102,160
Die Zusammensetzung ist daher folgende :
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. Kohlenséure - 52,14

- Stickstoff 34,68
Schwefelwasserstoff 7,18
Kohlenoxyd 4,33
‘Wasserstoff 1,63 .
Sauerstoff - 0,04

"100,00.

Stellen wir die Analysen des Schlefspulvers und seiner
Zersetzungsproducte zusammen, so finden wir, dals 1 Grm.
Pulver so viel Kalium enthilt, als 0,6415 Grm. feste Ver-
brennungsproducte , und so viel Stickstoff , als 0,6415 Grm.
feste und 0,3551 Grm. gasférmige ZersetiungSproducle zu-
sammengenommen., Das Zersetzungsschema gestaltet sich

demnach wie folgt :

| Grm.
KO, SO, 0,2891
KO, CO, 0,1537

KSe -0,0959

' Grm. KO, SgOg 0,0374

. [|Rickstand 0,6415 { KCyS, 0,016

3 ‘(Salpeter. 0,7470) & | | KO, NO;,  0,0120
= |Schwefel 0,1245] = Kohle 0,0183
= C 0,005\ £ S 0,0031
g Kohle}H 00041 2 L2NH40,3CO, 00304
S Wa.mo 8’83%8 3 €0,0,2239 — 113,86
- e & N 0,0952 = - 7572

Cco D,Ol 1I8= 9,45
H 0,0003= 3,56
0 00001 = 0,09 -

218,35
Von den im unverbrannten Pulver vorhandenen Elementen
K = 0,2893; N = 0,1033; S = 0,1245; C = 0,0905;
| 0 =0,3873; H = 0,0048
hﬁlien sich, demnach in den Verbrennungsproducten gefunden
K = 0,2803; N = 0,4033; S = 0,1335; C = 0,0976;
0 = 0,3'698 ; H = 0,0032.

" \Gase 0,3551 JHS 0,0238 = 15, 67
0,9966 1
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Man sieht, dafs die Differenz zwischen den sich contro-
lirenden Werthen nicht unerheblich ist. Erwiigt man indes-
sen, dafs bei der Bereitung der Verbrennungsproducte ein
Yerlust an Pulverrauch und somit an kohlensaurem Ammoniak
unvermeidlich ist, dafs kleine Irrthiimer in der Bestimmung
des Slickstoffgehalts der Gase auf die ganze Rechnung schon
von erheblichem Einflufs sein miissen, und dafs es nicht mog-
lich ist, eine Gasprobe von der gesammlen, bei der Bildung
der festen Verbrennungsproducte erzeugten Gasmasse anzu-
wenden, so- wird man diese Differenz nicht befremdend finden
konnen. |

Zur Nachweisung der Harnséure ;' |
von Hugo Schiff.

Die einzige Reaction, deren man sich friiher zur Nach-
weisung der Harnsiiure bediente, war das Eindampfen. des
Riickstands harnsiurehalliger Losungen mit Salpeterstiure
und Ammoniak, wo alsdann ein rother, auf Zusatz eines
fixen Alkali’s violelt -werdender Riickstand bleibt. Diese s. g.
Murexidreaction kann indessen jetzt nicht mehr als charac-
teristisch fir die Harnsiéiure gelten, da, wie Scherer
(Wiirzburger Verhandlungen VII, 262) gezeigt hat, auch
noch andere im Thierkdorper vorkommende Sioffe, so das
Tyrosin, Globulin und Xanthoglobulin (ein neuer, von
Scherer in der Leber aufgefundener Stoff) durch diese
Reaction erkannt werden konnen. Auch habe ich bereits
friher (diese Annalen CIV, 332) mitgetheill, dals das Cho-
lestearin auf gleiche Weise behandelt ebenfalls einen rothen
Riickstand hinterliifst, und endlich ist es schon seil lingerer
Zeit bekannt, dafs auch Eiweifskorper diese Reaction veran-
lassen konnen. — Unter diesen Umslinden mufs es von
Annal. d. Chem. u. Pharm. CIX Bd. 1. Heft. 7]
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Wichtigkeit sein, die Harnséure auf eine leichte Weise von
anderen Stoffen unterscheiden zu konnen.

Es ist bekannt, dals die Harasiure die alkalische Kapfer-
tartratlosung beim Kochen zu reduciren vermag, und in dieser
Beziehung kann ich hier noch mittheilen, dafs die Menge
zu Oxydul reducirten Kupferoxyds keineswegs der Menge
der angewandten Harnsiure proportional ist.  Versuche,
welche ich in der Absicht anstellte, die alkalische Kupfer-
tartratlisung zur quantitativen Best_imm/ung.der Harnséure zu
gebrauchen, zeigten, dafs ein Theil des Oxyds im Anfang zu
Oxydul reducirt wird, und dafs dann die Reaction selbst bei
weiterem Kochen mit tiberschiissiger Harnséiure nicht fort-
schreitet. |

Die Harnstiure wirkt aber guch auf andere Metallsalze
in alkalischer Lisung reducirend, und diels ganz besonders
bei Silbersalzen. Frisch . gefilltes Silbercarbonat (eine mit
einem Ueberschufs von reinem Natriumcarbonat versetzte
Losung von Silbernitrat) wird, in entsprechender Menge an-
gewandt, schon durch sehr geringe Mengen von Harnsiure
grau gefirbt. Grofsere Harnsiduremengen, etwa 0,005 Grm.
auf 40-bis 15 CC. einer dilnnen Suspension von Silbercar-
bonat, bringen sogleich schwarze Firbung durch Reduction des
Silbers hervor. Ein Tropfen einer warm bereiteten wiisseri-
gen Harnsiurelosung giebt mit etwa 1 CC. der Suspension
fast sogleich graue Firbung. Da nun eine solche Harnsiure-
10sung etwa %/;900 Siiure enthiilt und ein Tropfen meiner
Burette etwa /g5 CC. ist, so ist die zur Reaction ange-
wandte Harnsiiuremenge = /500 Grm.

Liifst man diese Harnsiiurelosung aber auf gewdhnliche
Temperatur abkiiblen und den Ueberschufs auskrystallisiren,
so dals sie jetzt noch etwa /1400 und in einem Tropfen
elwa /ggp000 Grm. SHure enthiilt, so kann die Reaction
auf die weiter unten anzugebende Verfahrungsweise immer
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noch zum Vorschein gebracht werden. Es ist indessen zu
beachten, dals Salzsiure- und Phosphorsiiureverbindungen die
Reaction beeintriichligen, da das Chlorid und Phosphat des
Silbers, welches sich in diesen Fiillen bildet, bei weitem
nicht so leicht reducirbar ist, als das Carbonat. Will man
daher eine thierische Fliissigkeit, welche wohl stets Salze
dieser Siuren enthilt, mittelst dieser Reaction auf Harnsiiure
priifen, so setzt man einen kleinen Ueberschufs von Silber-
nitrat zu, filtrirt geschwind ab, und versetzt das Filtrat mit
einigen Tropfen Sodalésung, wo dann das Carbonat sogleich
reducirt wird. Man mufs darauf achten, nicht zuviel Carbonat aus-
zufillen, da hierdurch sonst die gra‘uc Farbe des bereits reducirten
Salzes verdeckt wird. Den héchsten Grad der Empfindlichkeit
zeigt die Reaclion indessen, wenn man auf folgende Weise
verfishrt. Man fillt nimlich die Harnsiiure aus ibrer Loésung,
welche nothigenfalls vorher eingedampft worden, durch eine
stirkere Siure aus. Bei der geringen Loslichkeit der Harn-
siure wird man selbst aus Losungen von sehr kleinem Ge-
halt noch einige Krystalle erhalten kénnen, und die geringste
kaum sichtbare Spur reicht zur Reaction aus. Man st dieselbe
nimlich in einem Tropfen einer reinen Potasche- oder Sodalésung
und tupft diese Losung mittelst eines Glasstabes auf ein weifses
Filtrirpapier, auf welchem man vorher einen Tropfen Silbernitrat-
l6sung sich hat ausbreiten lassen. Enthiilt die Fliissighkeit /5000
Harnsiiure (Gehalt des Harns), so erhilt man auf diese Weise
noch einen dunkelbraunen Fleck ; aber eine kalte wiisserige
Losung reiner Harnsiure giebt auch noch einen gelben Fleck,
und ich konnte einen solchen noch mit einem Trop\fen einer
Losung erhalten, welche /30000 Harnséiure enthielt; ein sol-
cher Tropfen entspricht aber !/sg9000 Grm. Harnséiure. Es
ist wohl zu bemerken, dafs der Fleck sogleich und ohne Er-
warmung entsteht; nur bei den #uflserst verdiinnten Losungen
kann es einige Secunden anstehen, bis man die Umrisse

3
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des blafsgelben Flecks genau erkennt. Die Reaction ist mit
Harnsiiure verschiedenen Ursprungs sehr hiiufig und bei den
verschiedensten Concentrationsgraden wiederholt worden und
gab immer iibereinstimmende Resultate. Alkalische Lisungen
von Gallenbestandtheilen, Albuminaten, Hippursdure, Harn-
stoff, Benzoésiiure, Leucin und Oxalséure bringen die mo-
mentane Reduction nicht hervor. Auch Ameisensiure wirkt
in sehr verdiinnten alkalischen Losungen nicht oder nur sehr
langsam reducirend. — Von einer grofsen Anzahl von Sub-
stanzen, - deren Verhalten tn der Kalte untersucht wurde,
fand ich nur-zwei, welche selbst noch bei starker Verdiin-
nung -in alkalischer Losung das Silberpapier bréiunen, und nur
bei der eineri beruht diefs auf einer Reduction. Diese Ver-
bindung ist die Gerbsdure.. Wenn man nun schon bei Unter-
suchung ' thierischer Fliissigkeiten auf Harnséure nicht auf
Gerbsiure Riicksicht zu nehmen braucht, so kann diefs doch
in einzelnen Fillen vorkommen. Es geniigt dann eine zweite
Priifung, indem man ein mit Eisenchlorid getriinktes Papier
betupft; es entsteht in diesem Falle mit Gerbsiéure, nicht
aber mit Harnséure ein schwarzer Fleck. Die zweite Sub-
stanz, auf welche man schon eher Riicksicht zu nehmen hat,
ist der Schwefelwasserstoff, welcher hier durch Erzeugung
von Schwefelsilber wirkl. Wo man denselben vermuthet ist
es indessen leicht, ihn vor Zusatz der Silberlgsung durch
Aufkochen zu entfernen. Bedient man sich des durch Siéuren
gefillten Krystallpulvers zur Reaction, so hat man auf Schwe-
felwasserstoff gar micht weiter zu achten.

Wie bereits erwiihnt ist es fiir die Reaction characleri-
stisch, dafls sie schon inder Kiilte eintritt. In der Wirme
wirken eine grofsere Anzahl organischer Verbindungen so-
gleich reducirend auf die Silbersalze, und besonders leicht
wird das Silbercarbonat durch eine Losung von Trauben-
zucker in Soda reducirt. Schon seit vielen Jahren stellle
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ich. mir reines. Silber zum Auflosen dadurch dar, dafs ich es
wo moglich als Carbonat filllte und durch eine alkalische
Luckerlosung reducirte. Man hat frither. das; Chlorid hierfir
in Yorschlag gebracht; das Carbonatl ist indessen bei weitem
leichter und vollstindiger reducirbar und es mochte diese
Methode daher empfehlenswerth sein. Eine alkalische Sus-
pension von frisch gefilltem Silbercarbonat. wird bei etwa
66 bis 70° noch durch die geringsten Mengen Traubenzucker
reducirt. - Man sieht indessen leicht ein, dals dieses Ver-
hallen nicht als Reaction auf Zucker dienen kann; hochstens
kann dieses Verhalten als verificirende Reaction benutzt
werden. | o

Tyrosin, Hypoxanthin, Guanin und Xanthoglobulin stan-
den mir nicht zu Gebote, und ich mdchte schliefslich andere
Chemiker ersuchen, deren Verhalten gegen Silbersolution in
alkalischer Ldsung zu priifen.

Bern, Anfangs October 1858.

Nachtra g

In dem mir erst jeizt zu Gesicht kommenden dritien
Heft des zweiten Bandes der ‘dritten Reihe. von Henle und
Pfeuffer’s Zeitschrift fiir rationelle Medicin befindet sich eine.
Abhandlung von Babo und Meifsner iiber -die Reduction
der ‘alkalischen Kupfertartratlosung durch die Harnsiiure, in
welcher die genannten Forscher ebenfalls zu dem Resultate
gelangen, dafs man beim Kochen einer mehr als etwa 2 pM.
enthaltenden Harnsiiurelosung unter Zusatz der Kupferlosung,
nicht immer gleiche Mengen der letzieren zur Reduction be-
dirfe. Die oben von mir erwiihnten Versuche waren mit
einer 5 pM. haltenden Harnséurelosung angestellt. Bei elwa
20 Titrirungen, welche nach einander auf die Weise vor-
genommen wurden, dafs ich die Kupferlosung in die fast
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kochende Harnsiiureldsung tropfenweise einfallen liefs, erhielt
ich die verschiedensten Resultate. .

Babo und Meilsner geben an, dafs man @bereinstim-
mende Resultate erhalie, wenn man die sehr verdiinnte,
etwa 1 pM. enthaltende Sdurelésung tropfenweise in die
kochende Kupferlosung eintrage. Eine Ausscheidung von
Kupferoxydul finde dann ofters nicht statt, weil es durch
andere organische Stoffe des Harns, besonders Kreatin und
Krealinin, in Lésung erbalten werde. — Man hat in der
That ofters Gelegenheit, eine Entfirbung der Kupferlosung
beim Kochen mit Urin wahrzunehmen, ohne dafs Ausschei-
'dung von Kupferoxydul erfolgt. — In solchen Fillen bestim-
men Babo und Meifsner die in einer bestimmien Menge
Kupferliisung” unzerselzt gebliebene Quantitiit Kupferoxyd aus
der Menge Jod, welche dieses Kupferoxyd unter Bildung von
Kupferjodiir und Kaliumsulfat aus Jodkalium frei macht
(SCU,O; + 2 KJ = SK;30, + CugJ + J). Die Jodmenge
ergiebt sich aus dem Volum einer titrirten Zinnchloriirlésung,
welches sich mit dem Jod in Zinnjodid und Zinnchlorid um-
setzt (2 SnCl 4 2 J = SnCly 4 Snly).

Babo und Meifsner finden aufser der Harnsiure auch
noch andere auf die Kupferlﬁsung' reducirend wirkende Sub-
stanzen im normalen Harn, und dieselben scheinen sogar nicht
einmal in so geringer Menge vorhanden zu sein, wie diels
von diesen Forschern angenommen wird. Wenigstens schei-
nen die Resultate zweier Versuche, welche auf Harnsiiure
berechnet 1,5 und 3 pM. Harnséiure im Harn ergaben, unge-
wohnlich hoch. Schweig (Unters. iiber periodische Vor-
glinge im menschlichen Organismus, Carlsruhe 1843) hat
eine sebr grofse Anzahl von Harnsiiurebestimmungen durch
Ausfillen mit Schwefelsiure gemacht und findet nur in ein-
zelnen seltenen Fiillen 1 pM. Das Mitlel dieser zahlreichen
Bestimmungen betrigt etwa 0,5 pM. .
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" Eine forderliche und dabei genaue Methode zur volume-
irischen Bestimmung der Harnsiiure wiirle fir die chemische
Physiologie gewils von grofsem Interesse sein, und es wiire
daher zu wiinschen, dafs die genannten Forscher bei Fort-
setzung ihrer Versuche auch eine Reihe vergleichender Ana-
lysen vorndihmen. Wie Heintz (Miiller’s Archiv 1846,
S. 383) gezeigt hat, ist die Methode der Harnsiiurebestimmung
durch Ausfillen mittelst einer stirkeren Siiure lange nicht so
ungenau, als man bisweilen angegeben findet; nach Heintz
compensirt der mit der Harnsiiure niederfallende Farbstoff
nahezu den durch die Loslichkeit der Harnséure bedingten

Fehler.
Bern, November 1858.

Vermischte .Notizen;
von Dr. Anton Geuther.

1. Ueber wasserfreie Schwefelséure.

Wasserfreie Schwefelsiure wird durch trockenes Schwe-
felwasserstoffgas sogleich zerlegt, es bildet sich Wasser und
scheidet sich Schwefel ab, der in der iiberschiissigen Séure
sich mit blauer Farbe auflost und damit schweflige Siure
bildet.

Wasserfreie Schwefelsidure wirkt auf wasserfreien Schwe-
felkohlenstoff nicht ein, sie vermischt sich aber damit zu einer
homogenen, an der Luft rauchenden Fliissigkeit, welche,
wenn etwa gleiche Theile angewandt worden sind, beim
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Erkalten. zu einer verfilzten Krystallmasse erstarrt. Die Kry-
stalle rauchen an der Luft und zerfliefsen, wobei der Schwe-
felkohlenstoff wieder zum Vof_schein kommt. . Der Schwefel-
kohlenstoff scheint nur-als einfaches Losungsmiltel zu wirken.
Vielleicht kann von dieser Eigenschaft des letzteren Gebrauch
gemacht werden bei der Einwirkung von wasserfreier Schwe-
felsiiure auf in Schwefelkohlenstofl' 10sliche Substanzen. -

L4

2. Ueber Oxamid.

Schliefst man Oxamid mit absolutem Alkohol in ein Rohr
ein und wendet man auf 4 Aeq. Oxamid etwas mehr als
1 Aeq. ‘Alkohol an, erhitzt dann wihrend mehrerer Tage
auf 210 bis 2200 im Oelbad, so bemerkt man, dafs das an-
gewandte feinpulverige Oxamid sich allmilig in grofsere Kry-
stalle verwandelt. Wird die Rohre zuweilen, wenn das
Oelbad bis auf 100° abgekiiblt ist, herausgenommen, so sieht
man beim Erkallen sich im freien Raum grofse blilterige
Krystalle bilden. Als das gesammte Oxamid in eine grobere
Krystallmasse verwandelt war, wurde das Rohr gedffnet. Es
eniwich eine ziemliche Menge freies Ammoniakgas und war
der eigenthiimliche Geruch zu bemerken, welchen der Ozal-
ather bei Gegenwart des ersteren zeigt. Der in der Rohre
befindliche Alkohol, obgleich er beim Vermischen mit Wasser
keine Abscheidung von Oxalither als Oel gab, - zeigte doch
eine ziemliche Concentration, indem er damit schwere 6l-
@hnliche Streifen bildete. In ihm konnte mit Chlorcalcium-
losung keine Spur Oxalséiure nachgewiesen werden. Denkt
man daran, dals der Oxalither in geringer Menge im Wasser
elwas l0slich ist, so unierliegt es keinem Zweifel, dafls das.
Oxamid mit dem Alkohol bei dieser Temperatur Ammoniakgas
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und Oxaliither gebildet hat nach der Gleichung : C30NH?
-+ C4HS0* = NH3 4 C4H®0, C20%. Dcs in der Rohre be-
findliche unverinderte Oxamid zeigle deutliche solide Kry-
slalle, welche-unter dem Mikroscop sich als dem dimetrischen
System angehirig zeigten : rectangulire Séiulen mit octaé-
drischer Zuschiirfung, querer Streifung und octaédrischem Bliit-
lerdurchgang. Dasselbe mit Alkohol ausgekocht gab nach
dem Verdampfen nur sehr wenig zu concentrischen Gruppen

vereinigte . Nadeln als Riickstand; es war also kein Oxa-

methylan gébildet worden. Bei der Behandlung mit ko-
chendem Wasser zeigte sich, dafs das Oxamid darin in nicht
ganz unbetrichilicher Menge loslich ist.. Die Losung gab mit
Chlorcalcium keine Reaction auf Oxalséiure, wohl aber er-
hielt sie durch diesen Zusatz die Fihigkeit, mehr Oxamid auf-
zulosen und es beim allmiligen Erkalten in langen verfilzten
Nadeln rein abzuscheiden. Auch die Losung von neutralem
oxalsaurem Kali besafs diese Fahigkeit; vielleicht kommt sie
noch anderen gegen das Oxamid indifferenten Salzlésungen zu.

3. Ueber die Einwirkung von Kohlenoxydgas auf
Natriumalkoholat.

Leitet man wohl getrocknetes Kohlenoxydgas (aus Oxal-
siure bereilet) ‘in einem miifsigen Strome iiber in einem
Kolbchen befindliches Natriumalkoholat , so tritt, wenn letz-
teres im kochenden Wasser sich befindet, zuerst eine Ver-
dampfung des iiberschiissigen Alkohols ein und die geschmol-
zene Verbindung von Aether und Natron = (C4H4, HO)NaO
beginnt allmiilig sich in eine feste weifse Masse zu- verwan-
deln. Ist alles im Kglbchen fest geworden, so kann' die Ein-
wirkung als beendet angesehen werden,




(£ S Geulher, uber die Einwirkung

Da der Versuch angestellt wurde, zu sehen, ob auf diese
Weise nicht die Bildung von Propionsiure geliinge [(C4H¢,
HO)NaO -} C30? = NaO, C°H50%], so wurde die trockene
Masse im Kolbchen. mit verdiinnter Schwefelsiiure bis - zur
stark sauren Reaclion iibergossen, wobei ein geringes Auf--
brausen von etwas Kohlensiiure entstarid, und destillirt. . Ein
Theil des sauren Destillals mit kohlensaurem Baryt gesiittigt
gab beim Abdampfen ein grofs krystallisirendes Barytsalz,
vom dem die Barytbeshmmung zeigte, dals. es reiner ames-
sensaurer Baryt war, '

- 0,4305 Grm. des bei 130° getrockneten , kein Krystall-
wasser enthaltenden SalzZes gaben nach dem Gliihen 0,3720
Grm. kohlensauren Baryt, welcher mit Schwefelstiure be-
handelt 0,4405 Grm. schwefelsauren Baryt ergab, was 67,2
pC. Baryt entspricht. Ameisensaurer Baryt verlangt 67,3 pC.

Eim anderer Theil des erhaltenen sauren Destillats mit
kohlensaurem Bleioxyd gekocht gab nach dem Filtriren das
fiir die Ameisensiiure characteristische schwerldsliche Bleisalz.

Da bei der Einwirkung von Kohlenoxydgas auf die Ver-
bindung (C*H%, HO)NaO also nur Ameisens#ure, keine Pro-
pionsiiure entsteht, so muflste an eine Zerlegung besagter
Verbindung in Leuchtgas und Natronhydrat gedacht werden,
welch letzteres zur Bildung der Ameisenséiure Veranlassung
gab.— Der Versuch warde wiederholt und das iiberschiissige
Kohlenoxyd, welchem das Leuchtgas beigemischt sein mulste,
gesammelt. Nach dreiwochentlichem Stehen iiber Wasser
wurde es mit Chlorgas behandelt, wobei immer durch letz-
teres eine deutliche Volumverminderung der angewandten
Gasmenge eintrat. — Ein dritter Versuch wurde in der Art
ausgefiihrt, dafs das entweichende Gasgemenge zur Absorp-
tion des Alkohols zuerst durch viel Wasser geleitet, sodann
getrocknet durch einen mit Antimonchlorid gefillten Kugel-
apparat streichen gelassen wurde. Letzleres wurde nach
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lingerer Dauer des Versuchs allxhﬁlig mit concentrirter Salz-
sdure und hiersuf mit Wasser vermischt. Eine dlige Ab-
scheidung von Elaylchloriir konnte nicht bemerkt werden,
wohl aber ein deutlicher Geruch nach Anderthalb - Chlor-
kohlenstoff, in welchen das Elaylchloriir durch iiberschiis-
siges Chlor iibergeht.

Die geringe Menge Leuchigas in dem grofsen Ueber-
schufs von Kohlenoxyd diirfte direct nachzuweisen mit gro-
fsen Schwierigkeiten verbunden sein. Um letzteres davon
zu trennen kann man sich nicht einer Ldsung von Kupfer-
chloriir in Salzsiiure be‘die'nen, da nach Berthelot’s Ver-
suchen Leuchtgas mit Salzsiiure Chloriithyl bildet.

Das Natriumalkoholat wird also durch das sonst so in-
differente Kohlenoxydgas bei 100° in ameisensaures Natron
und Leuchtgas verwandelt.

Da auf diese Weise keine Propionsiiure erhalten werden
konnte, mufste daran gedacht werden, dafs in derselben eine
nahere Vereinigung des Leuchtgases mit dem Kohlenoxyd
zuvdrderst vorhanden sei und dafs diese Vereinigung das am
meisten characteristische Glied in ibr ausmachen miisse ; dafls
demnach die rationelle Formel der Propionsiiure nicht, wie

ich friiher *) angab : ,CLHJ" gg C20? zu schreiben sei, wo-

nach eigentlich der Versuch das gewiinschte Resultat hiitte

-~ (C4H*, C*0%)HO
’ HO

geben miissen, sondern und demgemiifs die

allgemeine Formel fir die Reihe der felten S#uren :
C"H", C20*)HO |
(C°H, Bo.

Die Formel (C*H4, C%0%) Rommt aber als rationelle dem
Aldehyd der Acrylsiure, dem Acrolein, zu, welfshalb ich

*) Diese Annalen CV, 328.
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Versuche mit demselben zur Darstellung der Propionsiure
unternommen habe, welche ich bald mittheilen werde. —
Dieser Zusammenhang des Acroleins mit der Propionsiiure
wird einmal durch die Bildung derselben bei der Gihrung
des Glycerins angedeutet, dann aber auch durch felgende
Betrachtung wahrscheinlich. Nimmt man als rationelle Formel
fir den Aether (C*‘H*, HO) an, als die fir den Alkohol
(C4H4, HO)HO, so bewirkt das in einem andern Verdichtungs-
zustande befindliche Wasser (aufserhalb der Klammer) eine
Siedepunktserhobung von 78° — 34° (Kopp) = 44° Das
macht fir 2 Atome solchen Wassers eine Siedepunktserhshung
von 88 Also berechnet sich der Siedepunkt der Propion-

(C4H¢, C*0%)HO

siiure HO gleich dem Siedepunkt des Acroleins

Acrolein | .
-4 889%; d. h. gleich 52° 4 88%° = 140°% Und das ist genau
derselbe, den die reine Siure besitzt, .

4. Ueber das Verhalinifs des Aldehyds zum Glycol.

In einer fritheren Mittheilung *) habe ich vérmuthungsweise
ausgesprochen, dals der Glycolalko\ml vielleicht als eine Yer-
bindung des Aldehyds mit 2 Atomen Wasser anzusehen sey,
habe diese Meinung indefs spiter **) defshalb als nicht zu-
treffend bezeichnen milssen, weil der Aldehyd mit 2 Atomen
wasserfreier Essigsiure (= C*H®0%) verbunden wohl eine
dem essigsauren Glycolither ¢somere, nicht aber damit iden-
tische Verbindung liefert.

Wurtz **) hat nun durch Einwirkung von trocknem

*) Diese Annalen CV, 321.
**) Diese Annalen CVI, 249,
#8%) Diese Annalen CVIII, 86 (Compt. rend. XLVII, 346).
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Chlorzink auf Glycol nicht den Glycoliither, sondern Aldehyd,
sowie durch Einwirkung desselben Reagens auf Propyl-
glycol den Propylaldehyd erhalten. Er meint, hieraus folge,
dafs wenn man die eigentlichen (s. g. einfachen) Aether als
Alkohole minus Wasser betrachten wolle, die Aldehyde die
Aether der Glycole seien. Ich kann die Richtigkeit dieser
Folgerung nicht anerkennen, denn mit demselben Rechte
miifste behauptet werden, das Acrolein sei der Aether des
Glycerins. - Die Sache liifst sich ganz einfach und schdn zu-
sammenhéngend darlegen; freilich darf die durch nichis ge-
rechtfertigte Yoraussetzung gemacht werden, dals die Wasser-
entziehung durch das Chlorzink gleichgiiltig fiir den iibrig
bleibenden Rest s¢i. Dafs die Einwirkung nicht so einfach
und von so zarter Natur ist, zeigt das gleichzeilige Auftreten
anderer Producle. Die ralionelle Formel, welche dem ge-
wobnlichen Alkohol zukommt, ist (C4HS, HO)HO die wahr-

scheinlich rationelle des Glycols (C4H3, H’O’)HO, die wahr-

. HO
scheinlich rationelle des Glycerins (C°H3, H*0%)HO. Was-

HO
sereniziehende Mlttel nun geben mit dem ' Alkohol Aelher,

mit dem Glycerin Acrolein. Da dem Aether des Glycerins,
als dem eines dreibasischen Alkohols aber die empirische
Formel C®H®0® zukommen miilste, so zeigt die Bildung von
Acrolein, dafs die geschehene Wassereniziehung fiir den
Rest nicht gleichgiiltig ist.

Erwiigt man, dafs die festesten Kohlenwasserstoffe in
Verbindungen vorziiglich 'diejenigen zu sein scheinen, welche
aus gleichen Atomen Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen,
dafs aber, wenn bei glelcher Wasserstoffmenge der Kohlen-
stoff tiberwiegt, diese Fesligkeit des Zusammenhangs vermin-
dert zu werden scheint, und dann so zu sagen ein Bestreben
des iiberwiegenden Kohlenstoffs vorhanden ist, eine fester
zusawmenhallende Gruppirung zu bewerkstelligen, so wird




8 Geuther, iber das Verhaltmys

man darin den Schliissel fiir die betreffenden Umlagerungen
besitzen. Es kann diesem (so zu sagenden) Verlangen des
Kohlenstoffs nach Umlagerung z. B. auf die Weise abge-
holfen werden, dafs 4 Atome desselben sich mit 2 Atomen
vorhandenen Wassers zu C2H? und C20% vereinigen. Und
ein solcher Vorgang findet statt bei der Bfldung des Acro-
leins sowohl aus dem Glycerin, als des gewdhnlichen Alde-
hyds aus dem Glycol. Fir das Leuchtgas im Alkohol und
Aether exislirt eben die Nothwendigkeit einer solchen Um-
lagerung nicht.

Die folgendén_ Formeln werden diesen Zusammenhang
zwischen den drei Alkoholen auf einfache Weise zu veran-

schaulichen im Stande. sein : '
gew. Alkohol Glycol Glycerin .
| 4 2 203 BO 6H2 808 HO
(C'HY, HOJHO  (C'ES, HS0%)pg  (C°HS, BP0 )gg
(C4H¢, HO) (CEH¢, C20%) (C*H¢, C%0%)
Aether _ Aldehyd Acrolein ‘

Einf. Wasserentziehung. Wa;;erentzi;hung mit Umlagerung der Reste.

Die abgeschiedenen Wassermengen verhalten sich wie
1:2:4 |

Schliefslich sei es mir noch erlaubt, was die Zuriick-
forderung der ersten Darstellung von der Verbindung (C*H,
C*€1®) von Wurtz*) betrifft, zu bemerken, dafs ich ohne
Kenntnifs seiner Versuche dasselbe bereits dargestellt und
untersucht hatte, als mir am 1. Jan. 1858 das Blatt der , Revue
pour Ulnstruction publique in die Hiinde kam, welches die
Arbeit Friedel’s iber die Einwirkung von Phosphorsuper-'
chlorid auf die Acetone enthielt **). Am Schlusse derselben
steht die Bemerkung, dafs Wurtz durch die Einwirkung

*) Diese Annalen CVIll, 223 (Compt. rend. XLVII, 418).
**) Vgl diese Annalen CVIll, 124. | D. R.
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von Phosphorsuperchlorid auf wasserfreies Aldehyd einen bei
580 siedenden Korper C*H4CI* “erhalten habe. Ich habe bei
der Veroffentlichung mehrerer Versuche iiber die Natur des
Aldehyds und des Elaylchloriirs *), worunter die Darstel-
lung und Beschreibung jener Verbindung sich befindet, defs-
halb jener Notiz in Friedel’s Abhandlung nicht erwiihnt,
weil sie von keinerlei Einfluls auf meine abgeschiossenen Ver-
suche gewesen war.
Gottingen, den 17. November {858,

Ueber einige Borverbindungen;
von C. A. Moartius.

D

1. Cyan-Borchlorid. — Durch die Herren Deville und
W ohler aufgefordert und von ihnen mit Material versehen,
habe ich untersueht, ob sich die Eigenschafl des gasformigen
Cyanchlorids, sich mit andern Chloriden verbinden zu konnen,
auch auf das Borchlorid erstreckt. Diels ist, wie ich ge-
funden habe, in der That der Fall. Leitet man zu kalt ge-
haltenem liquidem Chlorbor getrocknetes Chlorcyangas, so
wird dieses unter starker Wiirmeentwicklung absorbirt und
das Chlorbor in eine weifse, lockere, krystallinische Sub-
stanz verwandelt. Bleibt hierbei noch viel Chlorbor unge-
siitligt, so scheidet sich die Verbindung allmilig in kleinen
farblosen Prismen aus. Sie riecht nach Chlorcyan, raucht
schwach in feuchter Luft, und wird durch Wasser unter hef-
tiger Erhitzung in Chlorcyangas, Borsiure und Chlorwasser-
stoffsiure verwandelt. Aehnlich verhilt sie sich zu absolutem

*) Diese Annalen CV, 321.
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Alkobol. Erst in ziemlich hoher Temperatur ist sie subli-
mirbar, aber siels unter theilweiser Zersetzung und Zuriick-
lassung einer weilsen Substanz.

Zor Ausmittelung der Zusammensetzung bestimmte ich
zoerst den gesammien Chlorgehalt dadurch, dafs ich die Sub-
stanz in einer Robhre dampfformig @ber glihenden Kalk leitete
wnd das Chlor dann als Cbhlorsilber fillte :

0,5736 Grm. Substanz gaben 1,8505. Grm. Chlorsilber,
entsprechend 79,7 pC. Chlor.

Das an Bor gebundene Chlor wurde dadurch bestimmt,
dafs ich die Substanz mit Wasser zersetzte, das Chlorcyan
abdunsien liefs und dann das Chlor der gebildeten Chlor-
wassersioflsdure mit Silber ausfillte :

06850 Grm. Substanz gaben 1,7032 Chlorsilber, ent-
sprechend 61,3 pC. Chlor.

Hieraus ergiebt sich fiir diese Verbindung die Formel

BCI* -} C*NCL.

berechnet gefunden
1 Bor 0,1
3 Chlor 59,4 61,3 |
i{ Cyan 14,5 79,7.
1 Chlor 198 - 18,3

2. Borchlorid - Ammoniak. — Diese Verbindung ist be-
reits von Berzelius dargestellt und als ein weilses Pulver
beschrichen worden, mit der Angabe, dals sich bei ihrer Bil-
dung 1 Vol. Chlorborgas mit 11/3 Vol. Ammoniakgas ver-
einige. Ich stellte sie durch Zuleiten von trockenem Ammo-
niakgas zu gut abgekiibltem liquidem Chlorbor ‘dar. Die
Vereinigung geht unter sehr heftiger Wirmeentwickelung vor
sich. Vollkommen mit Ammoniak gesiitligl ist die Verbin-
dung ein weilses, fein krystallinisches Pulver, welches an
der Luft nicht raucht, sich aber mit Wasser unter Erhilzung
in Chlorammonium, Borsiure und Chlorwassersloffsiure zer-



\

Martius, iiber einige Borverbindungen. 81

setzt. Beim Erhitzen fiir sich sublimirt sie sich unveriindert,
wird sie aber mit Ammoniakgas dampfformig durch ein
glihendes Rohr getrieben, so wird sie in weilses, beim Er-
hitzen an der Luft schon leuchtendes Stickstoffbor ver-
wandelt. |

1,0420 Grm. der Verbindung gaben 3,1335 Chlorsilber

0,8646 Grm. ” g 2,6032 "
oder 74,33 und 74,49 pC. Chlor.

0,8990 Grm. gaben 2,086 Platinsalmiak, entsprechend
17,77 pC. Ammoniak. Diels giebt fir diese Verbindung die
Formel 2 BCI® 4 3 NHS

" berechnet gefunden
2 Bor 7,69 .
6 Chlor 74,47 74,41
3 Ammoniak - 17,79 17,77

3. Borchlorid-Cyanwassersioff. — Als ich zu abgekiihl-
tem Chlorbor den Dampf von wasserfreier Blausiiure leitete,
bildete sich eine den vorausgehenden ihnliche feste Verbin-
dung, welche sich aber bei gewdhnlicher Temperatur in eine
braune liquide Masse zu zersetzen anfing, die ich nicht néher
untersucht habe.

4. Borplatin. — Schon Descotils *) hailte gefunden, .
dafs Platin in Berithrung mit Borsiiure und Kohle im Geblise-
feuer zerschmolzen werden konne, weil sich Borplatin bilde,
das bei der Auflésung Borsiure liefert. Neulich wurde
diese grofse Affinitdt zwischen beiden Kérpern und die Leicht-
schmelzbarkeit des Borplatins durch ‘- die Beobachtung von
Deville und Wohler bestiitigt, dafs Bor, in jeder seiner
Modificationen, vor dem Lothrohr auf Platinblech erhitzt, dieses '
sogleich unter Bildung von leichtschmelzbarem, silberweifsem
Borplatin durchléchere **). Auch erhielten sie das Borplalin

-
*) Annales de Chim. LXVII, 88.
*%) Abhandlung d. k. Gesellschaft der Wissensch. zu Goutingen VII, 291

Anoal. d. Chemie u. Pharm. CIX. Bd. 1. Heft. (53
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in einzelnen geschmolzenen Kugeln, als sie ein Gemenge
von Platinschwamm und amorphem Bor unter einer Decke
von Borax zusammenschmolzen. Die so erhaltenen kleinen
Kugeln schmolzen sie mit nochmaligem Zusatz ven Bor und
Borax in einem Kohlentiegel in stirkerem Coaksfeuer zu einer
einzigen Masse zusammen. Sie war wohlgeflossen, hatte die
Farbe des Plalins und zeigte in einer Vertiefung deullich trep-
penformige Wiirfelkrystallisation. [Ihr specifisches Gewicht war
17,32. Sie zersprang durch einen- einzigen Schlag und zeigte
einen blitterig-krystallinischen Bruch.

- Ein Stiick von diesem Borplatin habe ich der Analyse
unterworfen. Es war so sprode, dafs es sich leicht zu feinem
Pulver reiben liefs. 3,0855 Grm. wurden in Konigswasser
aufgelost, was sehr langsam geschah. Aus der Losung schied
sich eine Menge Borsiure aus. Sie wurde zur Verjagung
der iiberschiissigen Siéure eingedampft, mit einer concentrirten
Losung von Chlorkalium versetzt, wieder eingedampft und
das Kaliumplatinchlorid mit Weingeist gewaschen.

Es wog 7,0188 Grm., was 91,8 pC. Platin in diesem
Borplatin und nahe der Formel Pi?B ,\entspricht, nach der
dasselbe aus 90 Platin und 10 Bor bestehen -miifste.

» Ueber das Phosphorchrom;

von Demselben.

Die folgende Untersuchung wurde in der Hoffnung vor-
genommen, das Phosphorchrom, das man bis jetzt nur als
zusammengesinterte Masse oder als schwarzes Pulver kennt,
in einer #hnlichen krystallisirten Form zu erhalten, wie das
von Wohler dargestellle und von Wright analysirle, so
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prachtvoll krystallisirte Phosphorwolfram *). Es wurde zu-
niichst, wie bei der Bereitung des letztern, ein Gemenge ,
von Chromoxyd, Phosphorsiure und Kienrufs in einem Kohlen-
liegel eine Stunde lang dem hefligsten Coaksfeuer eines sehr
stark ziehenden Windofens ausgeselzt. Es wurde aber nur
eine grauschwarze, ziemlich leicht zerreibliche Masse erhalten,
die nach dem Auskochen mit Salzsiiure ein graues Metall-
pulver lieferte. Als ich denselben Versuch in einem Sef-
trom’schen Gebliscofen wiederholte, erbielt ich, aufser unge-
schmolzener grauer Masse, einige kleine, sprode, sehr harle
Metallkugeln, von eiéengrauer Farbe und nur 4,68 spec. Ge-
wicht. Das Phospborchrom scheint also auf diesem Wege
nicht krystallisirt erhalten werden zu konnen und ist ein
hochst schwer schmelzbarer Korper.

In Pulverform ist es am leichtesten zu erhalten, wenn
man in einem bohmischen Glasrohr einfach-chromsaures Kali
bis zum Glithen erhitzt und den Dampf von Phosphor, der
sich in dem zugeschmolzenen Ende des Rohres befindet,
dariiberleitet. Es ftritt eine lebhafte Feuererscheinung ein
und man erhilt eine schwarze Masse, die nach dem Aus-
laugen mit Wasser das Phosphorchrom als fein krystallinisches
graues Metallpulver zuriicklifst.

Das auf ein oder die andere Weise dargestellte Phos-
phorchrom ist in allen Siéuren unldslich. In Chlorgas erhitat
verbrennt es lebhaft zu Chlorpbosphor und kryslallinischem
violettem Chromchlorid. In Sauerstoffgas vaennt es zu
griinem phosphorsaurem Chromoxyd. Mit Kalihydrat ge-
schmolzen oxydirt es sich unter Entwickelung von Wasser-
stoffgas. In schmelzendes chlorsaures Kali geworfen ver-
brennt es mil sehr lebhafter Feuererscheinung und Entwicke-
lung von Chlorgas. Nicht so heftig wirkt schmelzender Salpeter.

*) Diese Annalen LXXIX, 244.
6"
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Zur Analyse wurde es mit einem Gemenge von kohlen-
saurem Natron und Salpeter geschmolzen, die Masse in
Wasser gelost, mit Salpetersdure sauer gemacht und die
Chromsiiure durch essigsaures Bleioxyd gefillt. In einer
andern Portion wurde die Phosphorsiure als phosphorsaure
Ammomakmagnesia gefdllt und als phosphorsaure Magnesia
gewogen. :
1,3455 Phosphorchrom gaben 5,2485 chromsaures Blei-
oxyd und eine andere eben so grofse Menge 1,6695 phos-
phorsaure Magnesia, entsprechend 62,5 pC. Chrom und 34,5
pC. Phosphor. ~

Diefs giebt sehr nahe die Formel Cr?P, also dieselbe
. Zusammensetzung, welche H. Rose*) fiir das durch Zer-
setzung des Chromchlorids mit Phosphorwasserstoffgas darge-
stellte schwarze Phosphorchrom gefunden hat.

berechnet H. Rose Martius
2 Cr 635 644 - 625
1P 36,5 356 345

Ueber einige Vanadinverbindungen und die Stellung
des Vanadins im Systeme;

von Adalbert Schafarik.

-

In den Sitzungsberichten der kaiserlichen Academie der
Wissenschaften zu Wien (October 1858, S. 1 bis 17) ist von
mir ein Aufsatz gedruckt, dessen wesentlichen Inhalt ich den
Lesern der Annalen mitzutheilen mir erlaube. |

Dafs wir iiber einen so interessanten Korper, wie

*) Pogg. Ann. XXIV, 334,
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das Vanadin, bis jetzt so wenig und dieses wenige fast nur
aus Berzelius’ grofser Arbeit®) wissen, hat bekanntlich
seinen Grund in der aufserordenilich geringen Menge, in
der dasselbe tiberall vorkommt, wodurch seine Gewinnung
abschreckend lislig und mithsam wird. Es war daher ein
Glick zu nennen, dafs durch Wéhler’s Nachweisung von
Vanadinsdure im Uranpecherz **) Patera in Joachimsthal
veranlafst wurde,-ein Verfahren zur Verarbeitung des Pech-
erzes (fir Gewinnung. von Urangelb) eingeschlagen, wobei
die Vanadinsiure leicht miligewonnen werden konnte. Wir -
danken dem so gewonnenen Materiale bereits die Arbeit des
Hrn. v. Hauer ***) iiber ‘die prachtvollen Bivanadate der
Alkalien und alkalischen Erden. Auch Herrn Prof. Wéhler
wurde durch die kaiserliche Academie eine betriichtliche
Quantitit des kostbaren Materiales zur Verfiigung gestellt,
die derselbe mit nicht genug anzuerkennender Liberalitit
mir zur Bearbeitung iiberliels, wofiir ich demselben hiermit
meinen wiirmstén Dank sage. |

Das Material bestand theils aus unreinem gerbsaurem
Vanadinoxyd, theils aus unreinen Erdvanadaten +), und wurde
von mir gleichmiifsig durch Verpuffen mit seinem eigenen
Gewichte eines Gemenges von gleichviel Soda und Natron-
salpeter aufgeschlossen. Die Schmelze wurde ausgekocht
und aus der filtrirten und eingeengten Losung die Vanadin-
sdure durch Salmiak gefdllt ++). Es zeigte sich hierbei, dafs

*) Pogg. Ann. XXII, 1 bis 67,
**) Pogg. Amn. L1V, 600. /
***) Wien. Sitzungsber. M. Cl. XXI, 333.

+) Siehe Patera in Liebig u. Kopp’s Jahresber. f. 1856, S.'377
und 380.

+1) Die Mutterlauge hiervon wird eingedampft und der scharf getrock-
nete Rest im geschlossenen Tiegel zum Wegrauchen des Salminks
erhitzt. Es bleibt (nach dem Auslaugen) ein graues Pulver : Ge-
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die- rohe Masse von Molybdénsiure und Scheelsiiure wenig-
stens je eben so viel enthielt als von Vanadinséiure; die Molyb-
dénsdure hinderte nicht, wohl aber die Scheelstiure, da mit
dem vanadinsauren Ammonium zugleich schwerlésliches saures
scheelsaures Ammonium herausfiel, so dafs beim Rosten des
" Ammoniumvanadates keine schmelzbare schon erstarrende
Substanz, sondern ein graubraunes unschmelzbares, hchstens
backendes Pulver (Gemenge von Vanad- und Scheelsiiure
mit Oxyden derselben Metalle) resultirte. Durch Auflésen
der unreinen Vanadinsiéiure in Ammoniak und wiederholtes
Ausfillen mit Salmiak wurde wohl ein reines Product erzielt,
aber die abschreckenden Massen salmiakreicher Mutter-
laugen fiihrten mich dazu, ein anderes Verfahren zu suchen.
Ich fand ein solches, das quantitative Schiirfe zu erlauben
scheint und folgendes ist : Man verdiinnt Schwefelsiurehy~-
drat mit seinem Vol. Wasser und digerirt die feinst geriebene
Vanadsiiure nahe bei Siedehitze anhaltend und wiederholt
mit kleinen Portionen der Siure, so lange diese noch gefiirbt
wird; es bildet sich eine schon rothbraune Losung von Vana-
dinstiuresulfat (VOs, 3 SOs Berzelius, Fritzsche) und
es bleibt ein schmutziger Rest, ein Gemenge von Scheelsiure
und Scheeloxyd, der mit Salpeterséiure erwiirmt schnell gelb
wird. Hat man Wasser und Schwefelsiure aus Metallgefilsen
destillirt, auch die Digestion in solchen ausgefiihrt, so kann
man die rothbraune schwefelsaure Losung direct eindampfen
und gliihen; im anderen Falle ist es vorzuziehen, sie durch
Erwiéirmen mit reiner Oxalsiiure (nicht mil Weingeist!) in
schdn blaues schwefelsaures Vanadoxyd zu iiberfithren, die
Losung bis zum beginnenden Verdampfen der freien Siiure
einzuengen und abzukithlen, den bald entstehenden blaugriinen

misch der Oxyde und Nitrete von Molybddn, Scheel und (sehr
wenig) Vanadin.
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Krystallbrei von schwefelsaurem Vanadoxyd abzupressen,
mit absolutem Alkohol zu waschen, zu trocknen und zu
glihen. Die Mutterlauge giebt mit Ammoniak gefillt Vanad-
oxydhydrat, das durch Rosten mit Salpeterstiure auch Vanad-
siiure liefert.

Ich gewann auf diese Weise etwa 30 Gramme reine
Vanadinsiiure, mit der ich meine Versuche gemacht habe.
Die allerreinste erhielt ich jedoch durch Zersetzung des Vana-
dinchlorides mit Wasser : sie schmolz leicht zu einem dun-
kelbraunen Liquidum und erstarrie zu prachtvollen strahligen
Nadeln von 30bis40™™ Liinge, aber ohne bestimmbare Formen.
Die Korperfarbe ist tief rothbraun, die Flichenfarbe metal-
lisch-diamantgliinzend', beides sehr ihnlich wie bei krokon-
saurem Kupfer. Ich bestimmte mit der reinsten Substanz die
noch unbekannte Dichte und das Atomvolum der Vanadin-
siure; fein zerrieben und im Pyknometer ausgekocht ergab
sie hei - 20° C. einmal 3,472, das anderemal 3,510, im
Mitlel also 3,491. Da das Vanad in seinen meisten Verhili-
nissen als Mittelglied zwischen Molybddn und Scheel auftritt,
so war zu erwarten, dals die drei homologen Siiuren dieser
Gruppe dasselbe Atomvolum haben wiirden. Nun besitzt die
116
7,14
fir die Molybdénsiure kenne ich nur die uralte Angabe von
Bergmann (3,46), welche entschieden zu klein ist, da sie
das Alomvolum zu 3?26 = 20,3 macht. Ich unternahm da-
her mit schon krystallisirter und. fein geriebenér Siure zwei
Bestimmungen, die fir - 20° C. die Zahlen 4,423 und 4,370
gaben : letztere besser gelungene macht das Atomvolum

70
437
Scheel. Dagegen ergiebt hdchst unerwarteter Weise die

Scheelsdure nach Karsten das Atomvolum = 16,2;

= 16,3, also eine gute Uebereinstimmung mit
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oben gefundene Zahl fiir Vanadinséiure. das Atomvolum der

92, .
letzleren 3 4951 = 26,5, also giinzlich abweichend. Nun

aber stimmt diese Zahl genau mit den Atomvolumen der
dreiatomigen Oxyde der Arsenreihe, wie folgende Zusam-
menstellung zeigt :
AsOg Dichte 3,72-3,70 Karsten Atomvolum 26,6-26,7
SbO0s , 5,56 Mohs ” 25,9
BiO; , 8,174 Karsten, 8,97 Boullay 28,4-25,9.
Wir werden gleich sehen, dafs auch das Vanadinchlorid
und das Vanadinmetall hierin der Siure folgen, und haben
also' das merkwiirdige Factum, dafs die specifischen Volume
das Vanad anderswohin versetzen, als die sonstigen Verhiilt-
nisse, namentlich der Formeltypus der Verbindungen, niéimlich
aus der Scheelgruppe in die Arsengruppe. Dieser Umstand
gewinnt an Interesse dadurch, dafs das Yanadinbleierz (PbCl
+ 3 PbsV Rammelsberg) mit den analog conslituirten
Salzen der fiinfatomigen Siéuren der Arsenreihe (Apatit, Kam-
pylit und Pyromorphit) isomorph ist. Bekanntlich hat Kenn-
gott¥*) daraus, so wie aus dem 3,2 pC. belragenden Ver-
luste in Rammelsberg’s Analyse des Obirer Vanadinblei-
erzes **) zu beweisen gesucht, dals in dem letzteren eine
fiinfatomige Siure VO; (V = 68,5) anzunehmen sei. Aber
abgesehen davon, dafs Rammelsberg selbst' den Verlust
ganz deutlich erkliirt hat, so hingen ja Isomorphismus und
analoge Constitution nicht nothwendig zusammen, wie die
Gruppen Tellur - Quarz - Chabasit (hexagonal), Anatas -
Ferrocyankalium - schwefelsaures Nickel (tetragonal), The-
nardit - Baryumhypermanganat (orthorhombisch) u. m. a.
hinlénglich zeigen, und die merkwiirdigen Briegleb’schen

*) Pogg. Amn. XCIX, 95.
**) Daselbst XCVIII, 249.
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Doppelsalze *) NaF - POs, 3 NaO 24 HO und NaF
+ AsOs, 3 NaO |+ 24 HO, welche mit Alaun isomorph sind,
bieten eine Erscheinung, die schlagend auf unseren Fall
pafst, Isomorphismus niimlich von Sulfaten (dreiatomig) mit
Phosphaten (fiinfatomig). Zugegeben auch, dafs Isomorphis-
mus im isometrischen System nichts beweist, so bietet doch
das Atomvolum der Vanadsdure eine niherliegende Erkliirung.
Das Atomvolum der wasserfreien Arsenséiure AsQj; ist nach

115

3,73
sdure (26,5) nicht mehr differirt, als auch sonst die Atom-
volumina entschieden zusammengehoriger Stoffe, und da
blofser Homdomorphismus - vorliegt , so darf man keine
Gleichheit der Atomvolume weder im Ganzen, noch in den
Bestandtheilen verlangen (Atomvolume des Vanadinites 206,
Kampylites 207, Pyromorphites 192, Apatites 164 - 158).
Entschieden giebt das nahe Zusammenfallen der Atomvolumina
von VO3 und AsOs, verbunden mit dem Factum der Brieg-
leb’schen Salze, wie mifslich auch noch immer bei starren
Korpern der Schlufs von den spec. Volumen der Bestand-
theile auf das des Ganzen sein mag, eine niiher liegende Er-
klirung der Isomorphie von Vanadinit mit der Apalitgruppe,
als die Annahme von VOs;.

Die Darstellung des Vanadinchlorides aus der Séure ist
hochst einfach. Die feingeriebene und mit gleichviel Kienruls
gemischle Sdure wird im Wasserstoffstrome gegliiht, hierauf
Kohlensiiure, endlich Chlor durchgeleitet : das Chlorid ent-
steht mit grofster Leichtigkeit und sammelt sich in" einem
gut gekiiblten U-rohre als dunkelrothes Liquidum (so gefiirbt
durch Spuren amorpher Vanadinsiure, da alle Feuchligkeit
auszutreiben unmdglich ist), das an der Luft &ufserst slark

= 30,8, was vom Atomvolum der Vanad-

Karsten

*) Diese Annalen XCVIN, 95,
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raucht. Um nichts zu verlicren leitet man den entweichen-
den Gasstrom durch Wasser oder verdiinntes Ammoniak.
Durch einfache Rectification fir sich oder iiber Quecksilber
(es kann nach Berzelius iiber Kalium ohne Zersetzung
destillirt werden) erhiilt man es rein ; doch thut man bei der
grofsen Zersetzbarkeil-der Verbindung gut,: sie unmittelbar in
Glasrohren zu destilliren, - die gleich zugeschmolzen werden.
Vanadsuboxyd VO zerfillt im Chlorgase gegliiht in Chlorid
und Séure : 3 VO 4 6 Cl = 2 VClg 4+ VQs. :Da man hier
nach Analogie von Scheel und Molybdén Oxychloride er-
warten durfte, so habe ich das Chlorid auch so bereitet, aber
sauerstofffrei gefunden.

Das Vanadinchlorid ist ein klares, iufserst agiles tief-
gelbes Liquidum, das an der Luft heftige zinnoberrothe Dampf-
wolken verbreitet; mit wenig Wasser gemischt blutroth und
dick wird, mit viel Wasser dagegen eine klare blalsgelbe
Losung bildet. Im ersten Falle tritt beim Erhitzen Reduction
zu blauem VClg ein, im zweiten nicht, sondern die verdampfte
Flissigkeit lifst rothe pulverige (amorphe ?) Vanadsiure zu-
rick. Der Siedepunkt (mit etwa 10 Grammen Substanz be-
stimmt) liegt bei 4~ 127° (corrigirt fiir den Quecksilberfaden,
aber nicht fir den Fehler des Nullpunkts und der Theilung,
was ich noch nachzutragen denke); dieDichte ergab sich bei
zwei Versuchen zu 1,763 und 1,765 fiir 4 20° C., im Mittel
- 175
1,764
den homologen Superchloriden des Molybdiins und Scheels
ist leider keine Vergleichung mdglich, da dieselben fehlen;
wenigstens ist die Verbindung MoCls nach Blomstrand’s
Untersuchungen entschieden nicht vorhanden. Beim Scheel
ist diefs weniger gewifs; die rothe krystallisirte Substanz,
die beim Verbrennen von Zweifach-Schwefelscheel im Chlorgas
enisteht, hielt Wohler fir Dreifach - Chlorscheel, da sie

1,764. Daraus folgt das Atomvolum = 99,2. Mit
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durch Wasser zu Scheelsiure und Salzsiure zerfillt; v. Borch
erklirt sie, gestiitzt auf wier gut slimmende Analysen, fir
reines Zweifach - Chlorscheel; Riche dagegen behauptet
newerdings, die Chlorstufe WClg durch directe Vereinigung
dargestellt zu haben und beschreibt sie als krystallinisch,
metallglinzend, bei 188° schmelzend, dariiber siedend. Jeden-
falls fehlt die physikalische Analogie mit Vanadchlorid ganz;
diese ist dagegen vorhanden und daher eine Vergleichung
moglich bei den dreiatomigen Chloriden der Ai'sengruppe.
Allerdings wissen wir durch Kopp’s classische Untersuchun-
gen , dafs die Atomvolumina von Fliissigkeiten nur bei den
resp. Siedepunkten streng vergleichbar sind; und an einer
Untersuchung iiber die Ausdehnung des Vanadinchlorides
durch die Wirme, um danach das Atomvolum fiir den Siede-
punkt berechnen zu konnen, fehlt es bis jetzt. Indefs reicht
ein Blick auf Kopp’s letzte Uebersichtstabelle *) hin, ein
merkwiirdiges Verhillnifs erkennen zu lassen, welches diese
Liicke auszufiillen gestattet : dafs némlich die fliissigen fliich-
ligen Chloride einfacher Radicale von annihernd gleichen
Siedepunkten sich von 0° bis zu ihrem Siedepunkte fast gleich
viel ausdehnen, wie folgende Zusammenstellung zeigt :

SeCl Sledepunkt 144° Kopp, Ausdehnung 0,159
SnClg » 115° Pierre, 0,154

TiCly » - 136° ” 0,455
AsClg 0 134° | » 0,152
SbCls ” 223° Kopp » 0,444 (von

730 bis 2239).

Es wird ‘also erlaubt sein, den Auédehnungscoéfﬁcieriten
des Arsenchlorides auf das Vanadinchlorid anzuwenden, wo-
durch ‘seine Dichte bei 0° = 1,799, bei + 1270 = 1,573

*) Diese Annalen XCVI, 304.
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175
1,573
wird. Stellt man damit die Atomvolumina der Chloriire der
Arsengruppe bei ihren Siedepunkien nach Kopp zusammen,
so hat man :

und dés Atomvolum fiir den Siedepunkt — = 111,2

939

PCly; =

AsCl;. = 948

SbCl; = 97,7 (wenn Sb = 122 nach Dexter)
VC; = 111,2, |

demnach allerdings das Atomvolum des Vanadinchlorides zu
sehr abweichend selbst vom hochsten der Gruppe, dem des
Antimonehloriires ;' indefs betriigt die Differenz nur 0,14 des
Ganzen, und ein Steigen des Atomvolums mit dem Atom-
gewichte ist auch in anderen Reihen unverkennbar, z. B. in
der Zinnreihe : |

CCly = 53,5 Riche

SiCl; = 64,1 Pierre

- TiCl; = 63,0

SnCly= 65,7
so dals auch hier die Anndherung an den molecularen Cha-
racter der Arsenreihe unverkennbar ist. — Bei den (allerdings |
ziemlich #ufserlichen) Aehnlichkeiten von Vanadin und Chrom
wiire es sehr interessant, die Atomvolumina anlbger Vanadin-
und Chromverbindungen zu vergleichen; doch auch hier fehlt
es leider an Material. Die Dichte der Chroms#iure ist noch
nicht bestimmt, und das Chlorid CrCl; kennt man eben so
wenig. Fremy*) giebt an, dafs Chromchlorid CrsCl; im
Chlorstrome Chlor aufnehme und in ein h&heres Chlorid
iibergehe, das aber durch Wiirme zersetzt wird; verfolgt hat
er diesen Gegenstand nicht. Die Dichtigkeit des Chrom-
oxychlorides CrOgCl ist nach Walter bei 4 21° = 1,74,

*) In seiner Abhandlung iiber die Metallsiuren, 1845,
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8
das Atomvolum also (fiir Cr = 26,5) = 177 = 45,6 ;

nach Analogie der obigen Chloride auf den Siedepunkt -}-118°
reducirt wird es etwa 51,1 sein. Da nach Kopp Sauerstoff
m Radicale das Atomvolum 6,1 hat, Chlor aber 22,5, so
wirde das Atomvolum von CrCly = 51,4 — (2 X 6,1) -
(2 X 22,5) = 83,9 sein, was allerdings mit V'C]g gar nicht
stimmt ; aber die Annahmen, die zur Zahl 83,9 fithren, sind
auch zu unsicher. Bemerkenswerth ist {ibrigens, dafs die
neutralen Bleisalze der drei Siuren Chromsiiure, Molybdinsiure,
Scheelsiiure dasselbe Atomvolum haben : Rothbleierz 27,4 - 26,6 ;
Gelbbleierz 28,8-26,3, Scheelbleierz 28,8-28,4. Es wiire
zu versuchen, ob neutrales Bleivanadat krystallisirt zu erhal-
ten ist und ob es dann auch in diese Reihe pafst.

Die Dampfdichte des Vanadinchlorides bestimmte ich in
Ermangelung des Gay-Lussac-Natanson’schen Apparates
nach Dumas; um aber die kostbare Substanz nicht zu ver-
lieren, verband ich die Spilze des Ballons mit einer gut ge-
kiiblten Vorlage, erhitzte langsam bis zur vorbestimmten
Temperatur, erhielt diese lingere Zeit constant und schmolz
dann den Hals des Ballons mit dem Lothrohre durch. Ich
wog nun den Ballon mit Dampf, 6ffnete, reinigte und trock-
nete ihn dann, und wog ihn leer.

Ballon mit Dampf = 22,435
» » Luft = 21,875
Bad beim Zuschmelzen = -} 247°
Barometer beim = 748™
»  beim Wiigen = T744!/,"™
Thermometer beim , = - 19°
Volum des Ballons = 184,8 CC.
Rest von Luft = 2,0 CC.
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Daraus folgt die Dampfdichte = 6,41 und da 6dl =
’
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27,3, so ist der Dampf nach Kopp’s so einfacher Regel

. . 175
viervolumig. Theoretisch wird die Dampfdichte 9888 = 6,06,

-eine Abweichung, die gering ist und in der erwarleten Rich-
tung liegt; es hstte sich mdmlich im Halse, da wo er festge-
klemmt war, etwas Chlorid condensirt und war nicht ganz
zu vertreiben. Die obige Zahl bestitigt neu die empirische
Regel, dals die fliichtigen Trichloride unorganischer Radicale
vier Volumina Dampf geben (die Regel trifft zu bei BCls,
PCls, POgCls, AsCls, BiClg, VClg und bei den entsprechenden
Bromiden und Fluoriden), wiihrend Bichloride (nach der
bisherigen Schreibung) sowie Mono--und Sesquichloride zwes
Volumina mit ihrem Dampfe erfiillen (CClg, SiClg, TiCls, SnClg,
ZrClg; SgCl, CrO.Cl, HgCl; AlgClg, FesClg). Es wiire interessant,
von diesem Gesichtspunkte aus Kérper zu untersuchen, deren
Stellung noch elwas fraglich ist; man denke z. B. an die
Frage, ob Tantal und Niob zweiatomige Radicale seien (H.
Rose), oder- dreiatomige (Bevrzelius), oder anderthalb-
alomige (Hermann), mit andern Worten, ob sie zur Zinn-
oder zur Scheelgruppe gehdren. Das Atomvolum der Metall-
siuren der Zinnreihe ist 10 bis 11, wie folgende Zahlen

zeigen :
Si0g = 11,3 Dumas
TiOg = 9,6 bis 9,8 (Rulil; Mohs)
Sn0g = 11,3 Berzelius |
TaO; = 11,0 H, Rose (im Porcellanofen gegliiht, fiir

o Ta = 69)
~ NbO; = 14,1 Derselbe (ebenso, fir Nb = 49).
Setzte man Ta = 103 und Tantalséure TaOs, so wiirde
das Atomvolum== 16,7 sehr stinmend mit dem der Scheelreihe
(16,0 bis 16,2). Allerdings ist die zweiatomige Nalur der
Tantalsiure durch H. Rose’s Untersuchungen zu entschieden
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festgestellt ; dagegen ist die Abweichung der Niobsiiure einem
Iweifel giinstig.

Die Analyse. des Vahadinch_lorides verschiedener Berei-
tungen geschah namentlich, um die Abwesenheit des Sauer-
stoffes festzustellen. Das Chlor wurde als Chlorsilber, das
Yanad (durch Losen in Wasser, Eindampfen und Glithen) als
Yanadsiiure bestimmt.

0,460 VCl; gaben 1,144 AgCl = 61,52 Ci
1,245 VCl; , 3,159 AgCl = 61,32 Cl
0,3655 VCl; , 0,192 VO; = 38,90 V.

Berechnet Gefunden

——— O N ammn 2N
V 685 3914 3890 —  —
Cl, 1065 60,86 — 61,52 61,32

VCi, 175,0 100,00.

Da das Molybdin und .Scheel zahlreiche Oxychloride
liefern, war dhnliches beim Vanad auch zu erwarten ; indels
gab die Methode, die beim Chrom so schnell zun Ziele fiihrt
(Destillation eines geschmolzenen .Gemenges von Natrium-
bivanadat und Kochsalz mit rauchender Schwefelsdure) nicht
eine Spur Chlorid, nur schwefelsaures Vanadoxyd. Beim
Glihen von Vanadoxyden und Kohle im Chlorgas entsteht
auch kein Oxychlorid; es diirfte daher tiberhaupt nicht vor-
handen sein — e¢ine neue Analogie mit der Arsengruppe.

Das Vanadinbromsd VBrs entsteht wie das Chlorid und
krystallisirt in tiefbraunen metallisch blau schillernden Nadeln.
Von ihm, so wie von mehreren anderen interessanten Kor-
pern werde ich in wenigen Wochen mehr mittheilen kdnnen,
Dagegen will ich hier noch von den Versuchen sprechen,
die ich gemacht, metallisches Vanadin darzustellen. Ich be-
gann meine Arbeit hiermit, da einestheils die physikalischen
Eigenschaften der einfachen Kdrper seit Wdhler’s glinzen-
den Arbeiten iiber Aluminium, Silicium und Bor erneutes
Interesse darboten, anderntheils, weil das Metall einen guten
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Ausgangspunkt fiir alle anderen Verbindungen abzugeben
versprach; und zwar versuchte ich zuerst nach Berzelius
Vanadinchlorid mit Ammoniak zu sittigen. und die weifse
Masse im Ammoniakstrome zu glithen, erhielt aber keinen
»Silberweifsen Metallspiegel“, sondern eine dunkelbraune
schwach metallisch schimmernde Schicht, die beim ersten
Blick an Stickstoffscheel erinnerte und mit Kali geschmolzen
reichlich Ammoniek entwickelte, also Nitret oder Amid sein
mufste. Ich gab diese Richtung meiner Arbeiten beim Er-
scheinen von Uhrlaub’s Aufsatz {iber Stickstoffverbindungen
des Vanadins *) auf, und versuchte die Reduction durch
Wasserstoff. Zwar erhielt Berzelius**) so nur Suboxyd
VO; aber .ich glihte die Siure in Stiicken auf Porcellan-
schiffchen im Flintenlaufe 2 Stunden lang bei der hefligsten
Hitze eines Zugofens mit hohem Schornsteine. Der grofste
Theil der Séure war rein schwarz und erdig, d. h. zu Sub-
oxyd geworden, ein anderer dunkelgrau wie Platinschwamm,
ein dritter kleiner endlich rein und lichtgrau, ziemlich hart
und bei 25maliger Vergrofserung priichtig krystallinisch, ganz
wie eine Probe durch Wasserstoff reducirten Scheels. 0,221
der schwarzen Masse gaben 0,272 VOs, enthielien also 6 pC.
V und 94 pC. VO; 0,701 dunkelgraue Masse gaben 0,871
VO;, bestanden also aus 24 pC. V und 76 VO. Die dritte
lichtgraue Probe, die offenbar nur Metall war, verungliickte
leider bei der Analyse. Ich halte es hiernach fiir sicher,
dafs die Vanadinstiure bei Windofenhitze durch Wasserstoff
génzlich reducirt wird.

Durch Reductlion mit Kohle erhilt man zwar bei sehr
starker Hitze auch Metall, aber meist nur als Pulver; nur
einmal erhielt Johnston ein dufserst hartes sprodes glin-

*) Pogg. Ann. 1858, Januar.
**) Lebrb. (5] II, 336.
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zendes wismuthfarbiges Metallkorn. Ich werde diesen wich-
tigen Versuch mit der ndthigen Vorsicht wiederholen. Vanad-
siure mit Kalium erhitzt giebt ein schweres schwarzes schim-
merndes Pulver (Melall; Berzelius), das von mir Darge-
stellte verbrennt im Bromdampf zum kleineren Theile, ist
also wohl oxydhallig. Am sichersten gelingt die Darstellung
von Metall beim Durchleilen von Wasserstoff beladen mit
dem Dampfe von Vanadinchlorid durch rothgliihende Roh-
ren #). Man findet das Rohr ausgekleidet von einer tief
eisengrauen, briunlich metallglinzenden, am Glase spiegelnden,
innen krystallinischen Rinde, die schwer losgeht, aufserdem
fast verstopft‘ von einem trockenen Haufwerke theils schwar-
zer, theils brauner Krystallblittchen (zum Theil nur ein
schimmerndes Pulver)**). Beide sind Metall; sie geben an
heifses Wasser Spuren von griinen lislichen Chloriden ab und
liefern dann ein im Wasser rasch sinkendes Krystallpulver
von lebhaftem Metallglanz und schén dunkelbrauner Farbe;
trocken an der Luft erhitzt liuft das Pulver blau an, ver-
glimmt und zerfliefst langsam zu Vanadinsiure. Merkwiirdig
ist die Leichtigkeit , mit welcher dieses Metall von Salpeter-
sdure angegriffen wird : setzt man zu heifsem Wasser, in
welchem das Metallpulver liegt, nur einige Tropfen Siure,
so beginnt alsbald Gasentwickelung und in wenigen Minuten
ist das Metall zu schion blauem Nitrate geldst. Auch das
durch Wasserstoff reducirte Metall, eben so (nach Johnston)
das im Kohlentiegel geschmolzéne, werden durch Salpeter-

*) Vgl. Wohler, diese Annalen XCIV, 256.

**) Es bilden sich noch in kleiner Menge réthliche durchsichtige Blatt-
chen und ein weifser fettglinzender krystallinischer Anflug; beide
zerfliefslich, beide wohl niedrigere Chlorstufen, etwa vielleicht

VCl und VCI,.
Annal. d. Chem, u. Pharm. OIX. Bd. 1. Heft. e
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siure stiirmisch angegriffen, wiihrend Scheel und Molybdiin,
nach beiden Methoden bereitet, ihr giinzlich widerstehen.
1,82 Metall gaben durch Salpetersiure oxydirt (was explo-
sionsaftig geschah) 2,43 Sﬁu_re, also eine Zunahme von 33,5
" pC. (bei reinem Metalle 35,0 pC.). Die Dichte des grofs-
blitlerigen Metalles fand sich bei - 20° = 3,64 (allerdings
68,5
3,64
nahestehend dem Mittel aus den Atomvolumen 'der Arsen-
reihe (P = 16,8, As = 13,3, Sb = 17,9, Bi = 21,9),
welches 17,8 betrigt und eine Dichte des Vanadins von
68.5
17,8
Zahl, wenn man ihre Unsicherheit bedenkt. Grofs ist da-
gegen die Abweichung vom Atomvolum des Scheels und
Molybdins, welches fiir beide im Mittel 5,3 betrigt (Molybdin

46 92
8,62 17,5
aller Angaben), so dals auch hier die Abweichung des Va-
nadins von seinen bisherigen Nachbarn und seine Hinneigung
zur Arsengruppe auffillt; denn mit dem Atomvolum 5,3
68,5
5,3
zu den schwersten Metallen gehoren, wihrend es in der
That zu den leichtesten gehort. Dafs iibrigens obige Dichte
des metallischen Vanadins nicht erheblich irrig sein kann,
zeigt folgende Betrachtung : bei den Monoxyden der schwe-
ren Melalle ist nach Kopp das spec. Vol. des Oxydes gleich
dem des Metalles | 2,6; eben so Antimonoxyd = Antimon
+ (3 X 2,5); Wismuthoxyd (nach Karsten) = Wismuth
-+ (3 X 2,4). Nehmen wir diefs Verhiltnils auch bei der
Vanadsﬁure'an, so haben wir V = 26,5 — (3 X 2,6) =

mit nur etwa 0,5 Grm.), also das Atomvolum = 18,8,

= 3,84 fordert : letztere nahe genug der gefundenen

= 5,34 Bucholz; Scheel = 5,26 im Mittel

miifste es die Dichte = 12,93 haben und wie Scheel
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18,7, was mit der gefundenen Grofse 18,8 genau zusam-
menfillt. .

Fragt man endlich, wohin denn das Vanadin zu stellen
sei, wenn nicht zwischen Scheel und Molybdin, wohin so
vieles weist, so miochte man am liebsten die Frage als vor-
zeitig abweisen. Indefs liegt ein Gedanke zu nahe, um ihn
nicht auszusprechen, selbst wenn er sich als ganz unhaltbar
erweisen sollte. In die Arsenreihe selbst diirfte das Vanad
kaum zu stellen sein, da dadurch die regelmifsige Progres-
sion der Atomzahlen gestort wiirde und auch sonstige Griinde
widersprechen (in der Arsenreihe alle Chloride farblos, kein
Bioxyd bekannt; Vanadinchlorid gefiirbt, Vanadinoxyd eine
vollkommen characterisirte Base) ; Dumas hat aber unliingst
darauf aufmerksam gemacht, dals die Reihe der Halogene mit
der des Arsens einen merkwiirdigen Parallelismus zeigt, in-
dem ihre Glieder einander genau entsprechen, aber durch
eine constante Differenz von 5 getrennt sind : |

N 14 P 31 As 75 Sb 122
F 19 Cl 355 Br 80 L 127,

Warum sollte diefs nicht auch fiir andere Reihen statt-
finden ? Betrachten wir z. B. die Reihe des Sauerstoffs und
Schwefels, die in so mancher Beziehung an die des Fluors
und der Haloide erinnert :

0O 8 S 16 Se 40 Te 64,

so ist es ganz gut denkbar, dafs eine parallele, aber mehr
nach dem basischen Pol hingeriickte Reihe lduft, in der das
Vanadin dem Tellur_entspriche. Die Verbindungsverhiiltnisse
des Tellurs sind die des Vanadins; das Tellur hat ein Oxyd
TeOg, welches Base und (schwache) Siure ist, wie VOg,
dann eine entschiedene Siure TeQs. Das Suboxyd TeO
fehlt, ist aber analog dem Chloriire TeCl und Bromiire TeBr

T
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anzunehmen ; eben so fehlt von anderer Seite das Super-
chlorid TeCls. Ich bin der erste, der zugiebt, dafs solche
Speculationen keine Thatsachen sind; aber gliicklicherweise
ist die heutige Chemie kein blofses Aggregat von That--
sachen mehr. Die letzten Betrachtungen von Dumas iiber
die Atomgewichie der einfachen Korper eriffnen glinzende
Gesichispunkte; auch sind sie ja, wenn man die lange
Reihe unverdrossener Anldufe in dieser Richtung von Do-
bereiner’s Triaden an durch Odling, Cooke, Kremers
u. A. m. betrachtet, nur der letzte und schiirfste Ausdruck
einer innerlich nothwendigen Richtung der Forschung, eines
omovement of the age“. Freilich sind, wenn sich die
bis jetzt nicht anders zu nennenden einfachen Radicale
durchaus in ibnliche Reihen, gruppiren, wie die organi-
schen, noch grofse, sehr grofse Liicken auszufiillen und
lange Reihen miihsamer Zahlen zu fordern; aber blickt man
darauf, was aus der organischen Chemie durch Gerhardt’s
Reihen geworden ist, so kann man idhnliche Erwartungen
fir die unorganische nicht abweisen ; und sind einmal die
Reihen der einfachen Radicale vollzihlig, so werden wir
wohl auch bei ithnen zu thun lernen, was wir bei den zu-
sammengesetlzten schon jelzt theilweise vermogen : sie auf-
zubauen. Denn der forschende Geist kann, was er auch
thue, die Idee nicht abweisen, das letzte — vielleicht un-
erreichbare Ziel sei Zuriickfithrung der Qualititen auf Quan-
titiiten. |
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Untersuchungen aus dem academischen Laboratoriam
in Gotlingen ;
Abtheilung des Prof. H. Limprichi.

22. Ueber die Zersetzungsproducte des Cyanuriithers
und dber Bidthylcyanurséure ;
von A. Habich u. H. Limpricht.

Gleich nach Entdeckung des Cyanuriithers von Wurlz
unlernahm einer von uns eine Untersuchung der Zersetzungs-
producte desselben, die damals unvollendet blieb und defs-
halb nur im Auszuge verdffentlicht wurde *). Eine jetzt von
uns gemeinschaftlich ausgeftihrte Untersuchung hat wenig-
stens einen Punkt, Zerlegung des Cyanuriithers durch Alka-
lien, erledigt und die Resultate sind bereits in einer Notiz
milgetheilt **). In der vorliegenden Abhandlung geben wir
eine ausfithrliche Beschreibung unserer Versuche.

Cyanurdather. — Wir losten Cyanursiiure in Kali, ver-
setzten die Losung mit Weingeist, trockneten die nach 12
Stunden abgeschiedenen Krystalle von zweifach-cyanursaurem
Kali und unterwarfen sie nach dem Vermischen mit dem gleichen
Volum idtherschwefelsauren Kali’s in einer kleinen Retorte
der Destillation iiber freiem Feuer. Bei dieser Operation
geht ein iibelriechendes gelbliches Destillat iiber, welches
nach dem Erkalten zihe ist und nur zum Theil krystallinisch
wird; aufser Cyanuriither enthilt es kohlensaures Ammoniak,
Aethylamin, Cyaniithyl und andere Producte. Es wurde so

*) Diese Annalen LXXI1V, 208,
*%) Daselbst CV, 395.



102 Habich u. Limpricht, uber die Zersetzungsproducte

lange mit Weingeist gekocht, bis eine fast klare, nur noch
schwach riechende Losung gebildet war, die nach dem Fil-
triren zuerst einen flockigen, nicht krystallinischen Nieder-
schlag und dann Krystalle des Cyanuriithers abschied. Letz-
terer konnte durch zwei- oder dreimaliges Umkrystallisiren
aus verdiinntem Weingeist vollkommen rein erhalten werden.

Die Krystalle gehtren dem rhombischen System an; sie
sind in der Regel Prismen, deren schirfere Kanten durch
eine Fliche abgestumpft und deren Ende durch zwei auf
diese Abstumpfungsflichen gesetzte Flichen zugeschirft sind.
Die Flichen des Prismas sind an den stumpfen Kanten unter
Winkeln von 128°, die Abstumpfungsflichen der schiirferen
Kanten gegen diese unter Winkeln von 116°4/, die Zu-
schirfungsflichen an den Endkanten unter Winkeln von
9395’ gegen einander geneigt (Dauber). Aus heifsem
Wasser, worin der Cyanuriither ziemlich leicht ldslich
ist, scheidet er sich beim Erkalten in kleinen, aber sehr
scharf ausgebildeten Krystallen ab; aus sehr wasser-
haltigem W eingeist ki'ystallisirt er in langen Nadeln. PEr
schmilzt nach Wurtz bei 85°, siedet bei 276° unzersetzt
und das spec. Gewicht seines Dampfes ist 7,4. Mit Wasser-
dimpfen verfliichtigt er sich in so grofser Menge, dals ein
mit dem Kochapparat verbundenes Kithlrohr in kurzer Zeit
mit Krystallen erfiillt ist. Von Siéuren wird er leicht und
ohne Zersetzung geldst; selbst beim Kochen mit concentrirter
Salpetersiiure, oder wenn man durch die Lésung in Salpeler-
siiure salpetrige Siure leitet, bleibt er unveriindert.

Der Cyanuriither bildet sich auch beim Erhitzen des
zwei- oder dreibasischen cyanursauren Silbers mit Jodiithyl
in zugeschmolzenen Rohren auf 120°. Man 6ffnet die Rohren,
wenn alles Silbersalz in Jodsilber iibergefiihrt ist, entfernt
das iiberschilssig zugesetzte Jodiéthyl durch Erhilzen und
kocht den Riickstand mit Weingeist aus. Aus der wein-
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geistigen Losung krystallisirt zuerst Cyanursiiure, darauf
Cyanuriither und zuletzt Bidthylcyanursiiure.. Vortheilhafter
isl jedenfalls, den Cyanuriither durch Destillation des cyanur-
sauren Kali's mit iitherschwefelsaurem Kali darzustellen.

Zu den Analysen 1, 2 und 4 diente mit #therschwefel-
saurem Kali, zur Analyse 3 mit Jodiithyl dargestellter
Cyanuriither.

1) 0,2758 Grm. lieferten 0,54136 Grm. Kohlensdure und
0,203 Grm. Wasser. |

2) 0,5035 Grm. lieferten 0,935 Grm. Kohlensiiure und
0,337 Grm. Wasser. |

3) 0,535 Grm. lieferten 0,286 Grm. Kohlenstiure und
0,0985 Grm. Wasser. ‘

4) 0,2347 Grm. lieferten mit Natronkalk gegliiht 0,7363

Grm. Platinsalmiak.
Gefunden

Berechnet nach der Formel - —— e g——
CysH5N506 1. 2. 3. 4,
C 108 50,7 50,7 50,6 50,8
H 15 170 81 70 174
N 42 197 — = — 197
0 48 226 - - - =
213 100,0.

Yon Phosphorchlorid wird der Cyanuriither in der Wiirme
nicht zersetzt. Nachdem der grofste Theil des Phosphor-
chlorids absublimirt war, wurde der Riickstand mit Wasser
gewaschen und aus Weingeist umkrystallisirt ; er schied sich
darsus in dilnnen sehr glinzenden Schuppen oder Bliitichen
ab, in welchen durch die Analyse kein Chlor nachgewiesen
werden konnte und die bei der Verbrennung dieselbe Menge
Kohlenstoff und Wasserstoff, wie der Cyanuriither, lieferten
(0,3545 Grm. lieferten 0,6495 Grm. Kohlensiure und 0,223
Grm. Wasser = 50,0 pC. C und 7,0 pC. H).
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Beim. Vermischen der Lodsungen von Cyanuriither und
Kali in absolutem Weingeist tritt sogleich keine Reaction ein;
nach 24 Stunden hat sich kohlensaures Kali abgeschieden,
dem kein cyanursaures oder cyansaures Salz beigemengt
~ ist. Kocht man den Cyanuriither mit Kalilauge, so ist das
Endproduct, wie Wurtz gefunden hat, Kohlensiiure und
Aethylamin. ‘ .

Ci1sH15NsOs + 6 HO = 3 CH:N 4 3 GO,

Als Zwischenproduct entsteht jedoch ein anderer Korper,
den man leichter gewinnt, wenn slatt der Kalilauge Baryt-
wasser zur Zersetzung angewandt wird. |

Der Cyanuriither wird in einer Retorte so lange mit
iiberschiissigem Barytwasser erwirmt, bis das Volum des sich
ausscheidenden kohlensauren Baryts nicht mehr gréfser zu
werden scheint ; den iiberschiissigen Baryt entfernt man durch
einen Strom Kohlensdure, filirirt und verdunstet das Filtrat
im Wasserbade. Bald scheiden sich an der Oberfliche farb-
lose Oeltropfen ab, die zu Boden sinken, wenn sie eine ge-
wisse Grofse erreicht haben, und zugleich ist ein eigenthiim-
licher, nicht nidher zu beschreibender, schwacher Geruch
bemerklich. Den in Wasserbade bleibenden Riickstand lost
man in wenig Weingeist, filtrirt und verdampft das Filtrat
nochmals in sehr gelinder Wirme. Es bleibt ein farbloses
dickfliissiges, in Wasser schwer, in Weingeist und Aether
leicht losliches Liquidum, das sich bei gelindem Erwiirmen
elwas verfliichtigt, aber bei 170° und schneller bei 200°
zerselzt.

Die Analysen lieferten wenig iibereinstimmende Resul-
tate ; der Kohlenstof ‘wurde zwischen 50 und 53 pC., der
Wasserstoff zwischen 9 und 10 pC. schwankend gefunden.
Der Grund lag in der Schwierigkeit, den Koérper volistindig
zu reinigen. — Eben so wenig gelang es, die Menge des
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koblensauren Baryls zu bestimmen, welche bei Zersetzung
eines bekannten Gewichts Cyanuriithers gebildet warde.
Beim Kochen desselben mit Barytwasser in offenen Gefélsen
verfliichtigte sich ein Theil mit den Wasserdimpfen; geschah
das Erhitzen in zugeschmolzenen Rohren, so ging die Zer-
selzung weiter, wie an dem Geruch nach Aethylamin beim
Oeffnen der Rohren zu erkennen war. — Aus den gleich zu
beschreibenden Zersetzungen liefs sich dagegen die Formel
des olartigen Korpers ableiten. Sie ist C;6H;7N3gO, und die
procentische 'Zusammeﬁsetzung :

Cie 51,3
H, 9.1
“Ny, 225
0, 171
100,0.

Er bildet sich aus dem Cyanurither nach folgender
Gleichung : |
. C1sH15N304 + 2 HO = Cy¢H,7N30, + G0y
und zerlegt sich bei der Destillation in Cyansauredther und
Biathylharnstoff :
C16H17Ns04 = CeHsNO; - CioHy3N3gOs.

Die Destillation wird in einer kleinen, vollkommen trocke-
nen und mit gut gekiihlter Vbrlage versehenen Retorte aus-
gefiilhrt. Zu Anfang geht der Cyansiureiither @iber, spiter
der Biithylharnstoff, der sich in Oelstreifen im Halse der
Retorte herunterzieht.

Der Cyansdauredther ist bei nochmaliger Rectification mit
eingesenktem Thermometer vollkommen rein. Er ist dann
farblos,  diinnfliissig, siedet bei 60°, besitzt einen sehr pene-
tranten Geruch und zersetzt sich mit Wasser.

. 0,440 Grm. lieferten 0,256 Grm. Kohlensiure und
0,087 Grm. Wasser.
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Berechnet nach der Formel

CGH5N02 Gefunden
C 36 50,7 49.9
H 5 170 6,9
N 14 198 —
0 16 225 —
71 100,0.

Den Biathylharnstoff erhilt man bei der ersten Destillation
gelb gefiirbt, kann ihn jedoch durch mehrmaliges Deslilliren
und Umkrystallisiren aus wasserfreiem Aether vollkommen
farblos bekommen. Er krystallisirt. in langen, sehr glatten
Prismen, die in Wasser, Weingeist und Aether leicht loslich
sind, bei 106° schmelzen und bei ungefihr 250° unzersetzt
destilliren.

1) 0,4238 Grm. lieferten 0,809 Grm. Kohlenséiure und
0,406 Grm. Wasser. -

2) 0,366 Grm. lieferten 0,690 Grm. Kohlensiure und

0,2455 Grm. Wasser.

Berechnet nach der Formel ,_..G__d_'i'—'d:‘_n...——-u
" CyoHyeN:0; 1. 2.

¢ 60 51,7 51,2 51,4

H 12 103 105 105

N 28 24.1 — —

0O 16 13.8 — —
116  100,0.

Mit Kalilauge oder Kalkhydrat erhitzt zerlegt sich der
Biiithylharnstoff in Kohlensiiure und Aethylamin :
CioH;3N:03 4 2 HO = 2 CH:N 4 C.0,.
Das Aethylamin wurde in die salzsaure Verbindung tber-
gefilhrt, die in absolutem Weingeist leicht 1slich war und
beim Verdunsten derselben in grofsen, zerfliefslichen Kry-

stallen anschofs.
0,394 Grm. lieferten 0,692 Grm. Chlorsilber. .
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Salzsaures Aethylamin '
C.H;N, HCI Berechnet Gefunden

Chlor . . . . 434 43,5.
Das Platindoppelsalz bestand aus gelben Schuppen, die

in Wasser und Weingeist ziemlich ldslich waren.
0,6527 Grm. hinterliefsen beim Glithen 0,2457 Grm. Platin.

Salzsaures Aethylamin-Platinchlorid

CH,;N, HCl, PiCI, Berechnet Gefunden
Platin . . . . 892 39,0.

Der Biithylharnstoff absorbirt trockenes Salzséiuregas
unter Erwirmung und verwandel} sich in eine dickflissige
Masse, die bei- der Destillation in salzssauren Cyansaureather
und salzsaures Acthylamin zerfillt :

C10H12N20s + 2 HCl = CgHsNO;, HCl 4 CH;N, HCL

Der salzssaure Cyansiuredather siedel constant bei 95°
und besitzt einen penetranten, die Augen stark zu Thrinen
reizenden Geruch.

1) 0,275 Grm. lieferten 0,0926 Grm. Kohlenséure und
0,139 Grm. Wasser. ‘

2) 0,202 Grm. lieferten_0,02516 Grm Stickstoff.

3) 0,2605 Grm. lieferten nach dem Zersetzen mit Wasser
0,352 Grm. Chlorsilber.

Berechnet nach der Formel

CeHxNO,, HCI Gefunden
C 3 333 336
H 6 9,9 5,6
N 14 129 10,8
Cl 36 33,3 33,8
0o 16 15,0 —_
108 100,0.

Wasser zersetzt den salzsauren Cyansiureiither augen-
blicklich mit der grofsten Heftigkeit in Kohlensﬁure und salz-
saures Aethylamin :

CeHsNO;, HCI -+ 2 HO = C,H,N, HCl -]— GO,
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Die Kohlensiéiure wurde an der Reaction mit Kalkwasser
erkannt und in dem gelrockneten salzsauren Aethylamin
wurde der Chlorgehalt bestimmt. 0,348 Grm. lieferten 0,645
Grm. Chlorsilber, entsprechend 43,7 pC. Chlor (berechnet
43,5 pC. Chlor).

Salzsaurer Cyansgureither kann auch direct durch Ein-
leiten von trockenem Salzsiiuregas in Cyansiureiither dar-
gestellt werden, und eine ihm sich anschlief[sende Verbin-
dung wurde schon friiher von Wohler erbalten, nimlich
salzsaure Cyanséure, CsNHO;, HCl, die beim Ueberleiten von
trockenem Salzsiuregas iiber cyansaures Kali entsteht.

Aufser dem salzsauren Cyansiureiither bildet sich beim
Erhitzen der Verbindung desBiiithylharnstoffs mit Salzsiure
noch salzsaures Aethylamin, das in der Retorte zuriickbleibt
und durch Umkrystallisiren gereinigt wird. Bei einer Chlor-
bestimmung lieferten 0,3305 Grm. 0,5885 Grm. Chlorsilber,
entsprechend 43,9 pC. Chlor (berechnet 43,5 pC. Chlor).

Gegen Chlor zeigt der Biithylharnstoff ein ihnliches
Verhalten wie gegen Salzsiiure, indem némlich als Hauptpro-
ducte wieder salzsaurer Cyansiureither und salzsaures Aethyl-
amin gewonnen werden. Beide wurden durch Destillation
getrennt und das in der Retorte zuriickbleibende salzsaure
Aethylamin, so wie das aus dem salzsauren Cyansiureiither
durch Zersetzen mit Wasser gewonnene salzsaure Aethyl-
amin analysirl. Die Zersetzung lifst sich aber nicht durch eine
einfache Gleichung wiedergeben, weil sich noch andere Pro-
ducte, wenn auch in geringer Menge, bilden miissen. In
der That férbt sich auch der Biiithylharnstoff bei Behandlung
mit Chlor braun, und es bleiben bei der Destillation aulser
salzsaurem Aethylamin noch dunkelgefirbte Zersetzungspro-
ducte in der Retorte. :

Aus dem Cyanuriither sind also durch Behandlung mit
Barytwasser u. 5. w. /3 des Kohlenstoffs als Cyansdureiither
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und /s als Kohlensiure und Aethylamin erhalten. Die auf-
einander folgenden Zersetzungen sind :
1) Cyanuriither mit Barytwasser gekocht : :
CisHisNsOg |- 2 HO = C30, -+ CyeHyiN;04(A).
2) Oelartiger Korper A destillirt :
C16H17N304 = CgHsNOg |- €yoH 3 N3Os.
3) Biiithylharnstoff mit Salzséiure behandelt und destillirt :
CioH12N3Os + 2 HCl = CgHsNOg, HCI 4+ CH;N, HCI.
Trockenes Chlor lifst den gepulverten Cyanuriither bei
gewohnlicher Temperatur ganz unveriindert, auch bei 100°
findet keine oder nur sehr geringe Einwirkung stalt; bei
150° dagegen wird es stark absorbirt und er.verwandelt sich
unter Salzsiiureeniwickelung in eine schwach gelbliche, in
der Kilte zihe Masse. Das Ueberleiten des Chlors wurde
unterbrochen, sobald man keine Salzséureentwickelung bei
150° mehr wahrnahm. |
Zur Entfernung von etwas unveriéndertem Cyanuriither
und anhiingender Salzséiure losten wir das Product in abso-
lutem Weingeist und fiigten dann Wasser hinza; es entstand
zuerst eine. milchige Triibung , die nach liéngerem Stehen
unter Abscheidung eines syrupartigen Korpers verschwand.
Dieser wurde noch mehreremal auf gleiche Weise behandelt,
bis die iibersiehende Fliissigkeit nicht mehr sauer reagirte.
Nach dem Trocknen iiber Schwefelsiiure war die Ver-
bindung in der Regel hart und vollkommen durchsichtig und
nahm nur einigemal krystallinische Structur an; sie wurde
in gelinder Wirme zéhe, dann diinnfliissig und zersetzte sich
beim Versuch, sie zu destilliren; in Wasser ist sie nicht, in
absolutem Wéingeist leicht loslich; salpetersaures Silber
bringt in der Losung keinen Niederschlag hervor. — Aus
der Analyse ging hervor, dals noch Spuren des unveriinder-
tén Cyanuriithers beigemengl waren.
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1) 0,4375 Grm. lieferten 0,4905 Grm. Kohlenséure und
0,139 Grm. Wasser.
2) 0,4215 Grm. lieferten 0,673 Grm. Chlorsilber.

Andere Bereitung : |
3) 0,295 Grm. lieferten 0,305 Grm. Kohlensiiure und

0,079 Grm. Wasser.
4) 0,223 Grm. lieferten 0,4805 Grm. Chlorsilber.

Gefunden

Berechnet nach der Formel (0 - o
CygHy CI,N306 1u 2 3uid

C 108 308 306 31,9

H 11 3. - 35 3,3

Cl 142 404 395 40,0

N 42 11,9 —_ -

0O 48 13,8 — —
351 100,0.

Durch Einwirkung des Chlors auf Cyanuriither bei 150°
waren mithin 4 Atome H durch Cl substituirt.

Der gechlorte Cyanuriither wird in weingeistiger Losung
schon in der Kiille von weingeistigem Kali unter Abscheidung
von kohlensaurem Kali und Chlorkalium zersetzt. Zur quan-
titativen Bestimmung der austretenden Kohlensiiure und des
Chlors ldsten wir eine gewogene Menge des Cyanurithers
in absolutem Weingeist, fiigten eine gleiche Loésung von
reinem Aetzkali hinzu und liefsen im verschlossenen Gefilse
24 Stunden stehen; der Niederschlag wurde abfiltrirt, mit
absolutem Weingeist gewaschen, in Wasser gelost und dann
mit salpetersaurem Kalk oder Strontian die Kohlensiure und
mit salpetersaurem Silber das Chlor gefiillt.

1) 1,519 Grm. lieferten 0,64 Grm. kohlensauren Stron-
tian und 1,266 Grm. Chlorsilber.

2) 0,244 Grm. lieferten 0,0341 Grm. kohlensauren Kalk
und 0,2148 Grm. Chlorsilber.
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1. 2.
Kohlensidure 13,1 14,0 pC.
Chlor 20,6 21,7 pC.

* Wenn der gechlorte Cyanurither, C;sH;;ClNsOg, 2 At.
Chlor und {4 At. Kohlenséure verlore, wiirde dieses 12,3 pC.
Kohlenséure und 20,3 pC. Chlor ausmachen, welche Zahlen
den gefundenen sehr nahe liegen, und die Zersetzung konnte
nach der Gleichung
Ci1sH11CIN350s -+ 4 KO = C;6H;,ClsNsO, -+ 2 KCl 4 C3K306
vor sich gegangen sein.

Eine Verbindung von der Zusammensetzung C;gH;;ClgN3O,
lalst sich auch wirklich aus der von Chlorkalium und kohlen-
saurem Kali filtrirten alkoholischen Fliissigkeit abscheiden.
Man fillt das noch geloste Kali durch Einleiten von Kohlen-
siure, filtrirt, concentrirt das Filtrat und vermischt mit Wasser,
welches eine dem gechlorten Cyanurither sehr dhnliche ziihe
Substanz fillt; sie wurde noch einigemal in Weingeist gelost,
mit Wasser wieder gefillt, dann iiber Schwefelsiure getrock-
net und analysirt. | |

1) 0,2387 Grm. lieferten‘0,341' Grm. Kohlenséure und
0,1165 Grm. Wasser. ‘

2) 0,227 Grm. lieferten 0,266 Grm. Chlorsilber.

Berechnet nach der Formel Gefunden
C16H11ClsN30,

C 96 384 38,9

H 11 4,4 : 5,4

a U 28,2 28,9

N 42 166 —

0 32 127 -
252 100,0.

Weitere Versuche konnten mit dieser Substanz nicht an-
gestelll werden, wir besalsen von derselben zu wenig und
unterlassen es daher, irgend eine Vermuthung iiber ihre Con-
stitution zu #ulsern.
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Biathylcyanursaure. Die Mutterlaugen, aus welchen der
grifste Theil des Cyanurithers herauskrystallisirt ist, hinter-
" lassen nach dem Verdunsten des Weingeistes einen braunen
dickfliissigen Riickstand. Dieser wird mit Barytwasser ge-
kocht, wobei sich fliichtige Basen — wahrscheinlich ein Ge-
menge von Methylamin und Aethylamin — entwickeln und
welches den Rest des Cyanurithers zersetzt. Man fillt, wenn
sich keine fliichtigen Basen mehr entwickeln, mit Koblen-
sdure den iiberschiissigen Baryt, filtrirt und verdunstet. Es
scheiden sich der olformige ’K(“)rper Ci6H171N3O, und nach
lingerem Stehen krystallinische Rinden aus, welche biithyl-
cyanursaurer Baryl zu sein scheiner.l; man reinigt sie durch
Abgiefsen des Olformigen Korpers und Abwaschen mit kaltem
Weingeist, lost sie darauf in heilsem Wasser, fillt den Baryt
mit Schwefelsiiure und filtrirt; beim Erkalten setzen sich
Krystalle von Biithylcyanurséure ab, die aus heifsem Wasser,
Weingeist oder Aether umkrystallisirt werden.

Die Krystalle sind vollkommen durchsichtig, ziemlich
hart und konnen 4 Linien grofs erhalten werden. Sie ge-
héren dem monotrimetrischen System an und krystallisiren
aus der wiisserigen Ldsung in der Regel in sechsseitligen
Siéulen mit rhomboédrischer Zuspilzung, aus der weingeistigen
Losung beim langsamen Verdunsten in stumpfen Rhombo-
édern, bald ohne andere Flichen, bald an den Kanten durch
andere Rhomboéderflichen abgestumpft. . Sie losen sich leicht
in Weingeist, Aether und heilsem Wasser, schwierig in kal-
tem Wasser, schmelzen bei 173°, erkalten zuweilen bis 162°
ohne zu erstarren, und verﬂilchtigen sich in hoherer Tempe-
ratur unzersetzt.

Zur Analyse wurde die Biithylcyanurséure entweder nur
bei 100° getrocknet, oder - einige Zeit geschmolzen.

1) 0,4475 Grm. lieferten 0,738 Grm. Kohlenséure und

0,246 Grm. Wasser.
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2) 0,222 Grm. lieferten 0,368 Grm. Kohlensiiure und
0,428 Grm. Wasser.

Berechnet nach der Formel __Gefunden
CyH11 N30, 1. 2.
C 8 454 45,0 452
H- 11 5,9 6,1 6,3
N 42 22,7 —~— —
0O 48 26,0 — —
185 100,0.

Die Biiithylcyanursdure lost sich leicht in verdiinntem
Ammoniak, Kali oder Barytwasser, beim Verdunsten krystal-
lisirt sie aber unveriindert heraus; Ammoniakgas wird von
ihr weder bei gewdhnlicher noch in hoherer Temperator
absorbirt. Versetzt man die heilse ammoniakalische Losung
mit salpetersaurem Silber, so scheiden sich beim Erkalten
Nadeln von bigthylcyanursaurem Silber ab; durch Umkrystal-
lisiren aus heifsem Wasser erhiilt man sie vollkommen rein.
Sie sind weils, firben sich am Lichte allmilig dunkler,
schmelzen beim Erhitzen und geben ein Sublimat von Biiithyl-
cyanurs#ure.

Nach dem Trocknen bei 100° wurden sie analysirt : "

1) 0,5885 Grm. lieferten beim Glithen 0,215 Grm.
Silber. . .

2) 0,332 Grm. lieferten beim Glihen 0,421 Grm. Silber.

3) 0,761 Grm. lieferten 0,799 Grm. Kohlensiure und
0,2565 Grm. Wasser.

4) 0,527 Grm. lieferten 0,551 Grm. Kohlensiiure und
0,170 Grm. Wasser.

5) 0,7138 Grm. lieferten 0,739 Grm. Kohlensiiure und
0,230 Grm. Wasser.

6) 0,727 Grm. lieferten 1,580 Grm. Platinsalmiak.

7) 0,3655 Grm. lieferten 0,7605 Grm. Platinsalmiak.

Aun. d. Chem. u. Pharm. CIX. Bd. 1. Heft. 8
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Berechnet nach der  __ _Gefunden ' -
Formel C,H;,AgNs0 1. 2. 3. 4. @, b 7.
C 8 287 — — 286 285 282 — —
H 10 3.4 — — 37 379 35 — —
Ag 108 369 366 365 — — '

N 42 144 — — — - — 1377134
0O 48 16,6 _ = = = = = —

292  100,0. | -

Die ammoniakalische Lisung der Biiithylcyanursiure giebt
mit essigsaurem Kupfer einen rosarothen, énfan’gs amorphen,
bald krystallinisch- werdenden Niederschlag, der sich in Am-
moniak mit blauer Farbe 16st. Beim Verdunslen dieser Lisung
schiefsen lange blaue Nadeln von variirender Zusammen-
setzung an. Salpetersdures Quecksilberoxydul fillt die am-
moniakalische Lii‘Sung der Biiithylcyanurséiure; war sie heifs,
s0 setzen sich erst beim Erkalten concentrisch gruppirte
kleine Nadeln ab. — 'AfehnliCh verhiilt sich essigsaures Blei;
aus der heifsen Losung setzt sich das Bleisalz beim Erkalten
in warzenformigen Krystallgruppen ab,

Das biiithylcyanursaure. Blei liefert bei der Destillalion
mit ﬁthylsch‘wefelsaurém Kali Cyanuriither. |

Die Biﬁthylcjahursﬁure wird von Kali und Barytwasser
nur schwierig angegriffen; man kann sie damit kochen, ohne
dafs merkliche Zerselzung eintritt. Erhilzl man mit Baryt-
wasser in zugeschmolzenen Rohren @iber 100°, so wird kohlen-
saurer Baryt gebildet und beim Oeffnen des Rohrs erkennt
man Aethylamin am Geruch; in der Losung ist aber nur noch
unzersetzte Biiithylcyanursiure und keine Substanz,-die dem
olformigen Korper CygH;;NgO, -entsprechen wiirde. Schmilzt
man mit Kalihydrat, so geht Aethylamin und wahrscheinlich
auch Ammoniak iiber. |

Aufser den beschriebenen Verbindungen, deren chemische
Natur festgestelit ist, haben wir noch andere in geringer
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Menge beobachtet. Wir mulsten uns begniigen, einige wenige
Eigenschaften und die Zusammensetzung zu ermitteln, machen
jedoch keinen Anspruch darauf, diese schon richtig gefunden
zu haben, weil wir nicht genug zur vollstindigen Reinigung
besafsen. Die Veriffentlichung geschieht nur, um vielleicht
bei - den spiiteren Untersuchungen desselben Gegenstandes
als Fingerzeig zu dienen.

I. Aus der ersten Losung des rohenm Cyanuriithers in
Weingeist scheidet sich ein flockiger Niederschlag ab, der in
Weingeist ziemlich, in heifsem Wasser schwer loslich ist
und sich daraus beim Erkalten wieder flockig abseizt. Von
,salzséiureha‘ltigem Wasser wird er schon in der Wiirme
vollstindig gelost und fillt beim Verdunsten der Ldsung
scheinbar unveriéindert nieder; auch unter dem Mikroscop
zeigt er dann keine Spur von Krystallisation. Er stellt nach
dem Trocknen ein gelblich-weifses Pulver dar, das nicht rein
weifs erhalten werden konnte.. Bei 256° sublimirt er unter
Abscheidung von Kohle in feinen weifsen Nadeln.

1) 0275 Grm. lieferten 0,396 Grm. Kohlensiiure und
0,140 Grm. Wasser = 39,3 pC. C und 5,4 pC. H.

2) 0,2455 Grm. lieferten 0,08062 Grm. Stickstoff =
37,4 pC. N. -

II. Bei Behandlung des Cyanuriithers mit Baryt' und
Destillation des olformigen Rilckstandes ging zugleich mit
dem Biiithylharnstoff eine Substanz #ber, die wegen ihrer
geringen Loslichkeit in kaltem Weingeist leicht vom Biiithyl-
harnstoff zu trennen war. Aus heifsem Wasser krystallisirt
sie in Nadeln, aus heifsem Weingeist in weichen, filzig ver-
einigten Nadeln; in Ammoniak lost sie sich mit Leichtigkeit
und die Losung giebt mit salpetersaurem Silber einen weifsen
Niederschlag. Sie ist schmelzbar und sublimirbar.

1) 0,415 Grm. lieferten 0,2352:Grm. Kohlensiiure und
0,0825 Grm. Wasser = 45,3 pC. C und 6,4 pC. H.

8%
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2) 0,4578 Grm. lieferten 0,2603 Grm. Kohlenstiure und
0,096 Grm. Wasser = 44,9 pC. C und 6,7 pC. H.

3) 0,201 Grm. der Silberverbindung, bei 90° getrocknet,
lieferten 0,0694 Grm. Chlorsilber = 26,2 pC. Ag.
. 4) 0,206 Grm. der Silberverbindung, bei 90° getrocknet,
lieferten 0,228 Grm. Kohlensiéiure und 0,082 Grm. Wasser —
30,2 pC. C und 4,4 pC. H.

Die Absorptionscoéfficienten des Ae'thylwasserstoﬂ‘s :

von Friedrich Schickendants.

Die Yersuche, welche ich zur Ermittelung nachstehender
Absorptionscoéfficienten auf Prof. Bunsen’s Veranlassung
in dessen Laboratorium anstellte, wurden mit dem Gase aus-
gefithrt, welches man durch Zersetzung von Zinkiithyl mit
Wasser erhilt. Ich bewerkstelligte diese Zerselzung in der
Art, dals ich in -eine mit Quecksilber gefiillte- Arzneiflasche
eine kleine Kugel mit Zinkiithyl aufsteigen liefs und dann
etwas Wasser hinzubrachte. Das so erhaltene Gas wurde
in ein Absorplionsrohr iibergefilllt, mittelst Schwefelsiiure,
‘welche in einer Cosakskugel eingebracht wurde, von dem
elwa beigemengten Aetherdampf befreit und dann durch
eine Kalikugel getrocknet. Die mit demselben angestellten
Analysen -ergaben, dafs es reiner Aethylwasserstoff war.

I. Analyse :

Vol. bei

Vol. | T. l?ru;}( 0° uund

L1 ] 1 Met.

Anfingliches Volom . . . . . . . 102,1 |1 5,6 | 0,2091 | 20,92
Nach Zulassung von Sauerstof . . . 521,9 (5,5 0,6310 32283
Nach der Explosion . . . . 1473958/ 05825 | 270.30
Nach Absorption der Kobloasflare . . | 428,3 | 2,5 | 0,5447 | 231,18

1
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Gefunden Berechnet
Angewandtes Gas 20,98 20,47
Contraction 92,55 51,18
Gebildete Kohlenséure 39,12 40,94.

II. Analyse.

e —— ]

| Vol. bei
' Yolum | T. | Druck | 0° und
l 1 Met.
.Anfﬁnghches Volum 78,78 | 1 0,784 | 14,00
Nach Zulassung von Sauerstoﬂ 514,39 | 1,7, 0,6138 | 313,78
Nach der Exploalon 48330 | 1,5| 03818 279,64
Nach Absorption der Koblensﬁure 454,90 | 1,2 ; 0,5581 | 252,79
Gefunden Berechnet
Angewandtes Gas 14,00 13,64
Contraction 34,14 34,09
Gebildete Kohlensiiure 26,85 21,217.

Die Beobachtungen wurden mit dem in Bunsen’s ,ga-
somelrischen Methoden“ S. 147 angegebenen Absorptiometer
ausgefithrt und die Berechnungen nach den daselbst aufge-
stellten Formeln ausgefiihrt. Ich erhielt :

-— —  — —  _ . __________

Nummer des Coéfficient | Berechnet :
Versuchs | Tomperatur gefunden nach 1) Differenz
1 2°0 0,087576 | 0087741 | — 0,000165
2 -6°,2 0,074754 0,075064 — 0,000310
3 83 0,068751 0,069556 — 0,000195
4 1599 0,054888 0054878 + 0,000010
5 2105 0045589 | 0,047617 | — 0,002028
Aus dem Mittel ‘der Versuche 1, 2, 3; 2, 3, 4 und

3, 4, 5 ergiebt sich die Interpolationsformel :

D

¢ = 0,094556 — 0,0035324 ¢+ + 0,00006278 t*,

mittelst deren man folgende Absorptionscoéfficienten des
Aethylwasserstofls fiir Wasser erhilt ;

m_y Sewm & 5

—-— @ o
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Temp. | Coéfficient Temp. Coéfficient Temp. Coéfficient

0° 0,0946 9o 0,0678 180 0,0513
1 0,0911 10 0,0655 19 0,0501
2 0,0877 11 0,0633 20 0,0490
3 0,0845 12 0,0612 21 0,0480
4 0,0814 13 0,0595 22 0,0473
5 0,0785 14 0,0574 23 0,0465
6 0,0756 15 0,0557 24 0,0459
7 0,0729 16 0,0541

8 0,0703 17 0,0536

Die gefundenen Werthe stimmen sehr nahe mit den
fir Methyl in Bunsen’s gasometrischen Methoden angege-
benen Zahlen tiberein. Die Curven, welche die Coéfficienten
beider Gase darstellen, sind nimlich, wie Fig. 3 der Tafel I
zeigt, nahezu parallel und nur wenig von einander ver-
schieden. Da Aethylwasserstoff C;Hg und Methy] CgHs poly-
mer sind, so liegt der Gedanke nahe, dals die |beobachtete
Beziehung keine zufillige, sondern eine durch die chemische
Constitulion beider Gase bedingte sein kionnte. Es wiirde
daher nicht ohne Interesse sein, zu untersuchen, ob nicht
auch Aethyl und Butylwasserstoff, die ebenfalls polymer sind,
ein dhnliches Verhalten zeigen.

Ueber die Einwirkung alkoholischer Kalilosung auf
verschiedene Chlorverbindungen ;

von M. Berthelot®).

Die Einwirkung einer alkoholischen Kalilosung auf or-
genische Chlorverbindungen war bisher wesentlich als der
Einwirkung wiisseriger Kalilosung iihnlich betrachtet worden,
und die Vortheile, welche die Anwendung der ersteren Lo-
sung bot, wurden lediglich der gleichzeiligen Berithrung des

*) Amn, chim. phys. [3] LIV, 87.
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Kali’s und der Chlorverbindung innerhalb eines und desselben
Losungsmitlels zugeschrieben; unter diesen begtinstigenden
Umstinden kann die Chlorverbindung leichter ihren Gehalt
an Chlor ganz oder theilweise abgeben :

CHCl; 4+ KO =.CHCl 4+ KCl 4 HO,
oder auch ihn gegen Sauerstoff austauschen :

CHCl; 4+ 4 KO = GHO;, KO 4 3 KCl,
ohne dafs der Alkohol an der Zersetzung Theil zu nehmen
scheint.

 Der Vorgang. erfolgt indessen nicht immer in dieser

Weise, und in vielen Fillen lifst sich nachweisen, dafs der
Alkohol selbst an der Zersetzung Theil nimmt; bald verbindet
er sich im Entsiehungszuswnd, bald erleidet er vollstindige
Zersetzung.

Ich habe in dleser Beziehung gezeigt *), dafs die Um-
wandlung des Bromiithyls zu gewbhnlichem Aether, bei der
Einwirkung alkoholischer Kalildsung, keineswegs einfach auf
dem Austausch von Sauerstoff gegen Brom beruht, wie diefs
~die Gleichung CHsBr 4+ KO == C;H;0 - KBr ausdriicken
wiirde, sondern dafs hierbei der Alkohol direct an der
Aetherbildung Theil nimmt. Es ist die Menge des sich hier-
bei bildenden Aethers doppelt so grofs, als sie nach der
eben angegebenen Gleichung sein sollle. Wendet man stait
des Alkohols Glycerin oder Mannit an, so erhilt man eigen-
thiimliche Verbindungen.'" . .

Bei der Untersuchung , wie eine alkoholische Kalilosung
auf mehrere an Chior reiche Verbindungen einwirkt, habe
ich einige Erscheinungen beobachtet, bei welchen es sich
in noch entschiedenerer Weise zeigl, dafs der Alkohol an
der . Zersetzung Theil nimmt ;- denn " bei dem Erhitzen von

*) Diese Annalen XCII, 351.
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Alkohol mit Kali und  solchen Substanzen auf 100° bildet
sich Aethylengas.

Erhitz2t man z. B. in zugeschmolzenen Rohren eine Mi-
schung von Kali, Alkohol und Zweifach-Chlorkohlenstoff C;Cl,
oder Chloroform C3HClg eine Woche lang auf 100°% so bildet
sich eine gewisse Menge reines Aethylengas.

Diese letztere Beobachtung steht mil einem Versuch von
Hermann#*) in Einklang, bei welchem Bromoform bei der
Zersetzung durch alkoholische Kalilosung eine Mischung von
Aethylengas und Kohlenoxyd ergab; nur. konante unter den
Umstinden, unter welchen ich den Versuch anstellte, die
Bildung von Kohlenoxyd nicht beobachtet werden, da wiih-
rend der Dawer des Versuchs dieses Gas durch eine wiisse-
rige oder alkoholische Kalilosung absorbirt und zu Ameisen-
siure umgewandelt wird. Die Gegenwart - von Alkohol
beschleunigt diese Umwandlung.

Die Zersetzung des Alkohols bei Einwirkung von Kali
und der Chlorverbindung bei einer so niedrigen Temperatur
wie 100° und die Bildung von Aethylengas unter diesen Um-
stéinden sind é&ulserst bemerkenswerthe Erscheinungen. Sie
beruhen nicht auf einer directen Einwirkung des Kali’s auf
den Alkohol, denn diese beiden Substanzen konnen mit ein-
ander mehrere Stunden lang selbst auf 200° erbitzt werden,
ohne dafs sie gegenseilig einwirken. Man konnte vielleicht
diese Bildung von Aethylengas mit der Unbestiindigkeit ge-
wisser complicirterer, dem Diiithylin und dem Aethylmannit
analoger Verbindungen in Zusammenhang bringen, welche
sich aus dem Alkohol und den von der Chlorverbindung sich
ableitenden sauerstoffhaltigen Verbindungen zu bilden streb-
ten; aber ich sehe nicht ein, wie sich diese Erklirungsweise
auf die folgenden Thatsachen anwenden liefse.

*) Diese Annalen XCV, 211.
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Erhitzt man eine alkoholische Kalilésung mit Anderthalb-
Chlorkohlenstoff C,Clg oder Einfach- Chlorkohlenstoff C,Cl,
in zugeschmolzenen Rdohren eine Weoche lang auf 100°, so
bildet sich eine Mischung von Aethylengas C,H, und Wasser-
stoffgas.

Die Bildung dieser beiden’ Gase, und namentlich die des
letzteren, bezeugt, dafs hier tiefer gehende und complicirtere
Zersetzungen vor sich gehen als man es beziiglich der Ein-.
wirkung einer chlorhaltigen Verbindung auf alkoholische
Kalilosung glauben sollte. Diese tief gehenden Zersetzungen
werden auch noch durch andere Erscheinungen nachge-
wiesen. .

In der That bildet sich nicht nur unter jenen Umstiin-
den aus Chlorkohlenstoff CsCl, Kohlensiure C;0,, aus Chloro-
form GHCl; Ameisensiore CgHOg, HO, aus Chlorkohlenstoff
C4Clg Oxalsiiure C,0q, 2 HO, es bilden sich mit andern Wor-
ten nicht nur einfachere und stabile Kérper durch Substitu-
tion von Sauerstoff an die Stelle des Chlors, sondern zugleich
entstehen auch verschiedene fliissige Producte und haupt-
siichlich unldsliche humusartige Substanzen, die den bei der
Einwirkung von Alkalien auf Glucose sich bildenden #hnlich
sind¥). Diese Substanzen scheinen aus sehr sauerstoffrei-
chen, dem Glycerin und den Zuckerarten analogen Kérpern
zu entstehen, welche sich bei der Substitution des Chlors
durch Sauerstoff zu bilden streben und im Entstehungszustand
eine Zersetzung durch das Kali erleiden.

*) Die aus dem Chlorkohlenstoff C;Cl, entstandene Substanz ergab,
mit Wasser und verdiionter Salzsiiure ausgewaschen und dann im
leeren Raume getrocknet, 52,2 pC. C, 4,8 H, 12,2 Cl, 6,8 Asche.
Die aus dem Chlorkohlenstoff C,Cl; entstandene enthielt 38,5 pC.
C, 55 H, 4,0 Cl, 21,7 Asche.
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Glycermsaure, ein Product der freiwilligen Zersetzung
des Nltroglycerms

von Warren de la Rue und Hugo Mz‘tller.

Vor einigen Jahren machten wir die Beobachtung, dafs
Nitroglycerin, welches nach der :Methode von De Vry dar-
gestellt und yon aller anhangenden Séure sowohl als .von
iiberschiissigem Glycerin befreit war, im Laufe des Sommers,
withrend dessen die Temperatur- unseres Laboratoriums auf
circa 30° C. slieg, sich allmilig zersetzte,

Diese Entmischung machte sich zuerst durch eine griin-
liche Firbung bemerklich, welche das Nitroglycerin annahm ;
es entwickelten sich salpe@rige Diimpfe, denen bald eine reich-
liche Gasentwicklung folgle. Im Laufe von einigen Monaten
war der grofste Theil des Nitroglycerins verschwunden und
das Gefiifs mit Krystallen und einer leicht in Wasser loslichen
dicklichen Fliissigkeit angefillt. | |

Wir untersuchten damals die Producte dleser Umsetzung,
und fanden, dafs die ausgeschiedenen Krystalle reine Oxal-
séiure weren. Die Mutterlauge, welche aql‘ser Oxalséure und
Salpetersiiure noch eine dickfliissige Substanz enthielt, wurde,
um die weitere Abscheidung der Oxalsiure und Salpetersiiure
zu bewirken, mit kohlensaurem Baryt gesiittigt, der ausge-
schiedene oxalsaure Baryt abfilirirt und die Fliissigkeit
allmilig eingedampft, wodurch fast aller salpetersaurer Baryt
nach und nach abgeschieden wurde. Die endlich syrupdick
gewordene Flilssigkeit wurde nunmehr iiber Schwefelsiure
stehen lassen und trocknete da zu einer vollkommen amor-
phen glasigen Masse ein.. Diese amorphe Masse enthielt
eine erhebliche Menge Baryt an eine organische Siure ge-
bunden: Zum Zweck des Wiederauflosens mit wenig Wasser
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iibergossen, wurde sie weifs, und indem sich ein Theil lgste,
schied sich ein anderer als weifser krystallinischer Korper
aus. Diese krystallinische Substanz war ziemlich leicht in Wasser
loslich und schied sich beim Eindampfen iiber Schwefelsiiure
in traubigen, aus Bliittchen bestehenden Krystallaggregaten
aus, welche unloslich in Alkohol waren und beim Erhitzen
schmolzen, sich stark aufblihten und den Geruch wie ver-
kohlender Weinstein entwickelten.

Das mehrmals umkrystallisirte Salz verlor iiber Schwefel-
siure getrocknet fast Nichts an Gewicht.

Eine Barytbestimmung gab fiir 0,5324 Substanz 0,3560
schwefelsauren Baryt, entsprechend 39,33 pC. Baryum.

Eine zweite Analyse des bis zum Schmelzen erhitzien
und in der Wiirme getrockneten Salzes gab fir 0,6830 Sub-
stanz 0,4610 schwefelsauren Baryt, entsprechend 39,70 pC.
Baryum. '

Die aus dem Barytsalz abgeschiedene S#iure bildete einen
dicken Syrup und konnte -nicht krystalliirt erhalten werden.

Die abgeschiedene Siure mit kohlensaurem Kupfer ge-
siittigt, bildete eine blaugriine Losung, die zu einer amorphen
sehr loslichen Masse einirocknete, welche unter Umstiinden
krystallisirte. Beim Kochen schien sich die Losung zu zer-
selzen, indem Kupferoxydul ausgeschi.eden wurde.

Die bei der Darstellung des krystallisirten Barytsalzes
erhaltene Mutlerlauge konnte nicht krystallinisch erhalten
werden. Sie enthielt ebenfalls ein Barytsalz; da es aber nicht
in bestimmter Form und frei von der vorhergehenden Ver-
bindung erhalten werden konnte, wurde es nicht weiter
untersucht. . |

Die Séure des krystallisirten Barytsalzes war demnach
das einzige Product dieser Zersetaung des Nitroglycerins,
welches einiges Interesse zu haben schien; da jedoch die
erhallene Menge nur gering war und die Darstellung nicht
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sogleich wiederholt werden konnte, so unterbliecb damals bis
auf Weiteres die genauere Untersuchung dieses Gegenstandes.

Neuerdings ist nun von Debus und von Socoloff

die Einwirkung der Salpetersiure auf das Glycerin studirt
und unter den Producten die Siure CgHgOs aufgefunden
worden. Die Veroffentlichung dieser Untersuchungen brachte
uns die eben beschriebenen Beobachtungen wieder in Er-
innerung, und es bedurfte wohl kaum mehr eines weiteren
Beleges fiir die Identitdt unserer Siure mit der Glycerinséure.
Dessenungeachtet aber haben wir mit dem Rest unseres Pri-
parates noch einige Versuche angestellt, deren Resultate die
letzten Zweifel in- dieser Beziehung ausschlielsen. ,

, Da unter den beschriebenen Salzen der Glycerinsiiure
das Kalksalz am besten charakterisirt erschien; so zersetzten
wir unser Barytsalz mit Oxalsiure und siitligten die Losung
mit kohlensaurem Kalk. Durch Abdampfen und Zusalz einer
geringen Menge Alkohols zur Beforderung der Krystallisation
schied sich das Kalksalz in schonen blitterigen Krystallen
mit allen den Eigenschaften aus, welche Debus und Soco-
loff diesen Salzen zuschreiben.

Die Analyse des so erhaltenen Kalksalzes gab folgende

Zahlen : .

I. 1,2710 lufttrockenes Salz verloren, lingere Zeil bis
zum Schmelzen und dann auf 160° erhitzt, 0,1759
Wasser und gaben 0,4370 kohlensauren Kalk, welche
Zahlen 13,83 pC. Wasser und 13,75 pC. Calcium ent-

- sprechen.
II. 0,4546 desselben Salzes, lingere Zeit tiber Schwefel-
siure bei gewdohnlicher Temperatur getrocknet und
mit chromsaurem Blei vermischt verbrannt, gaben
0,4205 Kohlensiiure, entsprechend 25,22 pC. Kohlenstoff,
und 0,2077 Wasser, entsprechend 5,07 pC. Wasserstoff.
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Die von Debus fir dieses Salz aufgestelite Formel
CeHsCa0s -} 2 HO verlangt :

Analysen
- Koblenstof 6 . 36 25,17 25,22
Wasserstoff 7 (f 4,89 5,07
Calcium i 20 13,98 13,75
Sauerstoff 10 80 55,96 —

143 100,00.

Notiz iiber Selencyanallyl.

Es war nicht unwahrscheinlich, dafs es ein Senfdl geben
kénne, worin der Schwefel durch Selen verireten ist =
CeH% CENSe?. Es mufste durch wechselseitige Zersetzung
von Jodpropylen, C®H®J, und Selencyankalium erhalten wer-
den. Hieriiber liefs ich von Hrn. Tycho Schiellerup
einige Versuche machen. Er fand, dals durch schweflige
Siéiure kalt gefiilltes rothes Selen mil Leichtigkeit von einer
Losung von Cyankalium aufgelost wird, dals also diels die
einfachste Art ist, sich Selencyankalium zu verschaffen. Ent-
hilt das Cyankalium cyansaures Salz, so braucht man die
Losung nur zu kochen, um dieses zu zerstoren; das Selen-
cyankalium kann dann durch Alkohol vom kohlensauren Kali
getrennt werden.

Eine Auflosung von reinem Salz in Alkohol wurde nach
gleichen Aequivalentgewichten mit Jodpropylen im Wasser-
bade der Destillation unterworfen, in einem Apparate, der
12 Stunden lang das Zuriickfliefsen des sich condensirenden
Products gestattete. Dann wurde es abdestillirt und mit
Wasser vermischt. Es schied sich ein gelbes, im Wasser
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‘untersinkendes Qel von einem unbeschreiblich widerwiirtigen
Knoblauchgeruch aus. An der Luft rothete es sich allmilig
durch frei werdendes Selen. Auf die Haut eingerieben be-
wirkte es’ keine Entziindung. Durch Behandlung mit Chlor-
calcium und Rectification wurde es farblos erhalien. Es war
offenbar ein Gemenge von mehreren Kﬁrpei'n, denn bei der
Destillalion stieg sein Siedepunkt von 150° bis auf 1849,
Die Menge, die zu Gebote stand, war zu klein, um. daraus
durch fractionirte Destillation Verbindungen von bestimmter
Zusammensetzung erhalten zu konnen, und von weiteren Ver-
suchen schreckte der das ganze Laboratorium verpestende
abscheuliche Geruch ab. Bei der Analyse des Oels von 150°
Siedepunkt wurden 38,5 pC. Kohlenstoff und 42 pC. Selen
erhalten, statt nach der obigen Formel 32,6 und 54,4.
~ Inder Hoffnung, einen dem Rhodallin analogen krystallisir-
baren Korper daraus erhalten zu konnen, wurde das Oel
mit concentrirlem Ammoniak lingere Zeit in Beriihrung ge-
lassen, theils bei geWﬁhnlicher Temperatur, theils in einer
Rohre eingeschlossern bei 100°. Das ‘Oel schien -elwas ver-
mindert zu sein, doch war Nichts Krystallisirendes entstanden.
Als das damit in Berithrung gewesene Ammoniak durch
Kochen vertrieben und dann Salzsiure zugemischt wurde,
schied sich eine Menge rothes Selen aus, und als hierauf,
um auf eine flichlige Base zu priifen, Kalilauge zugemischt
wurde , schied sich von Neuem rothes Selen aus, das sich
aber dann gleich wieder aufléste.
Diese Versuche zeigen wenigstens so viel, dafs wirklich

die gesuchte oder eine #hnliche Selenverbindung existirt.
' | w.




127

Ueber die Einwirkung von Kali auf Wolle;
nach C. G. Williams*).

Williams hatte bei fritheren Versuchen iiber die Zer-
selzung von Proteinsubstanzen durch Hitze gefunden, dal's
Federn, fiir sich der trockenen Destillation unterworfen, ein
Destillat geben, welches neben betriichtlichen Mengen von
Pyrrol verschiedene fliichlige Basen enthiilt; dabei entwickelte
sich ein schwefelhalliges, auf Bleihyperoxyd unter starker
Wﬁrmeen'twicklung rasch einwirkendes Gas. Veranlalst durch
Limpricht’s und Schwanert’s Mittheilung **), welche
als fliichtige organische Base unter den Producten der Destil-
lation von Horn mit Kali nur Amylamin angeben, hahm
Williams seine Versuche wieder auf, unter Anwendung
von Wolle als Proteinsubstanz. Bei dem Eintragen von Fla-
nell in siedende miifsig concentrirte Kalilosung loste sich die
Wolle sofort; bei dem Einkochen der Fliissigkeit trat starkes
Schiiumen ein, unter Eniwicklung von viel Ammoniak und
des Geruchs nach einer ein Alkoholradical enthaltenden Base.
Die Masse wurde dann in einer eisernen Retorte destillirt,
das Destillat in Salzsiure aufgefangen, aus der sauren Fliis-
sigkeit der grofste Theil des Chlorammoniums auskrystallisiren
gelassen, die Mutterlauge zur Trockne abgedampft, der Riick-
stand mit starkem Alkohol ausgezogen, das Geldste zur
Trockne gebracht und nochmals mit Alkohol behandelt. Aus
déer Losung der so gereinigten (durch gelindes Erwiirmen
von Alkohol befreiten) salzsauren Salze in wenig Wasser
schied sich auf Zusatz von festem Aetzkali eine 6lige Schichte

*) Chem. Gaz. 1858, 309.
*%) Diese Annalen CI, 297.
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ab, die abgenommen und nach dem Trocknen mittelst Aetz-
kali destillirt wurde, wo sie zwischen 80° und 100° C. iiber-
ging. Aus der Losung des Destillats in Salzséure schied sich
nach Zusatz von Platinchlorid bald ein goldgelbes Platin-
doppelsalz mit 33,37 pC. Platin aus (fiir C;oH;sN, HCl, PtClg
berechnen sich 33,73), und die itbersiehende Fliissigkeit gab
*nach dem Concentriren ein Doppelsalz mit 35,45 pC. Platin
(fir CgHy;N, HCI, PiCly berechnen sich 35,42). Flanell giebt
.mithin bei der Destillation mit Kali mindestens zwei fliichtige
Basen, Butylamin und Amylamin. Da nach Limpricht die
dem Glycocoll homologen Substanzen CH,.,NO, die Basen
Co—sHy N geben, so vermuthet Williams aus obigem Auf-
treten von Butylamin, dafs Flanell bei angemessener Behand-
lung das noch fehlende Glied der Glycocollreihe C;oH;;NO4 *)
geben moge,

Wird Flanell fir sich der trockenen Destillation unter-
worfen, so geht ein unertriiglich stinkendes QOel iiber, be-
gleitet von Kryslallen von kohlensaurem Ammoniak, grofsen
Mengen Pyrrol und Stromen von Schwefelwassersioffgas mit
Spuren von Schwefelkohlenstoff; es bilden sich dabei kaum
Spuren oliger Basen.

*) Nach Gorup-Besanez (diese Annalen XCVIII, 15) ist dieses

Glied der Glycocollreihe in der Bauchspeicheldriise enthalten.
D. R.

~ Ausgegeben den 30. December 1858.
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CHEMIE uNp PHARMACIE.

CIX. Bandes zweites Heft.

Ueber die Electrolyse der Schwefelsiiure ;
von Dr. Anton Geuther.

Die Frage, ob ein Electrolyt von solcher Zusammen-
setzung, dafs er zwei Elemente in einem anderen Verhiiltnifs,
als das von 1 : 1 verbunden enthilt, direct durch den Strom
zerlegt werden konne, scheint fir Manche noch nicht be-
wiesen. In einer fristheren Abhandlung *) iiber die Electro-
lyse der Chromsiure, des BEisenchlorids und des sauren
chromsauren Kali’s habe - ich Beweise fiir die directe Zer-
legung eines solchen Electrolyten durch den Strom beizu-
bringen gesucht. Was die Electrolyse der Chromsiiure be-
trifft, so hat Buff**) gezeigt, dafs sich bei meinen Mes-
sungen der Stromintensitiit, welche mit einer Tangentenbous-
sole ausgefiibrt wurden, deren Magnetnadel wohl nicht die
zu diesen Messungen erforderliche Empfindlichkeit besessen
haben mag, ein Irrthum eingeschlichen haben miisse. Da-
durch wurden allerdings die Griinde beweislos, welche aus
den Messungen abgeleitet worden waren, nicht aber die
anderen dort angefiihrten.

*) Diese Annalen XCIX, 314.
*%) Diese Annalen CI, 1.
Annsl. d. Chem. a. Pharm. CIX. Bd. 2. Heft. 9
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Einen weileren Aufschlufs iiber die Madglichkeit der
directen Zerlegung hoffte ich von der wasserfreien Schwefel-
siure zu erhalten, und ich hatte dieselbe bereits dargestelit,
als Herrn Prof. Magnus’ Abhandlung mir bekannt wurde,
worin eines solchen Versuchs, der mit 8 Bunsen’schen
Elementen, aber ohne Erfolg, ausgefiihrt worden war, Er-
withnung geschieht *).

Es war indefs moglich, dafs bei Anwendung einer
grofseren Anzahl von Elementen das Resultat befriedigender
ausfallen konnte, weflshalb ich mit 14 Bunse n’schen Ele-
menten den Versuch wiederholte. Die wasserfreie Schwefel-
siilure zeigte sich indessen auch dabei unzerlegbar. Selbst
wenn die Platindriihte, welche als Electroden dienten, sich
s0 nahe kamen, dafs ein directer Uebergang der Electricitit
von dem Einen zum Andern stattfand, gerieth die Siiure nur
ins Kochen.

Ich vermischte nun mit wasserfreier Schwefelsiiure ver-
schiedene Mengen destillirter Séure (SO%, HO), und setzte
diese Gemische in einem U formigen Rohr der Einwirkung
der 14 Elemente aus.

Angewandt wurden zuerst 4 Theile wasserfreier Schwefel-
siure auf 1 Theil destillirter. Man erhilt so eine bei 4 20°
krystallisirbare Fliissigkeit, welshalb eine Temperatur von
wenig dariiber bei der Ausfiilhrung des Versuchs angewandt
wurde. Der Strom vermag nur in geringem Malse dieselbe
zu durchdringen; es eniwickelt sich an dem positiven Pol
ziemlich Sauerstoffgas, wiihrend am negativen Pol keinerlei
Gasblasen bemerkbar waren. Die einen Stich ins Briunlich-
gelbe besitzende Fliissigkeit wurde .in dem Schenkel des
Rohrs, in dem der - Pol sich befand, vollig farblos, wiihrend

-~

*) Pogg. Ann. ClV, 579.
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sich die gelinde Firbung vollig in den anderen Schenkel zog.
Nach lingerer Einwirkung wurden in der dicken Fliissigkeit
vom — Pol sich in die Héhe ziehende blaue Streifen be-
merkbar, welche, obgleich sie sich durch die Dauer der Ein-
wirkung vermehrten, doch nur verhiltnifsmifsig gering
blieben.

Veriindert man das Verhiltnifs von Sdure, indem man
auf 3 Theile wasserfreier 1 Theil destillirter nimmt, so wird
eine besser leitende Fliissigkeit erhalten, es entwickelt sich
mehr Sauerstofigas am <4 Pol und am — Pol wird jetzt eine
schwache Gasentwickelung bemerkbar. Bald zeigen - sich
neben letzterer vermehrte blaue Streifen, so dafs die ganze
Fliissigkeit im betreffenden Schenkel der Rohre schon blau
gefirbt erscheinen kann, allwo zugleich der Geruch nach
schwefliger Saure bemerkbar wird. Durch den dauernd hin-
durchgehenden Strom wird die Temperatur der Fliissigkeit
allmiélig erh6ht, mit ibhrer Zunahme vermehrt sich die Gas-
entwickelung am — Pol und mit ibr das Aufireten- von
schwefliger Siiure, unter Verschwinden der blauen Fiirbung.
Senkt man die Rohre in allmiilig sich erwirmendes Wasser,
so zeigt sich bei einer 'Temperatur von -} 60° das vollige
Yerschwinden der letzten Spuren von blauer Fiirbung und
eine verstirkte Gasentwickelung von schwefliger Siure. Wird
dic Rohre wieder allmillig erkalten gelassen, so beginnt so-
gleich wieder die Erscheinung blauer Streifen.

Noch lebendiger tritt dieser Verlauf hervor, wenn
2 Theile oder 1 Theil wasserfreier Schwefelsiure anf 41 Theil
destillirter angewandt und bis 0° abgekiihlt werden.

Das Aufireten. der blauen Farbe nun am negativen Pol
zeigt klar, dals dort eine Abscheidung von Schwefel statthat.
Dafs es die nimliche Fliissigkeit ist, welche man bei der Auf-
losung von wenig Schwefel in wasserfreier Schwefelsiiure

erhilt, wird aufser der Farbe durch den Zersetzungspunkt
9*
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bei 4+ 60°, sowie durch die Bildung von schwefliger Siiure
bestiitigt. Tritt letzteres durch Erwiérmen nach vorherge-
gangener lingerer Einwirkung des Stroms ein, so erscheint
auch der Geruch nach schwefliger Siure am - Pol, ein
Beweis also, dafs die Entstehung der schwefligen Siure ein
secundiires Product ist. B

Es entsteht nun die Frage, wodurch die Abscheidung
des am negativen Pol auftretenden Schwefels bedingt werde.
Ob er ein directes Zersetzungsproduct des Stroms, oder ein
Reductionsproduct des Wasserstoffs sei?

Die Verbindung von 1 Atom SO® mit 1 Atom HO wird
nach Faraday durch den Strom in wenig Wasserstoff und
Schwefel einerseits, andererseits in Sauersioff zerlegt. Als
ich diese Siiure der Einwirkung der Batterie aussetzte, zeigte
sich anfiinglich nur Wasserstoff- und Sauerstoffentwickelung,
und erst nach einiger Zeit begann die Schwefelausscheidung,
zugleich mit dem Vorhandensein einer durch die Zersetzung
bewirkien hoheren Temperatur., Wurde die Réhre in Wasser
von (° geselzt und mit Schnee iiberdeckt, so dauerte die
blofse Entwickelung von Wasserstof und Sauerstoff noch
linger, ehe Schwefel sich abzuscheiden begann. Wurde
in dem Augenblicke die Rohre aus dem kalten Wasser ge-
hoben, so zeigte dieselbe trotz der Abkiihlung eine ziemlich
erhohte Temperatur. Dadurch wird es sehr wahrscheinlich,
dals bei volliger Abwehr einer Temperaturerh6hung, bei 0°
Temperatur also z. B., keine Schweflelabscheidung stattfindet,
wodurch sich hier ein wesenllicher Einflufs der Temperatur
auf die Zersetzungsproducte zu erkennen giebt. — Noch be-
merke ich, dafs mit der Schwefelabscheidung jedesmal der
Geruch nach schwefliger Siure auftrat, wahrscheinlich durch
eine Nebenwirkung des Schwefels auf die warme Siure
bedingt.

Will man annehmen, dafs die Abscheidung von Schwefel
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bei den vorhergehenden Versuchen einer reducirenden Kraft
des Wasserstoffgases zugeschrieben werden miilste, so mufs
man auch erwarten, dafs der mit solch ungewdhnlicher
Affinitat begabte Wasserstoff sich mit dem ebenfalls im Ent-
stehungszustand befindlichen Schwefel zu Schwefelwasserstoff
vereinigen miifsie. Von diesem Gase jedoch lifst sich keine
Spur nachweisen. Aber ferner, wenn der Wasserstoff auch
reducirende Wirkungen ausiiben konnte, so ist doch hoch-
stens nur eine Reduclion der Schwefelsiure zu schwefliger
Séure zu erwarlen.

Diese Versuche ergeben also eine directe Zerlequng der
Schewefelsdure durch den Strom, und zwar in Schwefel, der
sich am — Pol, und in Sauerstoff, der sich am - Pol ab-
scheidet. Von der Concentration hingt es ab, ob eine neben-
berlaufende Wasserzersetzung diesen ersten Vorgang be-
gleitet.

Den vollstiindigsten und biindigsten Aufschlufs aber
iber die directe Zerlegbarkeit eines hier in Frage kommenden
Electrolyten kann z. B. die schmelzbare wasserfreie Molyb-
dinsaure liefern. Ich habe diesen Versuch defshalb auszu-
fihren unterlassen, weil ich erfuhr, Herr Prof. Buff sei
damit beschiftigt.

Zum Schlufs sei es mir noch erlaubt, zur Beaniwortung
der Frage : ,woher es kommt, dafs swes sehr schlechie Leiter,
ie wasserfrese Schwefelsiure und Wasser , vermischi einen
sehr guten Lester geben,“ Einiges hinzufiigen zu diirfen.

Herr Prof. Magnus hat mit Hiilfe der Substitutions-
theorie diefs bis jetzt ganz unerkliirte Factum zu erkliren
versucht. Die Subslitutionstheorie ist indefs fir mich nur
eine einseitige Formulirung empirisch gefundener Thatsachen,
welcher, wenn es sich blofs um einen vergleichenden Ueber-
blick handelt, nichts in den Weg gelegt werden kann, eben-
sowenig als mancher anderen Formulirung. Da sie aber den
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fiir die ganze Chemie auf breitester Basis ruhenden Grund-
gedanken , dafs nur heterogene Materie sich chemisch ver—
einigen konne, negirt, so bleibt sie, wenn es sich um wirk-
liche Einsicht, um Zuriickfihrung auf allgemeine Principien
handelt, weit hinter anderen zuriick.

Es liifst sich aber, wie mir scheint, fiir das in Betracht
kommende Factum auch auf anderem Wege eine Erklirung
finden. Beim Vermischen des Wassers mit Schwefelsiure
tritt also eine Vermehrung der Leitungsfiihigkeit ein, aber
diese Vermehrung erreicht eine gewisse Grenze, von wo
an ein erneuter Zusatz von Schwefelsiure die Leitungsfihig-
keit wieder vermindert, denn die Verbindung SO3, HO leitet
nach Faraday viel weniger gut, als verdiinnte Schwefel-
siure, eine Thatsache, deren Erklirung durch die Substitu-
tionstheorie wohl einige Schwierigkeiten zu bereiten geeig-
net ist,

In dem verdiinnten Zustande nun lifst sich die Schwefel-
siure gleich einer Salzlosung betrachten, einer Losung eines
Schwefelsidurehydrats in Wasser; sie wird defshalb eine Zer-
setzung - nach Art der Salze erleiden. Im concentrirteren Zu-
stande dagegen, z. B. als SO% HO, erleidet sie schon wenig-
stens bei etwas hoherer Temperatur nebenbei eine andere
und zwar direcle Zersetzung, was die Ausscheidung des
Schwefels zeigt.

Die Trennung von 1 Atom Schwefel und 3 Atomen Sauer-
stoff wird aber wahrscheinlicherweise einen stiirkeren Strom
verlangen, als die Trennung von 1 Atom Wasserstoff und
1 Atlom Sauerstoff in der wiisserigen Losung von Schwefel-
stiurehydrat.

Jedenfalls begiinstigl ein gewisser chemischer Gegensalz,
welcher zwischen den niiheren Bestandtheilen des Salzes und
dem Losungsmittel vorhanden ist, die Leitungsfihigkeit. In
der verdiinnien Schwefelsdure, als einfache Losung eines
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Schwefelséiurehydrats in Wasser betrachtet, ist ein solcher
Gegensatz vorhanden, auch zwischen dem gebundenen und
freien Wasser, dessen Verhiiltnifs bei erhohter Schwefel-
siuremenge (fir die ganze Fliissigkeit) abnimmt. Die Ver-
bindung SO3%, HO wiirde schon mit einem trockenen Salze
zu vergleichen sein. Der erwiihnte Gegensalz wiirde auch
einsehen lassen, oder umgekehrt bestitigen, dafs Salze noch
leichier als die enisprechenden Siiurehydrate zersetzt werden.

Gottingen, den 15. November 1858.

Ueber den Cresylalkohol und einige daraus ent-
stehende Verbindungen;

von Lucien Duclos aus Rouen.

Nach den Untersuchungen von Fairlie *) enthilt das
Kreosot aus Steinkohlentheer neben dem bei 187° siedenden
Phenylhydrat, C,sH¢O3, einen neuen alkoholartigen Korper,
das Cresylhydrat, C;,H30s, welcher gewonnen wird, wenn
man den bei der Rectification des Steinkohlentheerkreosots
zwischen 200 und 220° iibergehenden Antheil der fractlio-
nirten Destillation unterwirft. Man erhilt so eine farblose,
bei 203° siedende Fliissigkeit, von welcher Fairlie nach-
gewiesen hat, dafs sie in der That homolog mit dem Phenyl-
hydrat ist. Durch vorsichtige Behandlung mit abgekiihlier
Salpetersiiure entsteht daraus die der Pikrinsiiure entsprechende
Trinitrocresylsiiure, C;Hs(NO,);0s; durch Einwirkung von

*) Chem. Soc. Qu. J. VII, 232; diese Annalen XCII, 319,
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Fiinffach-Chlorphospbor bildet sich, neben phosphorsaurem
Cresyl, das dem Chlorphenyl homologe Chlorcresyl; auch die
Existenz einiger iitherartiger, das Radical Cresyl enthaltender
Verbindungen ist von Fairlie angedeutet worden,

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Will und unter dessen
Leitung habe ich in dem chemischen Laboratorium zu Giefsen
eine Reihe von Versuchen angestellt, in der Absicht, die
Existenz des Cresylalkohols (aus Steinkohlentheer - Kreosot)
durch Darstellung . und Ulitersuchung einiger weiteren Deri-
vale desselben zu: bestiiligen; es hatten ferner diese Ver-
suche den Zweck, darzuthun, ob in dem Kreosot des Holz-
theers, iiber dessen Constitution mehrere 'Untersuchungen
ohne bestimmtes Resultat in dieser Beziehung vorliegen,
ebenfalls Cresylalkohol enthalten sei. .

Zur Gewinnung grofserer Mengen von Cresylalkohol nach
dem von Fairlie angegebenen Verfahren verwendete ich
kiiufliches Steinkohlentheer - Kreosot, von Hrn. Merck in
Darmstadt bezogen; zur Nachweisung des Cresylalkohols im
Holztheer diente Theer der Giefsener Holzgas-Fabrik, welche
lediglich Holz und zwar vorzugsweise Fichtenholz. zur Gas-
fabrikation verarbeitel. |

Der Holztheer wurde fiir sich der Destillation unterworfen,
und der das Kreosot enthaltende, zwischen 150 und 220°
iibergehende Antheil zur Abscheidung von Kohlenwasser-
stoffen mit nicht zu concentrirter Natronlauge behandelt,
welche Behandlung mit dem durch verdiinnte Schwefelsiure
aus der alkalischen Fliissigkeit abgeschiedenen Product so
oft wiederholt wurde, bis sich dasselbe vollkommen und klar
in Natronlauge loste. Nach dem Waschen mit Wasser und
Trocknen iiber Chlorcalcium wurde es der fractionirlen
Destillation unterworfen, wodurch ein bei 187° und ein ande-
res bei 203° siedendes Priiparat erhalten wurde.
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Der bei 187° siedende Antheil besals alle Eigenschaften
und die Zusammensetzung des Phenylalkohols. Er erstarrte
bei — 18° zu einer aus langen Prismen bestehenden hry-
stallmasse und zeigte ein spec. Gew. = 1,0554. Bei der
unter Anwendung von Sauerstoffgas ausgefiilhrten Analyse
wurden nachstehende Zablen erhalten.

0,3216 gaben 0,1956 Wasser und 0,9046 Kohlensiiure,
entsprechend :

. berechnet gefunden

Cs 172 176,59 76,7

He 6 6,38 6,75

0, 16 17,02 16,54
' 94 100,00 100,00.

Durch Vermischen mit concentrirter Schwefelsiure,
Stehenlassen bis die Mischung in Wasser vollig laslich war,
Sittigen der verdiinnten Fliissigkeit mit Kalkmilch, zuletzt
mit kohlensaurem Kalk, Verdampfen des Filtrats und Umkry-
stallisiren des riickstindigen Salzes aus Alkohol, wurde ein
in Wasser wie in Alkohol sehr leicht lésliches, im leeren
Raume zu einer krystallinischen Masse eintrocknendes Kalk-
salz erhallen, dessen Kalkgehalt mit der Zusammensetzung
des phenylschwefelsauren Kalks iibereinstimmt, wie aus den
nachstehenden Bestimmungen hervorgeht :

1. 1,3360 gaben 0,3264 kohlensauren Kalk.

L. 13372 , 03428 » »

Diefs entspricht in 100 Theilen :

herechnet w
- 013H5S308Cﬂ L 11,
Calcium 10,36 9,77 10,28.

Der bei 203° siedende Antheil des Holztheer-Kreosots
besals alle von Fairlie angegebenen Eigenschaften des
Cresylhydrats, nur fand ich seine Loslichkeit in Ammoniak
nicht merklich geringer, als die des Phenylbydrats. Nach
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der Angabe von Gerhardt*) ist das Cresylhydrat in Am-
moniak fast ganz unloslich.

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen :

I. 0,2593 gaben 0,7343 Kohlensiure und 0,4760 Wasser

1. 03182 , 0,9015 » » 02155
entsprechend :

| ' gefunden
berechnet ’"I"/\-‘"ﬁ_\
Ce. 84 71,17 77,23 77,26
H,b 8 7,41 7,54 7,52
O 16 14,82 15,03 15,22

108 100,00 100,00 100,00.

Mit Alkohol und Aether ist das Cresylhydrat in allen
Verhiiltnissen mischbar. Fichtenholz mit seinel wiisserigen
Losung getrinkt, dann mit Salzsdure befeuchtet, fiirbte sich
im Sonnenlicht blau. Salpetersiiure erzeugt damit, in der
Kilte wie in der Wiirme, unter heftiger Reaction eine braune
unkrystallisirbare Substanz. Kalium oder Natrium entwickeln
in gelinder Wirme Wasserstoffgas, und die erkaltende briiun-
liche Verbindung erstarrt zu einer aus kleinen Nadeln be-
stehenden, zerfliefslichen Krystallmasse, welche selbst durch
Umkrystallisiren aus Aether und Verdampfen im leeren Raum
nur schwierig rein zu erhalten ist. In concentrirter Schwefel-
siure 1ost sich das Cresylhydrat mit rothlicher Firbung und
unter Bildung von Cresylschwefelsiiure auf. Bei etwa 60°
ist die Unwandlung in 24 Stunden vollendet ; die Masse lost
sich dann ohne Abscheidung von Oeltropfen in Wasser auf.
Durch Siittigen dieser Losung mit frisch gefilltem kohlen-
saurem Bleioxyd und vorsichtiges Verdampfen des Filtrats
erhiilt man cresylschwefelsaures Bleioxyd als einen farblosen

*) Traité de chim. org. IV, 1029.
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Syrup, der bei 100° nach und .nach zu einer amorphen Masse
eintrocknete. Dieses Bleisalz, welches sich erst bei 140° zer-
selzt, gab bei der Analyse nachstehende Resultale :

1. 2,2036 gaben 41,1446 schwefelsaures Blei;
0,3298 gaben 0,3374 Kohlensiiure und 0,0821 Wasser.
1. 1,7628 gaben 0,9039 schwefelsaures Blei;
0,390 gaben 0,4006 Kohlensiiure und 0,0979 Wasser.
Hi. 1,636 gaben 0,8430 schwefelsaures Blei.

Diefs entspricht :

gefunden

berechnet I T IL L
C. 84 2882 2790 28,00 —
H, 7 240 241 2,79 —
S, 32 - — — =
Os 64 — — — -
Pb 1037 3567 3555 3505 3522

290,7.

Zur Darstellung des leicht zerseizbaren Barytsalzes
wurde die Auflosung des Cresylhydrats in concentrirter
Schwefelsiiure nach dem Verdiinnen mit Wasser mit kohlen-
saurem Baryt gesiittigt. Durch gelindes Verdampfen des Fil-
trats- zuletzt im leeren Raum wurde das Barytsalz ebenfalls
als amorphe Masse erhalten.

Die Analyse gab folgende Resultate :

I. 0,3128 gaben 0,1386 schwefelsauren Baryt;
0,355 gaben 0,4315 Kohlensiure und 0,4122 Wasser.

II. 1,0836 gaben 0,4882 schwefelsauren Baryt;
0,4237 gaben 0,5241 Kohlensiiure und 0,1374 Wasser.
L. 0,4415 gaben 0,5078 Kohlenséure und 0,1306 Wasser.

Diefs entspricht :
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: , gefunden
berechnet | 1 1L 1L
Cis 84 32,87 33,45 33,793 33,65
H, (] 2,713 3,49 3,63 3,31
Ss 32 — — — —
0, 64 — - — — —
Ba 68,5 26,81 26,00 26,48 —
255,5.
Mononitrocresylsiure. — Zur Darstellung dieser Verbin-

dung erhitzt man eine wiisserige Auflosung von Cresylhydrat
auf 60 bis 70° und .fiigt alsdann vorsichtig sehr verdiinnte
Salpeterséure zu, wo die anfangs farblose Fliissigkeit, ohne
Entwickelung von salpetrigen Diimpfen, gelbbraun wird,
einen aromatischen Geruch annimmt und nach beendigter
Einwirkung olartige Tropfen von Mononitrocresylséure ab-
scheidet, welche sich am Boden des Gefiifses ansammeln.
Durch Waschen mit Wasser und Trocknen im leeren Raum
erhilt man sie rein. Sie bildet ein gelbbraunes Liquidum
von syrupartiger Consistenz, ist geruchlos, schmeckt bitter
und firbt die Haut gelb. In Alkohol lost sie sich sehr leicht.
Mit Ammoniak und Kali scheint sie sich zu verbinden.

0,2896 der Verbindung gaben 0,5841 Kohlensiure und
0,4150 Wasser, entsprechend :

berechnet gefunden
Cie W\ 55,00
H; T 4,5 I N
N 14 — —
0s 48 — -
153. °
Die Mononitrocresylséiure hat danach die Formel

CI4H7(NO4)03.
Dinitrocresylsaure. — Diese Sture ist in reinem Zustande

schwieriger darzustellen, als die vorhergehende; am besten
gelingt diefs unter Anwendung von Cresylschwefelsiure.
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Man erwirmt mit dem 5- bis 6 fachen Volum Wasser ver-
dinnte Cresylschwefelsiiure (oder auch die in gleicher Weise
verdiinnte Aufldsung von Cresylhydrat in wenig Schwefel-
sdure) unter Zusatz von wenig (mit dem gleichen Volum
Wasser verdiinnter) Salpetersdure und lidfst dann erkalten.
Aus der braun gewordenen Flissigkeit hat sich ein harz-
artiger Korper abgeschieden, den man abfiltrirt. Erhitzt man
nun das Filtrat zum Sieden und fiigt von Neuem verdiinnte
Salpetersidure zu, so scheidet sich beim Erkalten ein gelbes
Oel ab, welches die Zusammensetzung der Dinitrocresylsiure
besitzt. Auch durch langsames Verdunsten ihrer alkoholischen
Losung im leeren Raum gelihgt es nicht, sie im krystallisirten
Zustande zu erhalten. ‘
0,3930 gaben 0,5998 Kohlensiéiure und 0,118 Wasser,

entsprechend : |

berechnet gefunden
C.. 84 4242 41,63
Hq 6 3,03 3,16
N 28 — —
O 80 — —
- T 198.

Ein Priiparat von einer anderen Bereitung gab bei der
Analyse 44,14 pC. Kohlenstoff und 3,19 pC. Wasserstoff, was
darauf hindeutet, dafs dasselbe eine geringe Quantitiit Mono-
nitrocresylsidure enthielt.

Die Eigenschaften der Dinitrocresylstiure sind denen der
einfach nitrirten Verbindung sebr iihnlich; beim raschen Er-
hitzen in einer Rohre verpufft sie, bei vorsichtigem Erhitzen
verfliichtigt sich ein Theil, wie es scheint unzerseizt. Das
sehr leicht lésliche Ammoniaksalz dieser Siure ist schwierig
krystallisirbar.

Trentirocresylsaure. — Fairlie erhielt diese Verbindung,
wie schon oben erwiihni, durch Behandlung von Cresylhydrat
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mit concentrirter Salpeterséiure in niederer Temperatur; am
leichtesten und sichersten gelingt indessen ihre Darstellung,
" wenn man eine verdilnnte Auflésung von Cresylschwefelsiure
zuerst mit etwas Salpetersiure erwiirmt, den sich bildenden
harzartigen Korper abfilirirt und das Filtrat von Neuem mit
Salpetersiiure behandelt. Die sich hierbei abscheidende zwei-
fach nitrirte Verbindung verwandelt sich beim Eindampfen
durch die Wirkung der Salpetersiiure in- Trinitrocresylsiiure,
welche neben Oxalséiure in dem beim Erkalten krystallinisch
erstarrenden Riickstand enthalten ist. Durch Waschen mit
Wasser entfernt man die Oxalsiiure; durch Auflisen in Alko-
hol und Verdunsten der Auflosung im leeren Raum erhilt
man die Séure krystallisirt. Die Analyse zeigt, dals die so
dargestellte Siiure rein war. :

I. 0,316 gaben 0,3958 Kohlensiiure iund 0,0702 Wasser.

II. 0,3402 gaben 0,4245 Kohlensiiure und 0,0770 Wasser.

Diefs entspricht :

gefunden
berechnet S *"‘I‘I':“‘
Ca 84 34,56 3416 34,03
Hy 5 2,05 246 251
014 112 —_ N —
243.

Die Formel ist danach C;H;(NO,)s0:, wie sie auch
von Fairlie gefunden wurde. Die Trinitrocresylsiiure kry-
stallisirt aus Alkohol, worin sie leicht 1slich ist, in citron-
gelben Nadeln. Sie bedarf bei 20° 449 Theile, in der Siede-
hitze 123 Theile Wasser zur Auflosung; die Pikrinséiure list
sich, nach Marchand, bei 20° schon in 80 Theilen und bei
77° in 21 Theilen Wasser. Auch in Aether und in Benzol
ist die Trinitrocresylsiiure loslich. Die wiisserige schon gelbe
Auflésung rothet Lackmus; Seide und Wolle firben sich darin
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gelb. Beim Erhitzen schmilzt die Siéure etwas iiber 100°
zu einem rothlichgelben Oel, welches beim Erkalten kry-
stallinisch erstarrt; beim stirkeren Erhitzen verzischt sie,
ihnlich der Pikrinsiiure. Aus einer gesiittigten wiisserigen
Losung scheidet sich auf Zusatz einer Mineralsiure ein Theil
der Trinitrocresylsiure aus ; in iiberschiissiger Salpetersiiure
ist dieselbe in der Wirme jedoch ldslicher als in Wasser.
Mit Bleichkalklosung oder mit chlorsaurem Kali und Salzsiiure
erhitzt, entwickelt sie den Geruch des Chlorpikrins.
Trinitrocresylsaures Ammoniak, C;H,(NO,)s(NH,)O0s, erhiilt
man durch Sittigen der Siéure mit Ammoniak und Verdampfen
der Losung in gelben, in Wasser leicht, in Alkohol weniger
loslichen Nadeln, welche beim Erhitzen verzischen.
0,3171 des Salzes gaben 0,3752 Kohlensiiure und 0,0954
Wasser, entsprechend : '

berechnet gefanden
C. 84 3230 32,26
Hs 8 3,07 3,24
N‘ 56 — —_—
0., 112 — —
260.

Trinstrocresylsaures Kali, C;,H,(NO.)sKOs, erhilt man
durch Siittigen der Siiure mit kohlensaurem Kali in kleinen, in
Wasser sehr leicht loslichen Nadeln, welche beim Erhitzen
stark verpuffen.

0,7786 des Salzes gaben 0,2522 schwefels. Kali, ent-
sprechend 14,55 pC. Kalium. Obige Formel verlangt 13,94 pC.

Verselzt man eine kochende verdiinnte Ldsung von
essigsaurem Blei mit trinitrocresylsaurem Ammoniak und
filtrirt den entstehenden Niederschlag ab, so scheiden sich
aus dem Filtrat gelbe mikroscopische Nadeln ab, welche sich
ziemlich leicht in Wasser 16sen und beim Erhitzen verpuffen.
Nach der damit vorgenommenen Analyse enthilt dieses Salz
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45,34 pC. Blei (0,1974 gaben 0,1318 schwefelsaures Blei-
oxyd). ‘Die Formel C,,H,(NO,)sPbO; - PbO verlangt
45,59 pC. '

Beitrag zur Kenntnifs der Beryllerde ;
von G. Scheffer. N

A ——— '

In Betreff der Bereitungsweise der Beryllerde gaben
mir die Methoden von Weeren *) und Debray #**) unge-
niigende Resultate. Bei Anwendung der ersteren blieb stets,
ungeachtet mehrstﬁndigen Kochens, wobei vor Fillung der
Thon- und Beryllerde grofse Mengen Chlorammonium der
Losung zugesetzt wurden, eine nicht unbetriichtliche Menge
Beryllerde bei der Thonerde zuriick, sobald grifsere Quan-
tititen, von etwa 1 Pfund, in Arbeit genommen wurden.
“Mehrfache Versuche iiber die von Debray angewandte
Methode ergaben stets einen Verlust an Beryllerde dadurch,
dafs diese 'aus‘ der kalkhaltigen Masse durch Kochen mit
Salmiak enthaltendem Wasser mit dem Kalk theilweise aus-
gezogen wurde. - |

Das Aufschliefsen des Berylls gelang mir sehr gul
durch Mengen von 7 Gewichistheilen Beryll mit 43 Theilen
Flufsspath, Uebergielsen des Gemenges mit etwa 18 Theilen

englischer Schwefelsiiure und Digestion in gelinder Wirme
(100° bis 200° C.), wobei Fluorkieselgas in grofser Menge

4

*) Pogg. Ann. XCII, 91.
¢%*) Ann. de chim, et de phys. [3] XLIV, 5.
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entwich. Diese Operation nahm ich theils in einer Bleischale,
theils auch in einer Porcellanschale vor, welche letztere,
namentlich wenn etwas weniger Flulsspath angewandt wurde,
sich nicht merklich angegriffen zeigte. Die Masse wurde sodann,
um iiberschiissige Schwefelsiiure und zuriickgebliebenes Fluor-
kieselgas zu entfernen, in einem geriumigen Tiegel bis nahe
zum Rothgliihen erhitzt und in schwefelsiiurehaltigem Wasser
gelost. Um aus der Losung die grofste Menge Thonerde
wegzuschaffen, versetzte ich dieselbe theils mit 1,7 Theilen
schwefelsaurem Ammoniak, theils mit der entsprechenden
Menge schwefelsaurem Kali, und liefs durch langsames Ab-
dampfen den grofsten Theil des gebildeten Alauns auskrystal-
lisiren. Die Beryll- und Thonerde enthaltende Mutterlauge
versetzte ich nun mit vielem kohlensaurem Ammoniak, wo-
darch letztere niedergeschlegen und erstere in Losung ge-
bracht wurde, und schied diese dann durch Kochen ab. Es
sprechen jedoch zwei Griinde gegen diese Methode. Erstens
wird, wie auchWeeren schon angiebt, stets mit der Beryll-
erde etwas Thonerde durch kohlens. Ammoniak geldst und da-
mit auch beim Kochen abgeschieden; sodann wird durch das
Kochen keipeswegs alle Beryllerde gefillt, sondern ein nicht
unbetriichtlicher Theil derselben bleibt als Sulfat, gebildet
durch Zersetzung der kohlensauren Erde mit dem in der
Fliissigkeit enthaltenen schwefelsauren Ammoniak, in Losung.
Fillt man zuerst beide Erden durch Ammoniak, so 16st kohlen-
saures Ammoniak aus dem Niederschlage, sei er trocken oder
feucht, nicht alle Beryllerde.

" Durch Versetzen einer schwefelsaure Thonerde ent-
haltenden Fliissigkeit mit essigsaurem. Natron und Kochen
wird die Thonerde analog dem Eisenoxyd niedergeschlagen,
aber nicht ganz vollstindig, wie ich mich durch mehrfache
Yersuche iiberzeugte ; es konnte also, obgleich eine essig-

saure Beryllerdelosung durch Kochen keine Veriinderung er-
Aaoal. d. Chemie u. Pharm. CIX. Bd. 2. Heft. 10
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leidet, auch dieser Weg zur Abscheidung der Thonerde nicht
benutzt werden. Dampft man, um die Thonerde véllig un-
l6slich zu machen, eine Lésung der beiden essigsauren Erden
zur Trockne, wenn auch im Wasserbade, so entweicht zugleich
ein nicht geringer Theil der mit der Beryllerde verbundenen
Essigsiiure, wobei jene in Wasser unloslich wird und sich
selbst in concentrirter Essigsiure nur noch ‘schwierig l6st.

Ganz vorziigliche Resultate erhielt ich dagegen durch ejn
neuerdings von Debray angedeutetes Verfahren, welches
jedoch, soviel mir bekannt, von ihm selbst nicht gepriift
worden ist. Durch Digestion einer Thonerdesulphat enthal-
tenden Fliissigkeit mit metallischem Zink entsteht schwefel-
saures Zinkoxyd und basisch - schwefelsaure Thonerde fallt
nieder. Die Fillung der letzteren ist vollkommen, wenn die
Thonerdelosung nicht zu concentrirt war (das trockene Salz
mufs mindestens in der achi~- bis zehnfachen Gewichismenge
Wasser gelost sein) und zuletzt mit dem Zink zum Kochen
erhitzt wird. Schwefelsaure Beryllerde, analog behandelt,
verwandelt sich in das zweifach-basische Salz, welches aber
vollig gelist bleibt. Um die Beryllerde rein darzustellen,
verdiinne ich daher die oben erwiihnte, vom auskrystallisirten
Alaun abgegossene Fliissigkeit mit dem sechs- bis achtfachen
Volum Wasser und stelle sie mit granulirtem Zink versetat
in zwei- bis dréitiigige Digestion, wonach die ganze Masse
erhitzt und filtrirt wird. Das etwas angesiiuerte Filtrat wird
dann mit schwefelsaurem Kali versetzt, dessen Menge ich
nach der des aufgeldosten Zinks in der Art berechne, dafs
auf 1 Gewichtstheil desselben 1,4 Gewichtstheil des erstge-
nannten Salzes zugesetzt wird, und eingedampft, wobei das
meiste Zink als Doppelsalz mit schwefelsaurem Kali auskry-
stallisirt; die hiervon abgegossene Lisung wird mit essig-
saurem Natron im Ueberschufs verseizt und durch einge-
leitetes Schwelelwasserstofigas alles Zink gefiillt, wonach aus
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der mit Ammoniak neutralisirten Losung alle Beryllerde durch
Schwefelammonium ausgeschieden wird. Vermittelst dieser
empfehlenswerthen Methode erhielt ich aus dem gemeinen
Beryll stets 41 bis 12,5 pC. reine Beryllerde.

Ich wende mich nun zu den Versuchen, welche ich zur
Lésung der mir gesteliten Aufgabe, in Bezug auf die ato-
mistische Zusammensetzung dcr Beryllerde, ausgefiihrt habe,
wozu ich einige Salze wihlte, welche dieselbe mit der Phos-
phorsiiure bildet, und von denen bisher noch keines unter-
sucht war. Bevor ich jedoch die Ergebnisse dor einzelnen
Theile dieser Untersuchung darlege, erlaube ich mir wiber
die Ausfithrung der Analysen Folgendes zu bemerken. Die
Phosphorsiure wurde theils nach der Methode von Rey-
noso durch Zinn, welches mir im Mittel von 5 Bestimmungen
127,55 pC. Zinnoxyd lieferte, theils durch Versetzen der in
Salpetersiure geldosten Substanz mil Eisenchlorid und essig-
saurem Natron, Kochen, Digeriren des gewaschenen Nieder-
schlags mit Schwefelammonium, Fillen des Filtrats durch
Chlorammonium-Chlormagnesium und Glithen des Niederschlags
bestimmt. Die Abscheidung der Berylferde aus der phos-
phorsiurefreien Losung geschah stets durch Schwefelam-
monium.

Zuerst stellte ich aus ganz reiner, vollig kalk- und thon-
erdefreier Beryllerde das salpetersaure Salz derselben dar
durch Auflisen der Erde in Salpetersiéure und Abd‘ampfeﬁ im
Wasserbade, zuletzt im Sandbade bei etwa 120° bis 150° C.,
wobei das Salz noch keine Siure verlor und in Wasser vollig
loslich blieb.

Wird eine wisserige Losung dieses Salzes durch eine
Losung von gewdihnlichem phosphorsaurem Natron gefillt,
so schligt sich ein weifses Pulver nieder, das, selbst unter

10*
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‘dem Mikroscop, unkrystallinisch erscheint. Dasselbe wurde
villig ausgewaschen und bei gewdhnlicher Temperatur iiber
Chlorcalcium getrocknet, bis kein weiterer Gewichtsverlust
stattfand. Solchergestalt zu Analysen verwandt, lieferte dieses
Salz folgende Resultate :

. 0,7432 Grm. verloren beim Glithen 0,2940 Grm., in 100
also 39,559 Wasser.

0,8205 Grm. gaben Wasser 0,3244, in 100 also 39,537.

0,2019 Grm. gaben Wasser 0,0800, in 100 also 39,608.
Es enthielten daher im Mittel aus drei Analysen 100 Gewichts-
theile 39,568 Wasser.

1,0243 Grm. mit 2,0345 Zinn lieferten 3,0518 Zinnoxyd
und Phosphorsiiure, diese entsprechen 0,4568 Grm. Phosphor-
sdure. In 100 also 44,603.

0,8346 mit 2,1432 Zinn lieferten 3,1052 Zinnoxyd und
Phosphorsiiure, entsprechend 0,3746 Phosphorsiiure; in 100
also 44,524.

0,9472 Grm. lieferten 0,6691 pyrophosphorsaure Magnesia,
entsprechend 0,4282 Phosphorsiure; in 100 also 44,536.

100 Theilé enthalten demnach im Mittel 44,588 Phos-
phorsiiure.

1,0243 gab Beryllerde 0,1524, also in 100 : 15,268
0,8346 |, ? 0,4318, , , , 15,792
0,9471 ” 0,4507, , , ,  15,906.
100 Theile enthalten also im Mittel 15,655 Beryllerde.
Das Salz enthielt demnach im Mittel aus drei Analysen
in 100 Theilen :
Wasser  _ 39,568
Phosphorstiure 44,588

Beryllerde 15,655
99,811.
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Driickt man diese Zahlen in Aequivalenten der in dem
Salz enthaltenen Stoffe aus, so ergeben sich, je nach An-

nahme des Aequivalentes der Beryllerde, die Formeln :<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>