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Untersuchungen iiber die Kakodylgeihe:
von Rud. Bunsen.

——np—p—

In der nachstehenden Arbeit babe ich einen Theil der
mannigfaitigen Produkie snsammengestellt, weiche aus der
Zersetaung des Alkarsins hervorgehen. Beachtenswerth durch
die Eigenthiimlichkeit ihrer Zusammensetzung und fhres Ver-
haltens, stellen sie sich als Glieder einer ebenso ungewdhn-
Kechen ale ausgedebnten Verbindungsreihe dar, welche fiir
die Kepntnifs der organischen Verbindungsgeselse iiberhaupt
nieht ohne Intergsse ist. ,
_ Die einfache Beziehung, welche diese Glieder verkniipft,
sncheint als der wnmittelbare Ausdruck beobachteter That-
:maben, und fibrt su einer Ausicht dber die Cunstitution
dieser Kurperkiasse, welche in dem Verhalten der saorgan-
iehen Elemente eine Stitze findet, die jede andere Be-
tinchiungsweise anszuschliefsen scheint.
Ueberblicken wir diese Kirpergruppe, so erkenneu wir
oia unverinderliches Glied, dessen Zusammensetzung
die Pormel

C, Hys As,
‘ atirt wird, welche also riicksichtlich dec relativen
mrﬂ Atome, aher nur riicksichtlich dieser, einem Wein-
_1 eatspricht, ia welchem das Sauverstoffslom durch ein
'P“'_Alnl dec Chenie u. Pharm. XXX V. 8dr i .1cft 1

&
i -
b < .
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halbes Aequivalent Arsenitk ersetzt ist. Die comstituirenden
Elemente dieses Glicdes, durch eine vorwaltende Verwand¢-
scheft mit cinander vereinigt, nehmen nur in threr Gesammt-
heit Theil an den Zersetsungserscheinungen, weiche diese’
Stoffe charakterisiren. Sie bilden in ihrver Verbindung eine
jener hoheren Einheiten, die wir organische Atome oder
Radikele neanen, und die gleich den Ziffern vnsers Zahien- .
systems ihren Rang in den Combinationen der organlcdien
Elemente bebsupten, ohne sich den Gesetsen dor urepring-
lichen Einheit entziehen gzu kinnen, ams deren Aggregation
sie ontstanden. Die im Geblete der organischen Chemie fast _ .
beispiellose Verwandfschaftskraft, mit der dieses Radikal * !
begadt fst, die Leichtigkeit, mit der es von einer Snlnhu' N
suf die andere ibertragen werden kasn, die multiples
Verhiltaisse, fn denen es mit dea Metaltoiden nmmmeutrlﬂ,
vor Alem aber der elektrochemische Charakter der dsraus *‘
entspringenden Verbindungen, Mrt uns hier den Feall elnu
Ucbereinstimmung in den Gesetsen der orgln‘lehen uml y
unorganischen Verbindung vor Augen, der vielleicht nleht
ohne Eiuflufe auf dle Ansichten in eloer Wissenschaft seyn: * 'S
dirfte, die ihre Vorstellungen feet nur mit den Waffen der - |
Aualogie bekimpfen und behsupten kann. Die Sclnvlerlp
keiten, welche die Analyse dieser Stoffe darbietet, mhel;»ﬁ N
es withig, che ich mich sur Betrachtung selbst wende, e
nige sligemeine Bemerkungen, iiber die bei der Untersuchung Lo
derselben befolgten Methoden voranzuschicken. :
Die Oxydation des Arseniks erfolgt durch Sulpetersiure .
mur nuvollkommen und lifst sich daher nar in der Glnhlmu
ohne .Verlust ausfihren. Weder Kupferoxyd noch solche -’
Stoffe, welche bei derz Erhitsen Sauerstoff ausgeben, kénnea ' !
dabel als Verbrennungssubstanzen benutst werden, weil im -
ersten Falic die Trennaung des Kupfers vom Arsenik untbers '

-

- windfiche Schwierigkelten darbietet, im andern gefahrvolle -




Bunaesn, Untersuchungen iber dis Kakodylreike. 8

Explosionen uavermeldlich sind. Ich habe mich dazn eires
geschmolsenen Gemenges ven Glaubersalz mit aweifach shwe-
feleaurem Natrea und Glsspulver hedient. Noch besser
limgt der Versuch durch Anwendueg ven Zinkoxyd oder
srvenikfreiem Nickeloayd,. Um diesea in einer fir die Anae
lyse geoigneten Farm su erhalten, hedieat maa sich am
sweckmifsigaten des reinen schwefelssuren Salses, welches
in der stremgsten Weifaglihhitsa, ohne zu sechmelzen, seine
Siare verliert und das Oxyd in Gestalt cines #afserst zarten
Palvers suriicklifst, welches noch bei Weilem veluminéser
ist, als das auf dhnliche Weise ans dem salpetersauren Salze
bereitste Kupferoxyd. Wendet man su dieser Darstellung
das kiufliche Nickol an, so dasf man nie versiemen, minde-
stens acht bis 3chn Tage lang einen Strom Sehwefelwasaer-
stoff dureh die abwechselnd erwirmis schwefelsaure Aufli-
sang des Metalls su leiten, da dessalbe gewihnlich Spuren
von Molybdio enthiit, weiches sich nur Snulserst schwierig
durch Schwefelwvasserstoff vollatindig entferpen lifst. Zur
glelchseitigen Bestimmupg des Kehlenstoffs usd Wasserstoffs
cignet sich diese Verbreanungssabstanz nicht, da sie, was
mea kasum erwarten solite, nur das Arsenik, nicht aber diese
Stoffe volisiiadig oxydirt. Um jeden Verlust zu vermeiden,
lifst men des Verbremnungsrehr einige Zoll weit aus dem
Ofen hervorsichen und verbindet s mil elnem Wasser ent-
heltenden Liebig’schen Condensator. Eine uanvollstdadige
Verbrennung des Aricaiks, die man bel einer gut susge-
. - fisrten ‘Opevation nje 3u befirchten hat, giebt sich sogleich
% dutch cines unertriglichen Alcarsingerach zu erkenmen, den
T dio in don Condemustor fibergohende Flissigkeit anvimmt.
= Ber Inbait der Verlremaungssibre list sich bei mifsiger
Digestien vellstindig in Kinfgewasser anf, welches zur Eat-
7 fornung der Selpetersiure mit Schwefalsiure versetst, abge-
_i rancht, wieder mit Waseer bohandslt mud filtrirt, eine Auf-
. 1
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lasung liefert, aus der sich das Arsenik auf die gewdhnliche’
Art durch Schwefelwasserstoff bestimmen lifst.

Die Analyse der iibrigen Bestandtheile in diesen Stoffen,
migen sie leicht oder schwer fliichtig seyn, lifst sich obne
Schwierigkeit nach einer der bekannten Methoden ausfibren.
Da indessen elu grofser Theil derselben durch Aufnahme
von Sauetstoff angenb!icklich erstarrt, so ist es geféhrlich,
die Spitaen der Kiigelchen, welche solche zur Verbrennung
bestimmte Flissigkeiten enthalten, aufserhalb des Verbren-
nungsrohrs zu éffnen, da die unter dicsen Umstinden hiufig
elntretende Verstopfung der Spitze eine Explosion im Ver-
laufe des Versuchs zar Folge haben kann. Ich bediene mich
dahier, uym diese Fli’migkeucn abzuwigen, kleiner Glasrih- .
ren mit elner drei bis vier Zoll lang ausgeszogenen Spitze, -
die zugleich den Vortheil gewihren, dafs man Gewicht und
Tnhalt daran mit einer Demantfeder bemerken und eine gréfsere -
Anzah} derselben auf einmal fiillen kann, was bei der leich-
ten Zersetzbarkeit dieser Stoffe an der Luft unumghnglich
nothwendig ist. Man bindet 10 bis 15 derselben, nachdem -
sie mit. Kahlensiure gefillt sind, vermittelst eines Platiu-'4
draths zusammen, und iiberschiittet das erhaltene Bﬁndd',:_
so weit mit glihendem BSande, dafs nur der den Spitzem ;
gunichst liegende Theil der Rohren unbedeckt bleibs. Ref ;
dem Eintauchen der langen Spitzen in den unmittelbar vor-:;
her abgesprengten Schenkel der hermetisch verschlossenen De~
stillationsrhre, erhebt sich die dariu befindliche Flissigkeit -
schoell bis za dem nicht erhitsten Theile des Robrehens.
Sobald diefs der Fall ist, lifst man durch eine bei der Ela-
sticitit der langen Spitzen leicht za bewerkstelligende Nei-
gung des Biindels die Fliissigkeit in den erhitzten Theil dew.
Riéhrchen fliefsen, wo sie in’s Kochen gerdth und die Koh-
lensiure austreibt, deren Stelle nun von ihr bel dem Erkaltey
cingenommen wird. Eine Zeit von 30 Sekunden reicht hin,
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um diese Operation auvszufiihren. Versucht man es, die
Filllung einzeln vorzunehmen, so wird die Fliissigkeit ge-
wiéhuolich schon in zwel bis drei Minuten so stark getriibe,
dals sie zur Analyse untauglich wird. Diese Réhrchen lassen
sich leicht im Verbreanuugsrohr selbst, dessen Spitze dur
etwas aufwirts gebogen, und denn in horizontaler Richtung
susgesogen ist, 6ffnen, indem man sie mit einem korkzieher-
formig gebogenen Drath vorschiebt. Die Bestimmung des
‘Wasserstoffs und Saverstoffs wird schwieriger, wenn noch
andere Stoffe hinzutreten. Sie gelingt indessen mit Kapfer-
Bxyd, wenn man ein etwas lingeres Verbrennungsrohr an-
_ -wendet, dessen vorderer Théil mit chromeaurem Bleioxyd
‘wder mit Kupferepihnen angefillt ist. Einige dieser Ver-
.‘himdungen werden indessen durch Kupferoxyd vor ihrer voll-
Mtindigea Verbrennung plitslich zerseist, und lassen sich
fsar mit chromsaurem Bleioxyd analysiren.
" “Zum Schlusse dieser Bemerkungen mufs fch noch er-
"wiihnen, dafs es fir dio reine Darstellung dieser Stoffe.von
Wichtigkeit ist, nle grifserc Gefifse ansuwenden, als es
Zweck der beabeichtigten Operation erheischt, und dafs
s vor Allem erfordert wird, um gefahrvolien Explosionen
" entgehen, die Apparste, welche zur Aufnahme dieser
Jolfc bostimmt sind,.auf dus Sorgfiltigste mit Kohlensiure
dsmnfiilen.
&: : Der Geruch, den der grifste Theil derselben verbreitet,
B¢ furchtber. Er bewirke bel sensibeln Personen augenblick-
¥ ‘Krbrechen, und scheint, wenn man sich anhaltend sei-
jhm Einflusse supsetst, besonders die Nerven zu afficiren.
ale Vergiltungszufille sind nur bei dem Kakodylcyaniir
B befirchten, welches schon in hichst geringer Menge in
w Afmosphire verbreitet, Schwindel, Betinbung und selbst
achten verursachen kann. Uebrigens hat mich ein an-
Jes Btudium dieser Stoffo Giberseugt, dals, so listig
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und seitravbend fhre Untersuchung such durch die viclen
Cwutolen wird, welche man dabei su beobechten het, es doch
bei einiger Umeicht nicht schwer filit, jede Gofahr zu
‘vermeiden. ‘ _

L Niedere Verbindungsstufen des Kakodyls.
Ad. Amphigenverbindungen des Kakodyls.
1. Kakodyloxyd.

Dle grofeen Schwierigkeiten, welche einer direkten Be-
stimmung des Sauerstoffs in dieser Substanz, die ich fréher
mit dem empirischen Namen Alkursin belegt habe, entgegen-
slanden, veraniafsten mich snfangs om so mehr, sie fir
ssuetstofifrel xu balten, als ithre ungewbhnliche Selbstent-
slndlichkeft uud ihr Verhalten gegen Kalium kaum einen
Zweifel iber die Richtigkeit dieser Vorauesetzung za gee
statten schien, Allein fhre Entstchung aus den essigsauren
Salzen mit sfkalischer Basis ist dieser Ansivht nicht giinetig,
da sie eine ebenso complicirte als ungewdhnliche Zersetsung

vorsussetat. Berzelius, dem diese Schiwierigkeit micht

entgehen konnte, hat daher gleich anfangs die Watirschein-

lichkeit eines Sauerstofigehalts aus den Verhiltnissen Yhrer
Entstehuny gefolgert, die sich eehr einfach bei der Annahme
erklirt, dafs zwei Atome Acetan (Oenyloxydhydrat) mit
einem Atom arveniget Sinre unter Ausecheidung von swel
Atomen Kollensiure zusammentreten, wobej, wie das nach-
stehende Schema zefgt, ein Atom Alkarsin iibrig bleibt:

3 Ato Ace‘bn « & o s o C. HI’ 03
1 ,, arsemige Sdure . . Aesy O
— 2 ,, Kohlensiure . . . G, 0,

1 ,, Kakodyloxyd . . . C, H,, As, 0.
Um diese Frage auf expcrimentellem Wege zu ent-

VAR
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scheiden, habe ich von Neuem eine sorgflitige Untersuchang
dieser Substans augestellt, derea ausfiihrliche Mittheilung,
da das Resuitat derselben inswischen bekennt gewordem ist,
ich fir dberflissig halten wiirde, wenh nicht seitdem Du-
mas sciae frither éber demselben Gegenstand angesteliten
Yersuche, welche nicht mit den von mir erhsltenen Resnt-
talen iibereinstizmmen, mechtriglich bekaont gemasht hitte*).

Obgleich dieser beriihmte Gelehrte, sbgeschreckt durch
die Widerwirtigkeiten des Gegenstandes, seine Uatersuchan-
gea nicht 30 weit ausgedehat su haban scheint, aja es die
Natar der damit verbandenen Sohwicrigkeiten erhsischt, so
wirde ich doch anstchem milssen, dfe nschetehenden Re-
sitate efeer Autoritit wie der seivigen entgegeuzustellen, -
wenn er sclbst anders selae Arbeit als eatscheidend betrach-
tet hitte.

Er bestimmte den Arseoikgehalt theils darth Oxydltiou
mit Konigswasser in einer mit Vorlage verschenen Retorte,
jadem er die Flissigkeit der Vorlsge eohebirte, und die bis
sur Trockenheit erhitste Arseniksiare weg, theils dadurch,
dafs er Samersteff durch das Verbreanungershr bis sur véi-
ligen Oxydation des Arseniks leitete und die gebildete arse-
nige Siure sus dem Gewichbtaverinste des Verbrennungerohrs
ermitteite. - Im erstea Falle wurdon 09,8 pCt, im sweiten
m pCt. lnd 60,8 pCt. erhalten. Ich habe ebenfalls in einer
meiner fritheren diesea Gegenstand betreffenden Abhand-
lmmgen **) einen Versuch beschrichen, der.mit dem ersten

‘dos Herra Dumas ibereinstinmt, jedoch mi¢ dem Uster

schiede, dafs die Oxydation durch Salpetérsiure in elner

; hermetisch verschlossenen Glasréhre vorgenemmien, und das
. Arvenik nicht ais Arseniksiure, sondern als geglihtes sree-

LR ™ J..‘«

®) Diess Annalen Bd. XXVII. 8. 148, D. Red.
";m-u-n.om XKIV. 8. 871, . D, Bed,
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nlksavres Eisenoxyd bestimmt wurde. Ein Verlust an oxy-
dirtem Arsenik war deher bel meinem Versuche unmiglich.
Demungeachtet erhieit ich nor im gilnstigsten Falle 64,2 pCt.,
also weniger, als nach meiner sowoh! als Herrn Damas An-
sicht hitte erhaiten werden miissen. Ich habe diesen Ver-
lust. bereits frither aus einer uavolikommenen Oxydation des
Alkarsins erklirt, von der man sich leicht @beraeugen kann,
wenn maa die geruchlose Auflisung mit Zinnchlorir oder
Schwefelwasserstoff erwirmt. Im ersten Falle entsteht go-
gleich der furchtber durchdringende und betinbende Ge-
ruch des Chlorkakodyls, im anderen der nicht minder charak-

teristische des Kakodylsulfirs. Die Anﬂ&nng enthilt da-

her noch Alkargen (Kakodylskiure), das selbst durch Ver-
dampfen derselben bis zur Trockenheit nicht villig sersetzt
wird, und das, durch jene Desoxydationsmittel reducirt, in
die entsprechende Schwefel - und Chlorverbindung umge-
dndert wird. Es lafst sich daher vermuthen, dafs das von
Herrn Dumas untersuchte Prodakt nicht rein war, oder
dals die Arsenfksiore, aus der das Arseuik bestimmt wurde,
noch etwas Wasyer suriickbielt. Die aus der Wigung des
Verbrennhngsrohrs abgeleitete Bestimmung koonte an sad
fiir sich kein genaues Resultat geben, und mulste ebenfalls

z2u hoch ausfalien, da aufser der arsenigen Siure zugleich

noch arseniksaures Kupferoxyd bei der Verbrennung gebil-
det wird, wie diefs anch Herr Damas selbst vermuthet.
Fiir die Losung der Frage schien es mir sunichst von
Wichtigkeit, auf die Darstellung des Kakodyloiydl eine be-
sondere Sorgfait zu verwenden.
Obgleich die wasscrfreie Substanz in wenigen Secunden
sn der Luft, unter Bildung von Alkargen, servetst wird, so

Jafst sich doch eine Verunreinigung durch diese Substans .

bei Anwendung der frither beschrichenen hermetisch ver-
schlossen¢n Destillationsrohre vollkommen vermeiden. Die

e o

TP STY DRI I T

PR



Bunusen, Untersuckungen iber die Kakodyirethe. 9.

friher angegebene Darstellungsweise ist indessen mit grofuet
Unbequemlichkeiten verbunden, da man sich bei dem Aus<i
treiben der Kohlensiure asus dem Apparate genithigt sieht,
cine solche Quantitit brennender Alkarsindinipfe sus der zu-
zuschmelzenden Spitze entweichen 2u lassen . dals sich die
ia der Nihe beflndlichen Gegenstinde mit einem weifsen
Ueberzuge ven arseniger Siure bedecken. Um diesen Uebel-
stand zu vermeiden, ist es am sweckmilsigsten, die Destilla-
tion, ohne die Kohlensiure vorher suszutreiben, vorsuneh-
men, was ohne Gefahr geschelien kann, wenn der sur Awf-
mshme der condensirten Dimpfe bestimmte Schenkel etwas
ling ist. Man hat dabei nicht su befirchien, dafs der Ap-
parat durch die Tension der Dimpfe gesprengt wird, da
der zur Aufsahme derselben bestimmte Theil der Réhre,
wenn er durch Wasser von 8 —10° Liihl erhalten wird, sich
selbst dann nicht einmal bedentend erhitzt, wenn man die
Destlliation anf das Hichste beschleunigt. Eine Gefahr des
Zerspringens wird aber unvermeidlich, wenn sich bei unvor-
sichtiger und zu weit fortgesetster Erhitsung permanente
Gase entwickeln, oder wenn die Kugel oberhalb der kochen-
den Flissigkeit sich dibermilsig erhitst. Gelangt dsnn beim
Aufwallen ein Tropfen sn diese Stelle, so wird der Apparat
mit einer Explosion zertrimmert, und es entsteht eine meh-
rere Fufs hohe Arsenikflamme, welche die umgebenden Ge-
genstinde mit einer schwarzen Lage stinkenden Arsenik’s
tberzicht. Es ist daher néthig, um alie Gefahr su’ vermel-
 den, diese Destillation hinter einer Bretterwind vorsuneh-
..-Um’ die mit einem kielnen Glasfenster sum Beobachten
-versehen ist. Nach' Beendigung ded’ Versushs sicht mam
$'die sum Erhitzen dienende Wandspiritusitmpe vernifttelst
- ‘eines durch*die Wand gefihrten Drahtes zuriick, und kana
_’_,’- sich dann ohne Gefshr dem Apparate nihera.
Da der grifste Theil der hierher gehdrigen Verbindua-

T owda ,:ﬁ.u.u e .
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gen nur auf diesem Wege rein erhalten werdea kanu, seo
habe ich es nicht fir iberflissig gehalten, auf diese Vor-
sichtsmaferegeln hier genawer einzugehen.

Die erste behufs der Amalyse vorgenommene Darstel-
lung des Alkarsine, gescheh nach dem In meiner ersten Ab-
handlung angefithrten Verfshren, nur mit dem Unterschiede,
dafs dazu eine sehr grofee, fast ein Viertelpfand betragende
Menge Cadet’scher Flissigkeit angewandt und das Pro-
dukt der Destiliation in zwei gesonderten Peortiomen aufge-
fangen wurde.

Alkarsin, aus der suerst iibergegrngenen Flissigkeit be-

reitet, lieferte bei der Analyse folgendes Resultat:

I. 05180 Substanz gaben 90,2088 Wasser und 0,3538 .Y

Kohlensiiare.

Das aus der su sweit iibergegangenen bereitete gab fel- |

gendes Resultat:

Il 05074 gaben 0,2015 Wasser und 0,4000 Kohlen- -

sliure. :
Diese Versache entaprechen :

) I, 1I. berechnet.
Kohlenstoff 22,86 — 22,68 — C, 21,62

wm"‘oﬂ‘ 5,44 — 6,42 — H]‘ /6,”
Vergleicht men dicse Analysen mit denet in meiner
ereten Arbeit iber diesen Gegenstand, se ergiebt sich, dafs

die gefundenen Zahlen swischen den dort angegebemen oha- |
gefibr in der Mitte liegen. Allein auch dioses Resultat lifet -
sich weder mit der Veramsetsung ecines Sauerstoffgehaits, -
noch mit der entgegengesetsten Awsicht volkommen in Ein-
kieng bringen. lm ersten Falle wiirde. der Kohicnstoff und :
Wasserstofl etwas su hoch, im entgegengesetsten etwas ma -
niedrig ausgefallen seyn. Es liels vich daher bei der Ucber- :
eivslimmung in den erhsitenen Resultalen mit Gread ver-
muthen, dafs diese gloichbleibende geringe Abweichwog wo~ -




Bunsen, Unlersuchungen dber dis Kukodylrothe, 11

piger in der Unsicherheit der Amlyse, als in einer constan-
ten Verunreinigung der Subatanz selbst xu sachen sey. In
dieser Ansicht durch den Umstand bestiirkt, dafy' das unter-
suchte Prodokt bei der Behandlang mit Chierwasserstoff-
sivre, anfeer dem dabei entstehenden Kukodglchloriir moch
eluen anderen festen Stoff absetst, der ein in alea Lisungs-
mitteln uuldsliches siagelrotiies Polver hildet, =af des ich
spiter zarickkommen werde, und das mich ebenfalls bei dem
Darchieiten von Alkersin durch erhitzte Réhren zu bilden
scheint, habs ich bes einer neuen Darsicifang die erste De-
siiliation der rochen Cadet’schen Fliasigkeit unter eisar
Sohicht luftfreien Wassers vongenom woduveh nicht mur
der stmosphiirische Sauerstoff vollstindiger abgehelien wird,
‘wmderm auth die .sich moglicher Weise in kieiven Mengen
bildenden Oxydltionaprodu!tté tn dem mit Bbergehenden
Wamer aufgelist bleiben, usd zugleich die Temperator nle
0 hoch steigen kann, dafs dedurch eiae (mctung mbglich
wirde. Aunf diese Art erhdlt man das Alkarsin in einem
hohen Grade der Reinheit, wie die nachsteheaden Versuche
bewelsen:
I, 04711 gaben 0,2235 Wasser und 0,8708 Kohlensiure.

LoslGs , 02185 , , 03045 "

05258 Grm. der Sabstanz gaben _init Nickeloxyd ver-
braont 8,542 Schwefclarsenik. .

0,711 Grm. von diesem, mit Selpetersinre behandelt,
lieferten 09,3131 geschmolzenen Sohwefe.l und 21,2382 schwe-
felssuren Baryt.

Bei Wiederholung dieses Versuchs mit 0,5504 Grm. wur-
den 0,7911 Schwefelareenik erhalten, von denea 0,748 bei
‘der Oxydution 0,2233 Schwefel und 1,3242 schwefelsauren
Seyt gaben. Der erste Versuch entapricht 66,12 pCt., der
sderq 95,38 pCt., sobr naie mit der Theorje ibereinstim-
wend. Als Gessmmiresultat ergiebt sich daher:
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1. 1I. berechnet.
C, W — 21,76 — 2163 — 21,62

My 7488 — 621 — 53 — 521

As, 04908 — @613 — €538 — 66,17
O 10800 — 685 — 768 — 7,04
142070 — 100,00 — 100,00 — 100,00.

Da dus in meiner frithern Arbeit angefihrte specifische

Gewicht des Alkarsindsmpfes mehr mit meiner frithern Vor-
ausﬁetzung, als mit dieser thatsichlichen Zusammensetzung
im Einklsnge steht, so habe ich eine Wiederholung dieser
Bestimmung fiir ndthig gehalten. Um dabei jeden aus einer
Oxydation des Alkarsins entspringenden Fehler zu vermeiden,
wurde ein besonderes fir diesen Zweck mit besonderer Sorg-
fait bereitetes Produkt anigewandt, und das Quecksilber in
der Mecfloglocke sclbst vorher ausgekocht, so dafs sich die
Fliissigkeit nach Beeadignng des Versuchs obne die geringste
Spur von Luft in dem ebern Theile der Glocke wieder an--
sammelte :

Fliissigkeit im Glaskiigelchen . . . .  0,2414 Grm.
Gemessenes Dampfvolem . . . . . . 4704 C.C.
Temperatur des Oeclbades . . . . . . 148°5 C.
Héherer Quecksiiberstand in der Mefsglocke %
Drickende Oeleale*) . . . . . . . 1481
Barometerstand . . . . . . . . . 8355

Aas diesem Versuche findet maa die Dampfdichte des
Alkarsins zu 7,556.
Die Rechaung giebt:
‘4 Vol, Kohlenstof . . . . 33718
12 ,, Wasserstof . . . . 08256
2, Asentk . . . . . 10,3654
1, Ssenstof. . . . . 171026
~ ' 15,0649 : 2 = 7,882¢.

“) Zam Otibads warde cin wnten verschlomener Cylinder benatzt.
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Wenn man den Umstand beriicksichtigt, dafs bel der
Bestimmung der Dampfdichte nach dem Gay-Lussac’echen
Verfahren, die erhaitenen Resultate etwas zu niedrig eusu-
fallen pflegen, so erscheint die Differens zwischen der ge-
fundenen und berechneten Zsh! ‘awar nvar gering. Allein
jch gestehe, dafs mir selbst diese Abweichung, bel der
grofsen Sorgfalt, welche ich auf diesen mit gensu revidirten
Instramenten angestellten Versuch verwandt habe, anfangs
unerklirlich war. Erwigt man indessen, dafs be? Dimpfen
von bedeutender Dichtigkeit selbst noch iunerhalb der Gren-
zen der Beohachtungsfehler liegende Differenzen schon einen
mmhaften Eioflufs auf des Endresultat assitben kéonen,
dale diese Beobachtungsfehler selbst bel Flissigkeiten mit
boherm Kochpunkt bedeutend wachsen, und endlich, -dafs
die kieive Menge Oxydul, welche das Quecksilber mecha-
pisch beigemengt su enthelten pflegt, eine unbedeutende
Oxydation des Alkarsins veranlassen kann, deren Einflufs bei
dem Endresultate verringernd wirken mule, so wird man
jene Abweichung vollkommen erklirlich finden. -

Lassen mithin diese Versuche keinen Zweifel dariiber,
dafs die Zusammeasetzung des Alkarsins durch die. empirl-
sche Formel C, H,; As, O reprasentirt wird, so spricht sich
dus Gesetz, nach dem die Elemente darin grappirt sind, nicht -
minder deutdich in den Transformationen aus, welche dieser
Stoff erleidet. Wenn wir beobachten, dafs es zanichst der
Swuerstoff ist, welcher vermehrt und vermindert, weleher
‘verdringt und ersetzt wird, wenn wir feruer bemerken, dafs
diese Verinderungen sich nicht in gleicher Art auf den Koh-
lenstoff, das Arsenik und den Wasserstoff erstrecken, die
sich vielmehr durch die laoge Reihe dieser Verbindungen
‘hindorch in der relstiven Zahl ihrer Atome unverindert
erhalten, so werden wir unmittelbar darauf hingewiesen,
diere unverinderliche Atomgrappe als ein zusammengehiri--

St
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ges Glied, als ein Ganaés, zu betrachten, das pur als selches '
an den Zersetsungen dleser Korperklasse Thell nimmt. Die-
zes Glied — wif nennen es Kakody! und bezeichnen es durch
den Ausdruck C, H;; As, = Kd — tritt sus dem Gebiete !
der blofsen Vorstellung in das der WirkNchkelt Sber, wenn
wir daran dieseiben Gesetze und Chersktere wioder findes, |
die wir such soust in dér Wissenschaft fiér mnd sners .
konneny um derauf eine Verstellung von der Constitution der
anorganischen Korper sa begriinden. In wie weit diefs bel
der in Frege stchenden Kiorperklusse der Fall lst, wind |
sich aus den machfolgenden Untersuchungen ergeben.
Wenden wir sunlichst diese Ansicht auf dss Atharsin sy
%0 missen wir dasselbe als die niedrigete Oxydstionsstullesy
des Kakodyls betrachten, und ibm die rationelic Formel &
H,; As,'+ O = Kd O beilegen. , Die Bigenechaften, weloh#f
wir deran wahraehmen, rechtfertigen diese Betrachtungsweltng
vollkommen. Es ist cine salzfihige Bosls und tiet sich deie]
" Jeaigen anorganischen Oxyden snreihes, die ohne den Clip
. takter einer schwachen Siure gans su verlingnen, dech enfif
schicden als Basen betrachtet werden miisser. Weder sawiglf
noch alkelisch reagirend, verbindet ev sich mit den Stuwralf
zu eigenthiimlichen, im Wasser loslichen Stoffen.
Phosphersiure nimmt ecine grofse Menge davon anf :
bildet eine stinkende sdheFlseigkois, die indessen weder negih
tral noch krystallisirt erhalten werdon kann. Bel dem Erhitwelg
gebt suerst Wasser fiir sich wnd dsun mit Alkersin geme
Gber, welshes seine wapriinglichen Eigenschaflen unve:
dort beibehalten hat. Die Phosphorsiure bleibt endlich
in dor Reterte zurlick. ;
 Etwea verdiiante Salpetersiure verbindet sich ohne Zeg
seisung in der Kilte damit zu einem dickfllissigen Liquiduais
Concentrirte oder erhitste Sfure bewirkt :mnﬂhﬂid Dyl
dation uad Bildang von Alksrgen.
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Dae echwefelssure Kakodylexyd kanmn krystallisirt erhaiten
werden. Man sicllt es durch Digestion des Oxydes mit oon-
eeatrirter wasserbaltiger Schwefelsiure dar. Die Flissighkeit
gesteht bei dem Krkalten an cimer weilsen Masse, die aus
cleem Haufwerk kleiner, coneentrisch - strahlig gruppirter
Krystallnadeln besteht. Durch Pressen zwischen Lischpapier
kasn man diese Krystalle reinigen; sie reagiren stets sauer
und serfliefsen augenblicklich an dex Lnft, ibr Geruch ist
sunehmend widrig.

Ich habe es fir iiberflinig gehalten, die Untersuchung
suf diese Salze welter auszudehnen, da sic kaum ein ande-
res lnteruu; ale das fhrer Existens darbieten. Merkwirdi-
ger dagegen scheinen die Niederschlige zu scyn, welche das
mipetersaure Kekodyloxyd in den MetallGsyngen erzeugt.
Meine Versache, die Natur dieser Verbindungen festiustellen,
dnd aber lefder sn der grofsen Unbestindigkeit derselben
gescheitert, Was dch deriber ermittelt habe, beschrinkt
skl suf einige Andevtungefi, deren weitere Ausfihrung Ich
sul ¢ine passendere Gelegenkeit verspsren mufs.

In seinem Verhalten gegen die Wasserstoflsiuren stimmt
démn Kakodylpxyd mit den anorganischen Basen ehenfalls
vollkommen @iberein, KEs entstehen Haloidseize und Wasser,
welches ausgeschieden wird, oder, wie es in wenigen Fillen
geochieht, in der Verbindung bleibt. Die Verwandtechaft
des Kakodyloxyds sum Sauerstoff ist ungewshnlich energisch.
s verbindet sich nicht nur direkt damit, sondern entziché
&n Subetans-aoderen Verbindungen; Quecksilberoxyd, Sil-

yd, Geoldoxyd etc. werden dadurch reducirt, selbst
frscniksiore und Indige erleiden eine Desoxydation. Die
Wsh debel bildenden Oxydationestafen seigen ein Verhalten,
due aus den anorganischen Verbindungsgesetzen bereits be-
flsmat ist. Der elektrochemische Charskter wird hier, wie
‘dart, durch die Zshl der Sauerstoffetome bedingt, weiche



(%]

16 Bunses, Untorcuo;hwch dber die Kakodylreike.

zant Radikel hinsatretes. Aufser dem Alkargen (der Kako-
dylsiure) scheint nech elne Zwischenstufe su bestehen, die

sich wie ein Superoxyd verhilt. Ich werde anf diese Ver-

bindangen in einer spitern Abhandlong suriickkommen,
welche die hiheren Verbindungsstufen des Kakodyle am-
fassen soll.

Zum Schiusse dieser Betrachtungen mag noch die Be-
merkung hier ‘einen Plaiz finden, dafs des Kakodyloxyd ein
sehr empfindliches Reagens auf arsenige Siure ist, und ein
cben so sicheres als einfaches Mittel darbietet, um bei ge-
richtlich - chemischen Untersuchungen Arsenik von Antimen
zu uaterscheiden.  Kocht men den in Marsh’s Apparat
erhaitenen Anflug von Arsenik mit etwas lafthaltigem Was-
ser, bis derselbe aufgelost ist, und versetst msn die Anf-
losung mit etwas Keli und Essigsiure, so erhilt man nach
dem Verdampfen einen Riickstand, der in einem Glasréhr-
-chen gegliht, den furchtbaren Geruch des Alkersing ver-
breitet. Dieser Gerich ¥ndert sich sogleich in den nicht
minder charakieristischen des Chlorkakodyls um, wenn man
den geglihten Inhalt des Réhrchens mit einigen Tropfen
Zinnchloriir egwirmt. Antimonoxyd sefgt diese Erschei-
nung micht. Ebeowo 1ifst sich das Kniodyloxyd sur Ent-
deckusg der esigsauren Salse in gemischten FiResigkeiten
benatzen, indem man dieselben mit Kalihydrat und. srseni-
ger Siure vermischt, abraucht wnd glibt. Ber Zusatz von

. Kalihydrat ist nothwendig, weil das Alkarsin nur aus essig- .

sauren Salsen mit alkalisecher Basis entsteht.

2. Kekodylnulfir.

Man erhilt dicsen Stoff durch Destillation einer Auf-

losung von schwefelwasserstoffsaurem Schwefelbaryom mit ;

Kakodylchloriir, wobei Schwefelwasserstoff wnter starkem

Anfachiomen eutweicht. Sobald die Temperstar bis sum

[
{
‘
1
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Kochpunkt gestiegen ist, geht die Schwefelverbindang mit
den Wasserdimpfen iber, indem nur Chlorbarium fn der
Retorte suriickbleibt. ' v

Ba S +1IL S

Einfach Schwefelbarium eignet sich nicht su dieser
Darstellung, da das Chlorkakodyl gewéhnlich etwas Kakodyl-
oryd beigemengt enthiit, welches nur durch Schwefelwasser-
stoff, nicht aber durch Schwefelbsrium zersetzt wird. Um
deher ein oxydfrefes Produkt su erhalten, ist dis Anwen-
dong des erwihnien Salzes nothwendig. In der Retorte
bleibt gewdhnlich szuletst eine kleine Menge einer sihen
winkenden Masse zuriick, die aus Schwefel und einer Anf-
losung von Kakodylsulfid in Kakodylsulfiir besteht. Sie
bildet sich auf Kosten der unterschwefligsauren Baryterde
wd des sweifach Schwefelbariums, mit denen das ange-
wandte Schwefelsals gewShalich vernureinigt ist, indem der
bel der Zersetzung dieser beigemengten Produkte frel wer-
deade Schwefel sich mit dem Kakodylsulfir su dem festen
sieht fliichtigen Sulpfid verbindet. Enthilt das Schwefel-
beriem ectwes Bchwefeleisen, 30 wird dieses vom Kakodyls
wifir wit indigblaver Farbe sufgeldst. Dus Destillat aber
seigt diese Firbung nicht. Zur vollstindigen Zersetsung
it eine zweimalige Destillation it dem Schwefelsalse er-
Drderlich. So fange die Flassigkeit mit einer scliwefel-
wasserstoffhaltigen Wasserschicht bedeckt fst, hat man micht
.olthig, den Luftsutritt sebr sorgfiltig absuhalten, da die
s@xydationsprodukte dos Kekedyla durch Schwefelwasyerstoff
“Jeducirt werden und dalier keine Oxydation stattiinden kann,
9o lange dieser Stoff wugegen fst. Das Wesser und den
AerBinigen Behwefelwasserstoff entfernt man' darch Chlor-
#alglam uad kehlepssurgs Bleioxyd. Sobald auf feruera Zu-

A-u.a‘!;u-h..mmm.m 1. Heft, 2

1.
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sats keine Bchwirsung des letsteren mehr eintritt, mufs
man den Luftzutritt auf das Sorgfiluigste vermefden, beson-
ders bei dem Ueberfillen in die Destillationsréhre, in wel-
cher die Substenz suletzt noch von dem mdglicher Weise
gebildetom Kakodflsultid getrennt wird, welches als eine
gelbliche, stinkende, sihe, mit krystallinlschen Kirnern
anfermisebte Flissigkelt in dem efnen Schenkel der Réhre
aurachbleibt.

fn grofser Menge kann man sich aufserdem diesen Stoff
aus der wauren Fliissigkoit yerschatfen, welcher bei der Dar-
stellung der Cadet’schen IKlissigkeit erhalten wird. Djfe
nicht unbedeatende Menge Kskodyloxyd, welche in der
Essigsure dicser Fliwsigkeit aufgeldst ist, wird durch dag
erwihute Schwefelsaly als Kekodylsulfiir gefSlit, welches
in dieser sauren Fliiesigkeit fast eben se unldslich ist, als
im Wasgor. Dic dabel stattfindende Zersetzung ist dlesclbe,
wie obbn: : '
Kd O Kd 8

Bas+H,8 § Bao, X
A H, S.

Interessait in theoretischer Beziechung, aber weuiger
geciguet, um ale Darstellungsmethode benutzt zy werden,
ist die lntstehung dieser Schwefelverbindung sus dem Al-
kargen (Kukodylsiure). Leite} man durch eine wdssrige L5-
sung desselben Schwefelwasserstoff, so findet diegelhe Er-
scheinung sfatt, welche man bei viglen anorganischen Oxyden
2. R. bei der Arseniksiure beobachtet, die unter Ausaghsl-
dung von Schwefcl reducirt und als Schwefelverbindung ge-
fAlle. wird, .
kd 0, + aq } kd 8

¢4, 0
4H, S 88

In einer alkoholischen Lbsung entstelit dagegen Kakodyl-
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nifid, indem der ausgeschiedene Schwefel sogleich mit dem
Eakodylsulfir zusammentritt.

Kakedylsulfiir bildet ein wasserhelles dtherartiges, an
der Luft nieht rauchemdes Liguidum, von einem haohst
widrigen durchdringenden Geruche, der augleich an Mer-
coptan wnd Alkarein erinnert, und sehr lange an Gegen-
stinden haftet. Bei einer. Temperatur von — 40°C. ist die
Subetans noch nicht fest. Obgleioh ihr Kochpunkt weit iiber
dem des Waesers llegt, destillirt sie doch Jeicht mit den
Dimpfen desselben tiber. In einem Glaskilgelchen bie zum
sagehenden Glithen erhitst, setaen die Dimpfe Awsenik,
Schwefelarsentk und Kohle ab. An der Luft lifst sich der
Kérper leicht entainden und verbrennt mit einer fahlen
Arsenikflamme, die an den Rindern hellblan geﬂrbt ist;
durch mifslg concentrirte Salpetersiure wird der Schwefel,
nicht sber das damit verbundene Kakodyl vollstindig oxy-
‘dirt. Im Waeser ist der Stoff fo<t ganz unaufldslich, ertheilt
demselben aber einen furchibar durchdringenden Geruch.
HMit Acther und Alkohol let er in allen Verhiiltnissea misch-
ber und echeidet sich aus dem letsteren darch Wasser wieder
b Bchwefel mit der wasserfreien oder in Alkohol aufge-
Jisten Sabstanz zusammengebracht, verbindet sich damit zu
elner héheren Schwefelstofe, die aus Aether krystallisirt er-
halten werden kann, und die sehr merkwilrdige Eigen-
schaften besitzt, auf die ich splter zuriickkommen werde.
Mit Selen entsteht eine analoge Verbindung, welche in

_ grofeen farblosen Bldttern krystaltisict. Phospher ldst sich
Ydarin auf, scheidet sich aber beim KErkalten unverindert
“Qaraus wieder ab. Jod eraeugt ebenfulle eine eigenthiimliche
Srystallinische Substans. Mit Sauerstoff In Berithrung ge-
‘bracht, verwandelt sich die Substanz in grofse durchsiohtige
* Krystalle, welche aus Alkargen und einem noch nicht néher
i;mmtersuchten Stoffe bestchen.

& ' -
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Chlorwasserstoffsiare serlegt “dus K.kodyhnlfﬁr in
Chlorkskodyl und Schwefelwasserstoff. Schwefelsinre and
Phosphorsiure treiben ebenfalls Schwefelwasserstoff unter
Bildung der entsprechenden ‘Kakodyloxydsalze aus; echwi-
chere Siuren dagegen, 3. B. Essigsiure, bewirken diese Zer-
setzung nicht. Kohlensaures Bleioxyd wird ebenfalls nicht
zerlegt.

Die Analyse des Stoffes biétet keine Schwierigkeiten
dar. Der SBchwefelgehalt lifst sich durch Oxydation mit Sal-
petersiure bestimmen. 1,309 Grm. unter dem gehdrigen
Vorsichtsmaferegeln mit dieser Siure behandelt, gaben 1,061
schwelelsauren Baryt und 0,013 Schwefel.

Bei der Verbrenuung mit chromsaurem Bleioxyd wurden
erhaiten:

I. 0,0718 Substans gaben 0,7200 Kohleuninre und 0,4385
Wasser. ]

11. 0,002 Subltam geben 0,664 Kohlensiure uad 0,407
Wasser. '

Bestimmt man das Arsenik aus dem Verluste, so ergiebt

sich folgende gefundene und berechnete Zunsammensetzung: -
, ' I I berechuet.
Kohlemstof C, 2049 — 2035 — 20,1
Wasserstof H,, 602 — 501 — 49

Schwefel 8 27 - , — 132
100,00 — — 100,0.

Die Abweichung im Schwefelgehalt, welche kaum 1 pCt.
betrigt, erkiirt sich leicht aus dem bei der Oxydstion darch
Salpetersiure unvermeidlichen Verluste. .

Die leichte Oxydirbarkeit des Kakodylsulfirs macht es
unmoglich, seine Dampfdichte nach dem Dumaa’schen Ver-
fahren su bestimmen. Aber auch nach Gay-Lusssc’s Me-
thode erhilt man nur ein der Wahrheit genihertes Resuitat,
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da der Versuch bei eider iiber 200° C. liegenden Tempera-
ter vorgenommen werden mufs, bel der ohnehin die Ver-
bindung unter Bildung von Schwefelquecksilber zersetat su
werden anfingt.
Der mit grofser Sorgfalt und einer selir reinen Suhtln:
angestellte Versuch gab folgendes Resultat:
Angewandte Substanz . . . . 0,104 Grm.
Berometerstand . . . . . . 328w
Abzuzichender Quecksilberdruck 489
Beobachtete Temporatur . . . 215¢ C.
- Gemessenes Dampfsolum . . . 41,6 C.C.
Bei Beobachtung aller Correctionen ergiebt sich daraus
das specifische Gewicht zu 7,72,
Durch Rechnung findet man:
4 Vol. Kohlenstof . . . 83712
12 ,, Waseenstof . . . 08256
2 , Amenikdampf . . 10,3654
1 , Schwefeldampf . . 22180
16,7802 ; 2 = 8,39.
Obgleich die Differeus swischen dem beobachteten und
berechneten Resultate fast Y, betrigt, so lifst sich doch,
da diese Differens aus den angefithrten Umstinden erklirlich
wird, mit. zlemlicher Sicherheit der Schiuls sichen, dafs
dis Verdichtungsverhiltnisse des Sclnnfdhkodyh mit denen
des Kakodyloxyds ilbereinstimmen.

8. Kakodylseleuiir.
Die Verbindung entsieht auf dieselbe Art, wie die ent-

. sprechende Schwefelverbindung. Man destillirt reines Chlo-

i

kakody! zwei- bis dreimal mit einer Auflésung von Selenna-

trlam in Wasser.
Kd Ci, Kd Be

Na Se Na Ci,
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Die mit den Wasserdimpfen ibergehende Flissigkeit
besltzt eine gelbe Ferbe, und sammelt sich in schweren
élertigen Tvopfen am Boden der Vorlage an. Um sie zu 1
reinigen, verfihrt man wie bei der Schwefelverbindung.

Das so erhaltene Seleukakodyl bildet eine vollkommen
durchsichtige, gelbliche Flissigkeit, von eigenthiimlléh wid-
rigem, héchst darchdringendem Geruch, der an den des
Sulfiirs erinnert, aber etwas #therartig gewiirzhaftes zeigt.
In Wasser Ist der Stoff unlslich, Aether und Alkohol da-
gegen losen jha leicht auf. An der Luft rawcht er nicht,
setzt sher nach ciniger Zeit unter Aufoshme von Sauerstoff
farblose Krystalle ab; er gehiért su den echwerfliichtigsten
Kakodylverbindungen, lifst sich sber sowehl fir sich als
auch mit Wasserdimpfen ohne Zersetsung iiberdestilliren.
Duich ein gliihendes Glasréhrchen goleitet, setat der Dampf
einen Selen- und Arsenikring ab. An der Luft verbrennt
der Stoff mit schiner blauer Flamme, unter Verbieitung
eines penetranten Selenoxydgeruchs.

Gegen Metallsolutionen verhilt sich die Substanz, wie
jedes andere lésliclie, anorganische Selenmetall : es entsteht
eine Selenverbindung' und Kakodyloxyd, das mit der Siure
des Metalloxyds in Verbindung bleibt. Essigsaures Bleloxyd,
salpetersaures Silberoxy etc. werden dadurch schwarz gefilt.
Sublimat bewirkt szvers. cine schwarze Fillung von Selen-
quecksilber, und auf grifseren Zusatz des Fillungsmittels,
cinen reichlicken, weifsen Nied erschlag von Kakodyloxyd-
Quecksilberc’ilorid, das sich leicht in kochendem Wasser
asuflte’ und dsrans in seidenglinzend en Krystaliblittchen bei
dern Erkalten anschiefst.

Kd Se i Hg Se

--l;_.h_l.__ — o ealen it e o resstn

3Hg Cl, § Kd O -+ Hg CL
H, O H, O,
Durch Salpeteredute wird die Sub stanz leicht oxydirt;
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durch concentrirte Schwefelsfure bel dem Erwdrmen eben-
falls, unter Bildung von schwefliger Siure und Ausscheidung
vor rothem pulverformigen Selen. ’

Eihe Antlyse der Verbindung habe ich fir iiberfiissig
gehalten, da fiber ihre Zusanmensetsung kein Zweifel ob-
waltett kann.

B. Haloidverbindungen des Kakodyls.

4. Kakodyldyaniir,

Ich habe diese schine aber beispicllos giftige Verbin-
dung an die Spitze dieser Abtheilung stellen azu milssen ge-
glaubt, weil sie sich wegen fhrer susgezeichneten Krystalli-
sitbarkeit vor Allen amn lefchtesten und reinsten darstellen
Jlifst. Man erhilt sic dureh Destillation von concentrirter
Cyanwasserstoffsiure mit Kakodyloxyd. Diese Att der Dar-’
stellang ist indessen nicht ohne grofse Gefahr auszufiihren
und liefert ein mit dem Oxyde sehr verunreinigtes Produkt,
das eich wegen der leichten Oxydirbarkeit des letzteren und
der furchtbaren Giltigkeit des Cyankakodyls nur &ofserst
schwierig durch Krystallisation reinigen lifst. Die Ent-
stehung aufl diesem Wege ist iibrigens leicht aus dem bei-
stebiesiden Schema erklirlich:

KdO, ) Kd Cy,
H, Cy. } H, O.

8je falit mit ciner der gewdshnlichsten Zersetzungser-
scheinungen der anorganischen Oxyde suf das Vollkommenste .
susammen. Q

Die bet der mschfolgenden Untersuchang benutste Sub-
sianz war adf einem kiirzeren und weniger gefalirvollen
Wego erhalten. Behandelt man nimlich eine concentrirte
Cyanqueckeilberlsung mit Kakadyloxyd, so bildet sich, unter
-Ausscheidung von Quecksilber, diese Cyanverbigdung ehen-

falls, indem ein anderer Theil des Oxyds hiher oxydirt
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wird, Bei der Destillation geht weder eine Spur von Cyan-
wasserstoffslure, noch von Kakedyloxyd Gber, sondern mur
das mit den gebildeten Oxydationsprodukten gemengte Cysn-
kakodyl, welches sich uater dem Wasper als eine gelbliche.
blartige Sohicht ansammelt, die nach einiger Zeit beim Er-
kalten zu grofeen, sehe schdn awsgebildeten, prismatischea
Krystallen grifstentheils gesteht, die bisweilen in die dar-
iberstehende Wasserschicht weit hinelnragen. Mon- lilst das
Wasser do wie die fiissige Verbindung sbfliefsen, und prelst
die erhaltenen Krystalle zwisthen Léschpapier aus. Es ist
durchaus nothwendig, diese Operationen im Freien vorsu-
nehmen, und wihrend derselben durch ein langes Glasrohr
su respiriren, dessen Miindung den Dimpfen des schr flich-
tigen Cyankakodyls nicht zoginglich ist. '

Die erhaltenen, schon :idmliclq felnen, demantglinzen-
* den Krystalle werden derauf geschmolzen, in der frither er-
wihnteu mit Kohlensiure angefiiliten Destillationsrébre @ber
Baryt entwissert, und bis sur Ililfte iiberdestillirt. Duas
Destillat iet fast reln und enthilt nar noch Spurea fremder
Beimengungen. Um auch diese noch vollstindig davon su
trenneu, sprengt man den die wasseifrelen Krystalle ent-

haltenden Schenkel des Destillstionsgefifses ab, und bringt

die Substans in den kirseren Schenkel einer rechtwinklig
gebogenen, ebenfalls mit Kohlensiure gefiiliten Glesrdhre,

deren offencs Ende darauf schnell hermetisch verschlossen

. wird, Taucht man den kurzen Schenkel in Wasser von
50 bis 60° C., so echmilat daa Cyankakodyl, und krystallisirt
bei langsamem Abkiihien in grofsen Prismen, die von dem
flilesigen, noch micht erstarrten Theile der Substans umge-
" ben sind. Lifst man dereuf, wenn etwa zwei Driitel der
Masse in Krystallen sngeschossea fst, den noch flissigen
Theil in dea lingeren Schenkel abfliefsen, und wiederholé
man dies¢ Operstion so lange, bis die abgegossena Masso bel
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dem Erstarren in dem lingeren Schienkel keine gelbliche
Farbe mehr zeigt, so darf man die im kilrzeren Schenkel
" surickbleibende Substanz sls vollkommen rein betrachten.

Das suf diese Art erhaltene Cyankakodyl biidet fiber
83* C. ein itherartiges, vollkommen farbloses, das Licht
siark brechondes Liquidum, welches bel einer Temperatar
von 32°5 C.*) zu einem Hiufwerk grofser demuntglinzender
Krystalle gesteht, die sich, dhalich dem Eise sn gefrorenen
Fensterachelben, an das Glas anlegen, und im Acufseren der
Osminmsgure gleichen. Die Substuns besitst eine echr grofss
Krystallisationstendenz, und ‘schiefut bei der langsamen Ab-
kiblung in ausnchmend grofsen Krystallen an, die man fiir
sich erhalten kaun, wenn man vor dem vélligen Eratarren
den noch fiiissigen Theil abgiefst. Noch schéner erhilt man
die Krystalle, wenn man sie durch Sublimation bei gewbhu-
licher Temperatur in einer etwas mit Wasser benetsten Glas-
ribre anschiefsen lifag. Sie erreichen auf diese Art bis-
weilen elne Linge von 4 bis § Linien und bilden wenig ge-
schobene vierscitise Prismen mit kleinen Abstamplungs-
filchen an den kieineren Seitenkanten, unu sind an den En-
dea durch gegen die kleineren Scitenkanten gerichtete Zu-
schirfongen geschlossen. Eine genaue Winkelmessung war
bel dex Fliichtigkeit dieger giftigen Verbindang nicht aus-
fibrbar. In's Kochen gerith dieser Stoff erst bei einer Tem-
peratur, die nicht weit von 140°C. zu liegen scheint. An
L IV W '

#) Ich bediede mich rur Bestimmoug Rer Schmelzpunkte dieser Stoffe
sloes Verfabrens, das auch in anderen. Fillen grofse Sicherheit und
Bequesulichkeit gewiihrt, Man lifit eiuige Billigramm der ge-
schmolzenen Substans fn elueu hohlen #ulserst ditonen Glasfaden
treten, des mao auf beiden Seiten abschmilzt. Iudem wan dea-
seiben in eln grofses mit Wasser von verichiedeuen Temperaturea
avgefiilltes Gefdfs taucht, lat es leicht, uach einigeo Tastversachen

den Schmelzpunkt und Erstarruugspuukt bis suf zwei bis drel
Zehntel Grad ganan zu bestimmen.
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der Luft erhitat, entgiindet er sich und verbrennt mit elner
t5thlich-blauen Flamme unter Verbreitung eincs storken
Rauche von arseniger Biiure. lm Wasser ist er wenig. in
Acther and Alkohol dagegen eehr leicht lislioh. Die Sub-
stanz scheint die giftigste q;n‘or den Kakodylverbindungen
su seyn. Betst man sieh der Atmosphiite eines Zimmers
aug, in das nur ecinige Gran hel gewohnlicher Temperatur
verdampft sind, so tritt plotelich Binschlafen der Hinde und
Fiifve, Schwindel und Betiiubung eln, die sich bis zur vélli-
gen Bewnlstlosigkeit steigern kann. Diese Zafille sind id-
detsen nur von knrzer Daver und chne Nachwitkung, wenn
men sich seitig gonug dem Einfluese der Substauz entsieht.

Silberoxydlésung bewirkt elne Fillung von Cyansilber.
Salpetersaures Quecksilberoxydul wird dadurch reducirt. sal-
petersaures Quecksilberoxyd dagegen nicht gefillt. Durch
Quecksilberchlorld entsteht augenblicklich efne relichliche
Fillang von Kakodyloxyd- Quecksilberchiorid. Die Aufis-
sung mit Eisenoxyduloxydsalzen zersetzt, durch Kali gefatt
und mit Essigsiure zur Wiederaufldsung des Hydratnleder-
schiags versetzt, liefert keln Berlinerblau; bei dem Wieder-
auflésen durch eine stirkere Siure erfolgt dagegen die Bil-
dung desselben. Schwiichere Siuren zersetzen dle Substanz
daher nicht, gegen stirkere hingegen verhilt sie sich wic
Jedes andere ldsliche Cyanmetall.

Kohlenstoff und Wasserstofl lassen sich leicht nach einer
der gewdhulichen Methoden hestimmen. Der ersie Versuch
werde mit chromsaurem IMéioxyd, der xwelld mit Kupfer-
otyd ansgefithrt:

1. 05160 Substaus gaben 0,6386 Kohlensiure uad 0,2123
Waster '

II. 0,3870 Substans gahen 0,388 Kohlensiure und 0,1625
Wasser.
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Die Versuche, den Stickstoffgehalt nach der qualitativen
Methode zu bestimmen, schlugen fehl, wefl derselbe im
Verhiltnifs zum Kohlenstoff sehr gering ist, und die Sub-
stanz aufeerdem bei der Verbrennung efne sehr ungleiche
Zersetzang erleidet. Die %rsten Rohren gaben das Verhalt-
nifs des Stickstoffs sur Kohlensiure wie 1:0,7, die mittleren
wig 1:11, und die letzten wie 1:5,3. Da mit nur noch einige
Deeigramme der reinen ‘Substanz zn Geboce standen, so habe
ich elne besondere Methode bel dieser Be...mmung befolgt,
welche ebon so sicher als einfach ist, und bel der sich die
Fehler, mit denen die bisher iiblichen Methoden mehr oder
weniger behaftet sind, leicht vermeiden lussen. Ohne hier
in die Einzelnheiten dieser Methode, die ich zum Gegen-
sfande einer besonderen Arbeit machen werde, tiefer einau-
gehen, will ich nur bemerken, dafs bel diesem Verfahren .
nicht mehr ale etwa 0,03 bis 0,08 Grm. der zu unter-
sachenden Substanz mit chngefihr 2 Grm. Kupferoxyd und
einigen Kupferspihachen .in eine mit Wasserstoff gefiilite
dann luftleergepumpte nnd darauf hermetisch verschlossene
Glasrohre gebracht wird, die man eine halbe Stunde lang
der schwachen Rothglihhitze aussetat. Dfe Glasrohre be-
flndet sich dabei in einer Verrichtuag, welche verhindert,
dafs ele bei dem im Innern desselben statifindenden Drucke
von etwa acht bis zehn Atmosphiren weder ausgeblasen wird,
noch bei dem Erkalten zerspringt. Nach dem Erkalten wird
die Rihre unter Quecksilber gedffuet und der Inhalt in eine
Mefarohre entleert, werin sich day relative Verhiltnifs des
-8tickstoffs zur Kohlensiure vermiitelst einer befeuchteten
Kalikugel mit grofser Sohirfe bestimmen lifst*). Per Ver-
such gab:
®) Um vorliafig civeu Begriff von der Genavigkeit diescr Methode zu

gebeu, will ich einige zur Priifang derselben angestellte Aualysen
hie: aufiibiven:
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Anfingliches Gasvolomen » . . . . « » . 2060
Barometerstand . . ¢ ¢ ¢« « o o + o . 0,7368m.
Quecksilbersdale diber dem Nivean der Wanne 09,2850
Temperatur . & + +# « o+ o ¢+ o o o 139,7C.
Tension des Wasserdampfs fir diese Temperatur 0,012
Gasvolumen nach Absorption der. Kohlensiure - 46,2
Barometerstand : . . v . . o e . . . 0,7358
Quecksilberstand tber dem Niveau der Wanne  0,3558
. Temperatur . . « + « « « « « o . . 1853C
Das Verhiéltnifs der Kolilensiure sum Sticketoff: iat de-
her 6 : 1,040,

Bel der Wiederholung des Versuchs wurde erhalten:
Anfingliches Volumen des Gases . . . . « 3617
Parometerstand . . . < . . . o . .« o 0,458
Quecksilbersiule iiber dem Nivean der Wanne 0,2435
Temperatur.......,.....20‘/’0.'
Tension des Wasserdampfs fir diese Temperatur 0,017
Gasvolumen nach Absorption der Kohlensiure 68,6
Barometerstand. . . .« « « + ¢ o .. o 07444
Quecksilberstand dber dem Nivean der Wanns  0,3688
Temperstur . « « « ¢ « ¢« ¢ « » + o « 0°C,

Daraus ergiebt sich das Verbiltnife der Kohlensiure

sum Stickstofl wie 6:1,035.

Ein dritter Versuch gsb:
Anfiogliches Volumen des Gages . . . . . 6837
'B.Nmeteuundo e ¢ o @ ® @ & ® 3 & o 0,74@

‘€O, N . Theorie.

Cyanquecksilber , ., ; . 3 : 1,002 3:

. 1

id, e e o o s e 2:1010 3:1
Cyansilber. . .+ . o « o o 8:1,010 3:1
Salpetersaures Ammelln . . 1 ¢ 1,006 1:1
id. id, « o 131,000 1:1
. o« 1 l015 131

o o ':‘

‘Unm“o.....- .:&“l
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Quecksilbersiule iiber dem Niveau der Wanne 0,1637
Temperatar . . ... . .., .. ... 195C
Tension des Wasserdampfs bei dieser Temperator 0,0165
Volumen nach Absorption der Kohlensiure. . 115,7
Darometerstand . . ... . . . . . . . 0,789
Ouvesksilbersiule fiber dem X¥ivesu der Wanne 0,3471
w4 e e 2 0 e s 4. . 1908C.
Dleser Versuch giebt das Verhiltnifs 6 3 1,027.
4ur Bestimmung des Arsenik’s wurden 0,368 Grm. mit
Nickeloxyd behandelt, wobei 0,460 Schwefelarsenik erhalten
wurden. 0,433 davon mit Salpetersiure oxydirt, gaben
1,7121 schwefelsauren Baryt.
Die Substanz besteht daher aus:

| I | A ‘bereehmet,
Kohlenstof C, 2839 — 20,2 — 21,9
Wasserstef H,, 457 — 466 — 4,53
Stickstof N, 11,10 — 11,01 — 10,74
Arsenik As, 5602 — 5681 — 5696

- 10000 — 10020 — 100,00
Diese Zusammensetsung entspricht genan der Formel K4 Cy,.
Das specifische Gowicht des Cyenkakodyldampfes lifut

tich mit gréfserer Genavigkeit als des der dbrigen Verbin-

dungen bestimmen, da dieser Stoff fliichtiger fot und eich
whwieriger aersetst als jone. Der Versich gab felgende

Zaliden: ‘ '

' Gewisht der angewandten Substans . ... . 0,1705
Volumen des Dampfes . o . . . . . . 5311C.C.
Temperator . . . ., oo . . . . . 193¢
Mnetenhnd.........,., 24

. Abzuziehender Druck .. . . . . . 20/

Das sus diesem Versuche boreclmeu qndlwhe Ge-

widht betrigt 4.0'; der Theorle nroke mifite es 4,547

.Hu nlmlich:

T
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4 Vol. Kohlenstoffdampf . . 3,311
12 ,, Wassenstoff . . . . 0,825
2, Amenik . . . . . 10867
2, Cyn . . ... . 8638

18191 : ¢ = 3547

Aus’ diesem Verdichtungsvcrhﬁltnlsse und dem des Ka-
kodyloxyd's, 1afst sich das specifiscche Gewicht des Kakodyl-
dampfes mit Wahrscheinlichkeit ableiten. In awei Maals-
theilen Kakodyloxyd ist ein Maafstheil Sauerstoff enthalten;
der andcore cotspricht dem organischen Radikal. Gehen wir
von den Verdichtungsverhiltnissen der anorganiselicu Ver-
bindungen aus, so kann dieses Radikal einem oder zwei
Masfstheilen enteprechen. Im craten Falle wiirden die He-
standthelle zu gle!chen Raumtlieilen ohne Verdichtung, wie
im Chlarwasserstoff etc. zusammengctreten soyn; im ande-
ren wiirden, wie im Wasser, drei Maalstheile sich zu zweien
verdichtet haben. Dafs das letsterc der Fall igt., ergiebt
sich aus dem specifischen Gewichte des Cyankakodyls und
der iibrigen Salzbilderverbindungen. Vier Maafsthcile der
Cyanverbindung enthalten awei Maafstheile Cyan. Setzt man
voraus, dafs dle Salsbiider dieselben Verdichtungsverhgit-
nisse in ihren organischen Verbindungen wie in ihran an-
otganischen befolgen, so mufs das Radikal ohne Verdichtung
in der Verhindung enthalten seyn, und mithin zwei Maafs-
thellen entsprechen, woraus sich das specifische Qewicht
desselben leicht ergiebt, nimlich:

4 Vol. Kohlenstoff . . 3,371

12 ,, Wasserstoff . . 082H

2 , Arsenik . . . 10367

T 14563 1 2 = 7981,

Eine dhuliche Betrachtung @ber die Condensationsver-
hiilfnisse des Schwefelkakodyls und des Chlerkakodyls fohrt
aufdenselben Schlufs.
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5. Kakodylchloriir,

Dureh Destillation ven Kakodyloxyd mit Chlorwasser-
stoffsiure kann dlese Verbindung nicht rein erhalten wer-
den, weil sich zugleieh ein Oxychlorid bildet, das durch
wiederholte Destillation mit der Siure nicht villig zersetat
wird. Um sie frei von dieser Verunreinigung darzustellen,
ist es am einfachsten, Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd mit
hochst concentrirter Chlorwasserstoffeiure zu destilliven, das
erhaltene Produkt, ohne e¢s mit Wasser in Reréhrung zu
bringen, iber Chlorcalcium und Aetzkelk zu trocknen upnd
fir sich der Destillation in ciner mit Kohlensiure gefiillten
hermetisch verschlossenen Rohre zu unterwerfen.

Kd0 + Hg, 1, ) X4 Ch
i, 0

. H, O
"l‘g C"

Der auf diese Weise erhaitene Stoff bildet ein vollkom-

men wasserhelleg dtherartiges Liquidum, welches bei --- 450

C. noch nicht erstarrt, und sich nicht weit iber 100" C. In

« ein farbloses Gas verwandelt, das sich von selbst au der
‘Lufc entziindet. Fir sich crhitst, verbreout die Flissigkeit
mit ciner fahlen Arsenikflamme, unter Absalz von Arsenik

oder arseniger Sivre, je nachdem die Luft sur villigen Ver-

breanung hiareicht oder nicht. In einer abgeschlosscnen

Atmasphire von Sauerstoff erhitet, explodirt die Verbindyng

auf das Heftigste. Bei langsamem Lultzutrity setst sie gehr

schine wasserhelle Krystallc ab, auf die ich spiter zuriick-

kommen werde. In Chlorgas entziindet sic sich von selbst

 wnd verbrennt unter Absats von viel Kohle. Au der Luft
“taucht sie nicht fin Geringsten, verbreitet aber einen furcht-
bar durchdringenden und bet&ubenden Geruch, welcher den

des Alkarsins an Stirke bei weitem iibertrifft. In grifserer

Mesge ‘bewirkt er einen solchen Reiz auf der Schieimhaut

der Nase, dafs dicse anschwillt und die Aagen mit Biot
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anterlanfen. Ich kenne aufser dem Akrolein keinen 'Stoll",
der in dieser Besiehung mit dem Chlorkakodyl verglichen
werden konnte. Es sinkt im Wasser anter und theilt dem-
selben, ohne sich in bemerkbarer Menge derin aufzuldsen, .
seinen penctranten Geruch mit.

In Aether jst er ebenfalls unldslich, Alkohol dagegen
“16et iha in allen Verhiltnivsen auf.  Verdiinnte Saléeler-
siure nimmt den Stoff ohne Zersetzung auf, concentrirte
- degegen bewirkt Entsindung und Explosion. Das Chior
lifst sich dorch Silbersalzc villig aus dieser Auflésung fil-
len. Trockner Aetakalk und Baryt entzieht der Substans
keine Salssivre. Auch durch Ueberleiten der Dimpfe dber
erhitzten Kalk wird nicht eher Chlorcalcium gebildet, bis die
Temperatur bis z2ur villigen Zersetsung des Radikals ge-
stiegen jst. Kine aikoholische Kalildsung sersetzt den Stoff
unter Ausscheidung von Chlorkelium und Bildung einer
fliichtigen itherartigen, nicht chlorhaltigen Substanz, (C,
M, As,?), die leicht in Wasser und Alkohol lislich ist,
und elgenthiimlich durchdringend riccht. Durch (rocknes
Ammoniakges wivd der Steff in eine weifie Salzmatse ver-
wandelt, die mit Alkohol behandelt Salmiak zuriicklifet. Auf
die bei diesen Zersetzungen entstehenden Produkte werde
{ch spiiter suriickkommen. Schwache Siuren sind olne Kia-
wirkung. Schwefelsiure und Phosphorsiure dagegen machen
Chlorwasserstoffeiure frei.

Die Analyse lifst sich mur mit chromssurem Bleioxyd
anstellen, da durch Inbferoxyd noch vor der Verbreunung
eine plitaliche uavellkammene Zersetzung eintritt,

1. 0,7165 Substans gabes, 0,4620 Kohleusiure und 0,252
Wasser..

1L 0,94Y Snluwu gnben 0,602 Kol!leminrc uad 0,374
Wasser.
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d,m Grm. der Substanz gaben 0,368 Chlorsilber und
9,08 Grm. bei der Verbrennung des Filters erhaltenes Sil-
ber. Berechnet man dem Arsenikgehalt aus dem Verlust, so

erglebt sich folgende Zusammensetsung:
L 11. berechnet.
~ Kohlenstoff C, 178 — 1757 — 1732

Wasserstof I, 437 — 4,34 — 4,24
Al’lellik As‘g . ”» - ” — &M
Chior Cl, 2290 — 9y - 25,!0

100,00 — 100,00 — 100,00,

Der etwas zu gering gefundene Chlorgehalt erklirt sich
eicht aus efner geringen Verunreinigung dieser Verbindung
dureh Kakodyloxychloriir, dessen Bildung sich nicht gans
vermeiden lifst.

Die Bestimmung der Dampfdichte gab folgendes Re-

saltat : ’
Angewandte Subateus . . . . . . . . 0414
Beobachtetes Volumen. . , . . . . . 1020C.C.

. Abausiehender Quecksilberdruck der Oclsgule 7,6/

-% ..Absuzichender Quecksilberdrack . . . . 85

* Yemperatar . . . . . . . - . . . 1IC

Besrometerstand . . . .. . . . . . 8324

Aas diesem Versuche findet sich das speciﬂsc'he Ge-
" wicht zu 4,56. Die Rechnung giebt:

4 Vol. Kohleastof . . . . 83871
1) s Wasserstof . . . . 0825

2, Awsenik ... . , . 10365
* 2 ,, Chlor . . . . . . 488

19,441 : 4 == 4,86.

Die Bestandtheile sind daher, wie sich erwarten liefs,
-gmf dieselbe Weise verdichtet, wie in der Cyamverbindung,
" Assal.d. Chemieu. Pharw. XXXVIL Bds. 1. Heft. 3

il
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jndem auch hier ein Maafstheil Kakodyldampf mit elnem
Maalstheil Chior ohne Condensation vereimigt ist.
. 6. Waserhaltiges Kakodylchloris,

Leitet man tiber Schwefelsiure und Chlorcalcium getrack-
netos Chlorwasserstofigas , unter sorgfiltiger Vermeidung des
Luftzutritts, in reines Kakodyloxyd, so wird dasselbe mit
grofser Heftigkelt unter bedeutender Erhitsung abeorbirt.
Die Fitssigkeit thellt sich dabei in swel Schichten, indem
sich sugleich eine kaum ein halbes Procent von der ange-
wandten Substans betragende Menge ecines slegelrethes
Stoffes aussondert, suf den ich spiter zurlickkommen werde,
Befindet sich die Flissigkeit, um die schnell bis sam Kood-
punkt steigende Erhitsung zu verpeiden, in ciner Kiite-
mischung und fihrt man mit dém Elnleiten des Gases »
lange fort, bis keine Absorption mebr stattfindet, so orhil;
man eine homogene Fliissigkeit, aus der schon bef Be ,'
rung mit eckigen Kdrpern eine grofse Menge Gas wiede
entweicht. Erhitst man das auf diese Art erhaltene Produkt;
In oiner Atmosphlire von Kohlensiure, bis kein Gas mehr
ausgetriehen wird, so theilt es eich wieder in jene beiden:
Schichten, die sich auch bei der Destillation in der Vorh‘l
wiederfinden. Dle obere st dinnfliissig und seigt dlo Hs
genscbafien des Kakodyichloriirs, die untere dagegen
eine so zihe Jickfiissige Beschaffenheit, dafs sie nicht d
fein ausgesogene Glasrihrechen aufgesogen werden kann,
bei der oberen sehr leicht geochieht. Da bei dieser .
setzung aufser doa erwihnten Stoffen keine anderen weiter !
entstehen, so kansi die untere Schicht nichts anderes seyw, i
als ein wasserhsltiges Chlorkakodyl. Es folgt nimlich -
den friheren Betrachtungen, dafe bei der Einwirkung des.:
Gases auf das Oxyd Kakodyichjoriir und Wasser enm
welches Jetstere daher, da es weder in der gebildeten v.ui
bindung aufgeltst seyn kana, noch sich abscheidet, im l.b'.

.4
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sichungsmomente die thm direkt mangelnde Eigenschaft
erlangt, mit dem Chloriir susammensutreten. Bei der Destil-
lation eatweicht dieses Wasser zum Theil mit dem ilber-
schiisslg aufgeldsten Guse; daher die Theilung der Fliissigkeit
in jeme beiden Schichten, welche aus dem wasscrfreien und
wesserhaltigen Chloriir i;utehen » die nur wenig in einander
safldelich sind. Dafs diese Ansicht die richtige ist, ergiebt -
sich sugleich aus dem Umstande, dafs Chlorcalciumstiicke
in der erwihaten zihen Flissigkeit serfliefsen und ein Chlor-
kakodyl suriicklassen, welches fast cheminch rein ist. Elge
Amlyse dieser interessanten Verbindung habe ich picht an- .
stellen kinnen, da sie sich, wie erwihnt, bei der Destills-
tion mnter Ausgsbe von Wasser szersetzt und ohne djese
Destiliation durch darin anfgeliste Chlorwasserstoffsiure ver-
wareinigt ist.
7. Kakodyljodiir, '

Bel der Destillation von Kskodyloxyd mit concentrirter
Jedwasgerstoffsiure ssmmelt sich in der Vorlage unter dem
mit Gbergehenden Wasser ein gelbliches dlartiges Liguiqum
s, ans dem sich bel dem Erkalten Kruaten einer gelben
Justen Substanz absetzen, die bei langsamer Abkéhlung in
,”r schin susgebildeten durchsichtigen rhomboidalen Tafoln
‘mschielet. Um die fiissige Substana, welche Kakodyljodiir
Mt, von dieser festen su trennen, kilhlt man die Vorlage in
eiver Klltemischung ab, trennt das allein fliissig bleibende
dodir und destillirt es noch elamal mit concentrirter Jod-
wamerstoffsinre. Das Yop dem festen krystallinischen Stoffe
" gotrennte Elg ligfert wihrend des Aufthauens noch eine be-
Yelehtliche olenge des Jodiirg, welches indessen weniger
'Nl ist. Um es vem Wasser und der iiberschiissigen Jod-
wasserstoffainre zu trennen, lifst man es in einer mit Koh-
Jonsiuro.gefiliten, hermetisch verschlossenen Glaerdhre einige
Tage mit Aetekalk usd Chlorealoinm in Beribrung, und

3*
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destillirt es zuletzt in einer ebenfalls hermelisch verschlos-
sencn und mit Kohlensiure gefilllten Glasréhre, bis dle
Hilfte oder hichstens swei Drittel ibergegangen sind. Das
suf diese Weise erhaltene Jodiir blldet ein diinnflilssiges
gelbliches Liquidum von ecinem Ekel erregenden durchdrin-
genden, dem Chlorkakodyl hnlichen Geruche. Es besitat
ein bedeutendes specifisches Gewicht: Chlorcalcium schwimmt
darauf, Aetzkalk dagegen sinkt darin zu Boden. Bei —10°C.
fst e noch fliissig. Der Kochpunkt scheint bedeutend iiber
100° C. zn liegen; jedoch destillirt die Fliinﬁigleic mit
Wasserdimpfen leicht iber. Der Dampf ist gelb écfirbt.
wie das Gas der unterchlorigen S#are. An der Luf{ raucht
die Substenz nicht; wird sie sber nur kurze Zeit der Luft
snsgesetzt, &o bilden sich schr schine prismatische Krystalle
darin; welche die Gestalt geschobener vierseitiger Prismon
besitzen, mit einer gegen dic kleineren Scitenkonten gerich-
teten Abstumpfung. Diese Form konnte, so weit es siols
ohne genanere Winkelmessung benrthellen lifet, dem Alkar-
gen angehdren uud durch eine Verldugerung der Hauptachse
und eine sbnorme Vergrifserung der elnen Zuschirfungs-
fliche bis zum Verschwinden der anderen entstanden scyn.
Das Jodkakodyl ist léslich- in Aether und Alkobol, aber un-
loslich in Wasser. Schwefelsiure zersetst es unter Ausschel-
dung von Jod; ehbenso SalpetersBure. An der Luft erhitst,
verbrennt es mit hellleuchtender rufsender Flamme untér
Entwickelung von Joddimpfen. Gegen Sublimat verhilt ee
sich, wie die iibrigen bercits betrachteten Kérper. Dle
crsle Analyse wurde mit chromssurem Bleioxyd angestellt.

I. 1,0095 Substanz gaben 0,3730 Kohlensiure und 0,233
Wasser.

Da eine kleine Menge Jod bei der Verbrennung ausge-
schieden und mit in das Chlorcalciumrohr iibergefihrt war,
so wurde der Versuch mit Kupferogyd in einem \Vcrb re
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nongarohr - wiederholt, dessen: vordercr Theil mit Kupfor-
drehepihnen angefiillt war. Vs zeigte sich eine Spur von
Jod im Chlorcalcium:

I1. 1,3300 Substanz gaben 0,5216 Kohlensiure und 0,3100
Wasger. - ’ v

1L 1,1656 gaben 0,450 Kohlensiiare u. 0,2735 Wasser.

Zur Bestimmung des Jodgchaltsa wurden 1,284 der Ver-
bindung in schwachem Alkohol gelist, durch salpetersaures
Silberoxyd gefillt und unmittelbar .nach der Fillung mit
Sslpetersiure erwirmt. “Dic Lésung gab 1,317 geglillites
Jodsilber. '

1,201 der Verbindung mit Zidkoxyd oxydirt gaben
08605 Schwefelarsenik. 0,728 davon, mit Salpetersiure
exydirt, lieferten 1,0142 lchwefelnnren Baryt und 0,2683
Schwefel. .

Die Zpsaminensetzung der Substana jet daher:

C L 1I. II. ' berechnet,
Kobhlenstoff C, 10,21 — 10,76 — 10,84 — 10,55
Wassepstoff H,, 258 — 962 — 261 — 258
Areenik Ay, ,, — , — 3147 — 32,43

. Jod Jy w — o, — 05,25 — 5144
100,17 — 100,00.

Die Versuche, welche ich zur Bestimmung der Dampf-
. @ichte angestelit habe, fiihrten zu keinem Resultate, da die
- Verbmdung noch unter jhrem Kochpunkte theilweise durch
Quchllber. unter Bildung von Jodquecksilber, sersetzt wird.
M Verdichtangeverhiltnisse diirften indessen nicht voun
ienen des Chlorkakodyls verschieden seyn. Legt man die
.l‘hltenen Zahlenresuitate, denen die Formel C, H,, As, +
e= Kd J, entepricht, zum Grunde, so erhiilt man fir die
nete Dampfdichte:
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4 Vol. Kohlenstoffdsmpf . . . 3371
12 ,, Wasserstoff . » . « - 0,82
2 , Arsenikdampf . . . . 10,367
2 , Joddampf . . . . . 8,701 v
23,264 : 4 = 5816
. 8. Kakodylbromiir.

Diese Verbindang, welche ethalten wird, wenn msn
hochst concentrirte Bromwasserstofisiare mit Quecksilberchlo-
rid-Kakodyloxyd der Destillation uaterwirft, bildet eine nicht
rauchende gelbgefirbte Flissigkeit, die in jhren Eigenschaf-
ten auf das Vollkommenste mit dem Chlorkakodyl iiberein-

_stimmt. Ich habe es daher fir aberfliissig gehalten, eiue
Analyse derselben ansustellen, da kein Zweifel dariiber ob-
walten Rawn, defs ihre Zusammensetzung der Formel C, H,,
As; - Br, = Kd Br, entspricht. Mit Wasser erhitat, wird

~ dieser Stoff in ein an der Luft ranchendes Oxybromiir ver-
. wandelt, auf dag jch spiter suriickkommen werde.

9. Kakodylfluoriir. .

Auch dieser Stoff wird auf dieselbe Art erhalten, wie
die vorstehend beschriebenen, Er bildet eise ‘farblose Flils-
sigkeit von unertriglich widrigem und stechendem Geruch,
dic in Wasser unldelich ist, aber ebenfalls eine Zersetzang
durch dasselbe au erleiden scheint. Da der Stoff Glas szer-
setzt, wiirde er nur in besonderen Platingefafsen rein erhal-
ten werden kénnen. Aus seiner Entstehung und Zersetsung,
welche ebenfalls mit der der fibrigen hierhergeh'brlgen Ver-
bindungen genuu Gbereinstimmen, ergicbt sich, doTs seine
Zusammensetzung keine andere seyn kann, als dle der For-
mel C, Hz Ay, + F, = Kd Fy emlprechendo.

C. Osyhaloidsalse des Kakodyls.
Die in dicsem Abschuitte zusammengefafsten Stoffe sind
jn vieler Besiechung merkwiirdig. Sie Dbieten ein Beisplel.
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voa Verbindangen orgsmischer Oxyde mit Huloidsalzen dar,
di¢ oich direkt aus ihren niheren Bestandtheilen bilden und
such direkt wieder in dieselben zerlegen lassen. }hre Ent-
sehung fillt mit einer Zersetsungserscheinung susammen,
welche im Gebiete der anorganischen Chemie zu den ge-
- wihalichsten gehiort, bei orgenischen Stoffen dagegen, wis
ich glsube , ghinslich nea ist. Die Chlorverbindungen des
Wismuths, des Zinnes, des Antimons und vieler anderer
Metalle merfallen bekanntlich theilweise unter Einwirkung
von Wasser in Chlorwasserstoffsiure und Oxyd, das in Ver-
bindung mit dem vaverinderten Chlorid Stofle erzeugt, die
wir besisehe Chlorverbindungen oder Oxychloride nennen.
Des Kakodyl zeigt -¢in auf das Vollkemmenste mit jenen
Metallen iibereinstimmendes Verhalten. Wir sehen unter
deaselben Verhiltnissen dieselben Verbindungen daraus her-
vorgehen. Diese Oxyhaloide bilden sich aufserdem durch
direkte Verbindung fhrer niheren Bestandtheile. Dieselbe
Erscheinung beobachten wir nicht wieder bei dem Verbin-
dungen des Kskodyle. Wie sich Quecksilberchlorid mit dem
Oxyde desselben Metalls vereinigt, ebenso tritt das Oxyd des
Kskodyle mit dem Jodiir desselben sa einer krystallisirbaren
Verbindung zussmmen.
Die Ansichten fiber die Constitution dieser Korper sind
. getheilt. Man hat sie als Verbindungen von Oxyden mit
Halsiden betrachtet, oder aber als Oxyde, in denen ein Theil
i " der Sauerstoffatome durch das entaprechende Aequivalent des
'~ Salzbilders ersetst ist. Versucht men es, diese letstere An-
' " sich¢ auf die Kakodylverbindungen ansuwenden, so ergeben
sich Thatsachen, welche mit den Vorstellungen im Wider-
sprache stehen, die aligemein in der Wissenschaft als rich-
. lig anerkannt #ind. Wir kionnen dsher fiber die Interpreta-
- tiom der erhaltenen Resultate micht in Zweifel seyn, und
{ flasben darin einen gewichtigen Grund fur die Ausicht su
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finden, dafs es weniger die Zahl und Lagerung der Atome,
als der in ibrer Natur begriindete Gegensats ist, in welchem
wir das wehre Wesen der organischen Verbindung zu suchen
haben. Je mehr sich gegenwirtig die Forschungen der
Wissenschpft auf einem Felde bewegen, wo sich dieser
Gegensatz sallerdings der Wahrnehmung zu entziehen scheint,
um so wichtiger diirfte ‘es seyn, die Fille hervorzuheben,
wo er sich mit derselben Bestimmtheit ausspricht, die fir
den Entwickelungsgang der anorganischen Chemie so be-
deutungsvoll gewesen ist. Die nachstehenden Resultate
werden diese Bemerkung rechtfertigen.
10. Quéck'sllbercblorld-Klukodyloxyd. .

" Diese Verbindung entsteht durch Einwirkung von Subli-
mat auf Kakodyloxyd. Versetzt man eine verdiinnte alkoho-
lische Lisung des letzteren mit einer gleichfalls verdinnten
Sublimatlésnng, so bildet sich ein voluminiser weifser Nie-
derschlag, der sus einem Gemenge jener Verbindung mit
Quecksilberchloriir besteht. Der penetrante Geruch der
Fliissigkeit verschwindet dabei vollkommen. Durch Auspres-
senn des erhaltenen Niederschlags gzwischen Lischpapier,
Wiederauflésen in kochendem Wasser und dreimaliges Um-
krystallisiren, kann man den Stoff leicht vom Quecksilber-
chloriir befreien und véllig rein erhalten. Die Darstellung
gelingt noch leichter mit der Fliissigkeit, welche man darch
langsame Oxydation des Kakodyloxyds an der Luft erhilt,
und die im Alkohol leicht léslich ist. In beiden Fillen darf
man indessen nie so viel von der Chlorverbindung hinzu-
setzen, dafs die Auflésung geruchlos wird, weil ein Ueber-
schufs von Sublimat die gebildete Verbindung sogleich wieder
zersetzt. Wendet man diese Vorsicht nicht an, so erhilt
man oft nur Quecksilberchloriir und lduft Gefahr, die ganze
Darstellung zu verlieren. Uebrigens eignet sich jede dem
Oxyde entsprechende Verbindungsstufe des Kakodyls gleich
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gut zur Bereitung dieses Stoffes. Die Verbrennung dessel-
ben gelingt am besten mit Kupferoxyd ju einem sehr langen
Verbrennungsrohr, dessen vorderer -Theil chromsaures Blei-
oryd enthiit. Da es nicht ganz vermieden werden kann,
dils eine kleine Menge Quecksilberchloriir mit in das Chlor-
alciumrohr iibergeht, so wurden an dem etwas langen Stiele
desselben zwei Kugeln angebracht, um das mit iibergetrie-
bene Chloriir fiir sich aufzufangen. Es setzte sich schon in
der ersten Kugel vollstindig sb, und konnte, nachdem der
Apperat gewogen war, durch Abschneiden des Stiels und
Austrocknen desselben genau bestimmt werden. Zur Ana-
lyse wurde eine aus reinem Cyankakodyl bereitete, dreimal
umkrystallisirte, @iber Schwefelsiure im luftleeren Ranm bei
gewdhnlicher Temperatur getrocknete Substanz angewandt.

L Angewandte Substanz . . . . . . . 21062
Wasser und Quecksilberchloriir . . . 0,4235
Quecksilberchlorir . . . . . . . . 00805
Koblensiare . . . . . . . . . . 0,3870.

II. Angewandte Substans . . . . . . . 13245
Wasser und Quecksilberchloriir . . . 02140
Quecksilberchlorar . . . . . . . . 0,004
Kohlensiure . . . . . . . . . . 0300

Zu der Bestimmung des Quecksilbers habe ich mich

einer Methode bedient, welche eine grofse Genauigkeit zu-
" fifst und in jeder Beziehung vor der gewéhnlichen auf
nassem Wege den Vorzug verdient. Es wurden nimlich
2,082 Grm. der Substanz mit einem Gemenge von Kalk und
chlorsaurem Kali in eiuem mit dem offenen Ende einige
Zoll aus dem Ofen hervorstehenden Verbrennungrobr, in
dessen hinterm Eade sich ‘ein Stiickchen chlorsaures Kali
befand, unter Beobachtung der bei den organischen Analysen
@iblichen Vorsichtsmafsregeln geglitht. Nach Beendigung der
Gasentwickelung wurde der hervorstehende, das abdestillirte



43 Bunsen, Uatersuchungen diber dise Kakodgirethe.

Quecksilber enthaliende Tireil der Rihee abgesprengt, ge-
wogen, getrockmet, gereinigt und wieder gewogen, wobei
sich ein Gehalt von 1,068 Grm. Quecksilber ergab. Bef
Wiederholung des Versuchs mit 1,142 Grm. Substasx wur-
den 0,579 Quecksilber erhalten. -

Der Arsepikgehalt wurde auf die Art ermittelt, dafy
0,8584 Grm. des Steffes in einem Verbrennungerolhr mit
- einem Gemenge von zwei Theilen chlorsaurem Kali und el-
nem Theile Kalk oxydirt und von Queckeilber getreant wur- -
den. Der Inhalt des Verbrenuungsrolirs in Selssiare aufge-
liat, gaben 0,3340 quecksilberfreies Schwefelarsenik. 0,320
Grm. dicses Niederschlags in rauchender Salpetersiure suf-
gelost, hinterlicfsen 0,002 Riicketand und lieferten mit Chlor-
barism gefillt, 1,2053 schwefelsauren Baryt, Dieser Versuch
entspricht 19,25 pCt. Arsenik. Da Chlorsilber in einer Queck-
silber enthaltenden Flissigkeit nicht ganz unléslich ist, so
worden 2,082 der Verbindung zur vorgingigen Trenoung
des Queckeilbers auf die gewihnliche Weise iiber glihenden
Kalk geleitet. Dieser Kalk, in Essigsiure aunfgelést und mit
salpetersaurem Silberexyd gefilit, lieferte 1,450 Chlorsilber
und 90,0528 mit dem verbranaten Filter erhaltenes Silber.

Falst man das Resultat dieser Versuche sussmmen, so
ergiebt sich fur diese Verbindung eine Zusammensetzung,
dic dem nachstehenden Atomverhiltnisse nalie kommt:

- | IL berechuet.
Kohlenstof C, - 6,28 — 626 — 632

Wasserstof H,, 1,96 — 1,56 — 1,58

Arsenik  As, 1925 — , — 1943

Sauerstof O 392 — , - 2,08 .

Quecksilber Hg, 50,80 — 50,30 — 52,33

Chlor C, 1802 — ,, — 1880
100,00 100,00,

Fir dio Richtigkeit dieser Anmahme in Bezichung suf
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Kohlenstoff, Wasserstoff, Arsenik;, Quecksilber nnd Chlor
liefert die Uebercinstimmung der Rechnung nad dee Ver-
suchs den unaweifelhaften Beweis. Nicht mit gleicher Sicher-
heit lifst sich degegen diere Annshme bei dem Saunarstoff
rechtfertigen. Wir kbuuen 1, 115, ja selbst 2 Atume- darin
snoebmen, ohne die Fehlergrense su iiberschreiten, welche
ans der vovermeidlichen Unsicherheit der uns su Gebote
stehenden analytischen Methoden entspringt. Wenn ich da-
her die in der Rechnung gemachie Voraussetzung bei der
nachstehenden Eatwickelong zum Grunde lege, so geschieht
diefs micht, weil ich sie fir die einxig richtige balte, son-
dern well sie die Zersetsungserscheinungen des Stoffes am
einfachsten erklirt. Rusaltate, auf die ich bel der Unter-
suchung eioer hiheren Qxydationsstufe des Kakodyls gefihrt
bin, machten es wmir vielmehr sehr wahrscheintich, dafs dia
vorliegende Verbindung 17, Atorn Sauverstoff esthilt, Khe
ich indessen nicht die Untersuchung jener Verbindang, die
den Schlisse] sar Lisung dicser Frage sa enthslten scheint,
beendigt habe, wage fch es nicht, mich fiir die letatere
Ausicht su entscheiden, die allerdings cinige in der orgeni-
schen Chemie héchst ungewihnliche Zersetsungserscheinan~
gen vorsusseizen wiirde. Indem ich daher gegenwirtig von
der ersten Voraussetsuug amsgebe, behalte ich mir vor, in
demjenigen Theile dieser Untersuchung, welcher die hihe-
ren Verbindungsstufen des Kakodyls umfafst, auf diesen
Gegenstand suriickzukommen.

‘Legen wir die empirische Formel C, H,, As; O Hg, CI,
sam Grunde, so ist die rationelle Zusammensetzung dieses
Stoffes einer doppelten Ausleguog fihig. Wir konnen ihn
ale die Verbindung eines héheren Chlorkakodyls mit Queck-
silberoxydul, *niémlich als Kd Cl, + Hg, O, oder als eine
nach der Formel Kd O 4 Hg, Cl, zasammengesetste Ver-
bindang von Kakodyloxyd mit Sublimat betrachten. Folgende
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Griinde bestimmen mich, der letateren Ansicht den Vorzug
su geben. '

Versetzt man cine verdiinnte Losung des Kirpers mit
weniger Kalihydrat, als zur villigen Fillung des Sublimats
erforderlich ist, so scheidet sich gelbes Quecksilberoxyd-
hydrat aws, das sich, indem es oxydirend auf das ausge-
schiedcne Kakodyloxyd wirkt, nach wenfgen Augenhlicken
in Quecksilberchloriir verwandelt. Dieses wird nun crst bei
einem grifseren Zusatze von Kalihydrat, unter Ausscheidung
von Quecksilberoxydul, zersetzt, welches letztere abermals
oxydirend auf das frei gewordene Kakodyloxyd wirkt, und
dadurch eine theilweise Reduction erleidet. Kalihydrat zelgt
daher’ urspriinglich Quecksilberchlorid in der Verbinduug
an, und die schwarze Filluifg, welche man unter Umstinden
dadurch erhiilt, mufs als dos Resultat einer fiir sich beste-
henden spiter eintretenden Zersetzung betrachtet werden.

Bei dem Uebergicefeen der Verbindung mit Jodwasser-
stoffeiiure, entsteht augenblicklich rothes Quecksilberjodid,
das eich unter Ausscheldung gelber Glartiger Tropfen in der
fiberschiissigen Siure auflost. Bei der Destillation gcht dicse
dlartige Substans iiber. Sie hat alle Eigenschaften und dio
Zosammensetzung des Jodkakodyls. In der Retorte bleibt
jodwasserstoffsaures Quecksilberchlorid zuriick.

EKdO + Hg, Cl, ) Kd J,
2H ] ; Hg, Cl + H,J,

Chlorwadserstoffsiiure seigt cin ganz analoges Verhalten.
Es entsteht Chlorkakodyl und Sublimat.
Kda0 + Hg, Cl, , Kd CI,
H, Cl, ‘ Hg, Ci,
H, 0

Die iibrigen Wasserstoffsiuren bieten dieselben Erschei-
nungen dar.
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Durch atirkere Sauerstoffeduren, namentlich durch f’hos-
phorsiure, wird die Verbindung kaum zersetzt. Bei der
Destillation geht zwar Wasser @iber, welches nach Chlorka-
kodyl riecht, aber nur eine so geringe Menge davon ent-
hiit, dafe sich kaum Spuren davon abscheiden. Dieses Ver-.
halten spricht besonders gegen das Vorhandeuseyn von Queck-
silberoxydul in der Verbindung.

Bei der Destillation mit phosphoeriger Siure entsteht
Chlorkakodyl unter Ausscheidung von Quecksilberchlorir, in-
dem die Siure des Kakodyloxyd reducirt, dessen Radikal
mit der Hilfte vom Chlor des Sublimats zusammentritt:

2 (Kd0+4-Hg, Cl,) ) 2Kd Cl,
P, 0, 2 Hg, Cl,
P, 0,

Ein grifserer Zueats von phosphoriger Sdure bewlrkt
endlich eine vollstindige lteduction des Quecksilbers.

Metallisches Zinn, Quecksilber, und "alle den Sublimat
reducirende Spbstanzen seigen eln gleiches Verhalten.

Goldchlorid und die leicht desoxydirbaren Metalloxyde
wevrden in lhren Auflésungen durch des Kakodyloxyd- Queck-
silberchlorid, wie durch das freie Oxyd reducirt, indem
Chlorwasscrstoffsiure und Kakodylsiure entsteht:

Av, Clg y An,
3H,O0}Y31I, ClL
Kd O Kd 0,

Die Zersetzung, welche der Stoff bei dem Kochen fiir
sich uad namentlich bel einem Ueberschufs von Quecksilber-
chlorid erleidet, beruht auf demselben Grunde. Es entsteht
Quecksilberchloriir, welches zu Boden fillt, Chlorkakodyl,
welches mit den Wasserdimpfen entweicht, und Kakodyl-
slure, dis in der Aufldsung bleibt:
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3 Kd Cl,
Kd 0,

3 He, Ol
rlgg 0]4

Wenn gleich die Entstehong des Kakodyloxyd-Queck-
silberchlorids in formeller Bezichung keine Schwierigkeiten
darbietet, so mufs es doch im h8chsten Grade aufiatlend er-
scheinen, wenn wir dea Kakodyloxyd, dessen Verwandtschaft
sum Bauerstoff einen solchen Grad erreicht, dafs es aich,
mit diesem Gase ip Beriihrung, mementan bis sor Eotziia-
dong erhitst, unverindert mit einer Subsiaus susammentre-
ten sehen, welche xu den kriftigeten Oxydstionsmitfeln ge-
hért, die wir kennen.

Diese Thatsache wire allerdings wenig geeignet, obige
Amnshme in Besichung auf den Saunerstoffgehsit su unter-
stiitzen, wenn nicht andererseits dle Entstehung des Stoffes
aua der Flissigkeit, welche man durch direkte Oxydation
des Kakodyloxyds an der Luft erhilt, aef eine Alternative
fithrte, welche diesen Umstand erklirlich mn%ht.

4 (Kd 0 + Hg, €1)

Der Stoff nimlich, weicher in digsem gemengten Oxy- -

dationsprodukt die Bildung der Quecksilberverbindung be-
dingt, bildet eine Flimigkeit, die in jbrer Zusammeunsetzung
fast vollkommen mit dem Alkarsin iiberejnstimmt, rlicksicht-
lich ihrer Eifgenschaften aber sehr weit davon sbeteht, in-
dem sie sa der Luft weder raucht, noch sich entslindet,
und nur sebr langeam oxydirt wird.

Die mit dicsem Stoffo angesteliten Versuche lassen es
filr den Augenblick noch unentschieden, ob derselbe als eine
isomere Modification des Kakodyloxyds, oder als eine nach
dor Formel Kd, O; sussmmengesetste béhere Oxyda(iou-
stufe betrachtet werden mufd. Ist das erstere der Fall, so
erklirt sich das Bestehen der Quecksilberverbindung ein~
fach aus der schwierigeren Oxydirbarkeit dieser Modifica~
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tisn. Sollte sich dsgegen die letatere Ansicht als die rich-
tige bewihren, und die Quecksilberverbindang nicht die
nledere, sondern diese héhere ‘Oxydationsstufe enthelten, so
wtrde nicht nur die Bildung derselben mit einer der ge-
wbbnlichsten Reactionen susammenfallen, sondern anch ihr-
Verhalten gegen oxydirende und reducirende Mittel, so wle
gegen die Wasserstoffeiuren der einfechsten Auslegung fihig
seyn, indem diese hohere Oxydationsstufe, duroh die Efn-
wirkung der Wasserstoffsiuren, gleich den snorgasischen Hy-
peroxyden, in Kakodyloxyd und Kakodylsiure serfalien tntifate,
von denen das erstere fiir sich dann ferner die ibm elgen-
" thiimlichen Zersetzungen erlelden wiirde. Ich hoffe durch
Versuche, mit denen ich jetat beschdftigt bin, diese Alter-
native entscheiden su kdnnen, und werde fn dem zweiten
Thelle dicser Abhandlung, weiche die hihoren Verbindungs-
stofen umfafst, aufl diesen Gegenstand ausfibrlicher zutriick-
kommen.

Das Quecksilberchlorid - Kakodyloxyd bildet in dem Zu-
stande, wie es durch Fillung erhalten wird, ein blendend
welfees, krystallinisches Pulver. Aus seiner wiuerlgen‘ L8-
sung scheidet es sich bel dem Abklihlen in grofsen, Zufserst
sirten, atlusglinsenden Krystallschuppen aus. Bei langsamer
Abkiihiung kenn es in kleinen rhombischen Tafeln mit Win-
keln von ohngeféhr 60° und 120° krystailisirt erhalten wer-
den. Die Kryotalle sind indessen sa kiein, um eloe go-
mauvere Messung su gostatten.

100 Theile kochendes Wasser ldsen 8,47 Theile auf;
bel 18° C. enthilt die Lésung nur nech 0,21 Theile.

In Alkohol ist der Stoff eberfalls lislich; kechender
mimmt mehr davon auf, als kalter. Es ist vollkommen ge-
ruclidos. Gelsngt aber nur das geringste Stdubchen davon
in die Nese, so entsteht die Empfladung eines eohr lange
sghaltenden unertriglichen Geruches. Der Geschmack ist
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ekelhaft metallisch, und schon im geringsten Grade Uebel-
keit erregend. In grifuerer Menge wirkt die Substanz
atfserordentlich giftig. Sie zersetst sich bel dem Erhitzen
leicht, und verfliichtigt eich an- der Luft, ohue einen Riick-
stand zu hinterlassen. In verschlossenen Gefifsen gegliht,
bildet sich, unter Ausgabe stinkender Dimpfe, ein Sublimat
von Que&:hilberchlotid, Calomel uud Erytrarsin, indem ejue
lockere und pordse Kohle aurilickbleibt, die san der Luft
unter Verbreitung eines Arsenikgeruchs leicht ohne Riick-
stand verbrennt. -

. Qnecksilberﬁromid = Kakodyloxyd.

Dieser Stoff zeigt eive solchc Uebereinstimmung mit
der enuprechendén Chlorverbindung, dafs ich es fir iiber-
fiissig gehalten hsbe, eino Auvalyet dewselben anzustelien.
Er entsteht ebenfails aus dem Kakodyloxyd, oder dem dar-
aus an der Luft erhaltenen gumischten Oxydationsprodukie
aof Zusslz von Queoksilberbromid, und lifst sich durch Kry:
stallisation leichg rein erhalten. Er bildet in dlesem Zu-
stande ein weifses krystallinisches Pulver, das einen ksam
bemerkbaren Stich in das Gelbliche zeigt, und das weniger
geneigt ist sue geinen wilsserigen Losungen in Krystallblit-
tern ansuachiefsen, als die Chlorverbindung.

Es seigt ohngefihr denselben Grad von Aufléslichkeit,
wie die Chlorverbindung, ist ebenfatls geruchlos, ekeibaft
metallisch schmeckend und durch Kochen der wisscrigen
Lasung leicht sersetzbar. In verschlossenen Gefilsen schwach
erhitat, schmilst es bevor es anfingt sich zu zersetzen., Bel
stirkerem Lirhitzen tritt eine Zersetsung ein; es cntsteht
Quecksilberbromid und -Bromiir, welche sublimiren, und efue
abdestillirende, stinkende, brombaltige Flissigkeit, wilread
Kohle zuriickbleibt. Bei dem KErhitzen an der Lufy ver
brennt der Staff theilweise and verflichtigt sich ohne Rick-
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stand.. Das Gibrige Verhalten und die Zersetsungen, welche
er geigt, sind genan dieselben, welche ich bei der entspre-
chenden Chlerverbindung angegeben habe.

12, Basisches Chlorkakodyl.

Maa erhilt diesen Stoff bei der Behandlung des Chlo-
riirs mit Wasser, oder noch leichter durch Destillstion von
Kakodyloxyd mit wiisseriger Chlorwasserstoffsiure. Bei der
ersten bebufs der nachstehenden Versuche vorgenommenen
Parstellung worden 40 Grm. Kakodyloxyd mit verdiinnter
Siure, und darauf mit Kreidepulver und Wasser bei villi- -
‘gem Luftausschlufs destillirt. Das erhaltene Produkt aber
Chlorcalcium getrocknet, und i eiver Destillationsrihre ge-
reinigt, zeigte bei der Analyse mit chromsaurem Blefoxyd
folgende Zusemmensetzung :

1. 0,9682 Substanz gaben 0,5530 Kohlemﬁure uad 90,3351
Waaser.

1L 0,7041 Substans gaben 0,4377 Kohlenslure und 6,2688
Wasser. _

0,6181 mit Nickeloxyd verbrannt, guben 0,8005 Schwe-
_ felarsenik. 0,3489 Grm. davon gaben 2,002 schwefelsawran
Baryt uud 0,065 darch Schmelzen von Feuchtigkeit befrei-
tea Behwefel

0,5419 Grm. mit Balpetersiure and salpetersaurem Sil-
beroxyd gekocht, gabem 0,3907 Chlorsilber und 0,04 darch
Verbreanen des Filters erhaltenes metallisches Silber.

0,5298 Grm. in einem Verbreanungsrohr iber glithen-
dea Kalk geleitet, gaben 0,407 Chlorsilber und 0,007 Silber.
Der su dem Versuche bematste Kalk enthielt mach einem
Priliminsrversuch 06,0627 Grm. Chlor.

Um jeden Zweifel iiber die Zussmmensetsung dieser
Substanz su bescitigen, habe ich moch swei Darstellungen
derselben vorgenommen. Bei der ersten, deren Produkt ich

Anpal. der Clieale o. Pharm. XXXVII, Bds. 1. Heft, 4
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mit (a) bezeichnen wil], wurde das Kakodyloxyd swejmal,
bei der sweiten (mit-b bezeichuet) dreimal mit concentriz-
ter Chlorwagserstofisiure destillirt. Die Untersuchung der
auf diese Art erhsltenen, und wie oben gereinigten Pro-
dukte gab folgendes Resultat: ¢

. 0,670 Substanz (a) gabea 0,4387 Kohlensiure und
0,26842 Waseer,

1,394 (a) rit Salpetersiure oxydirt, gaben 1,0347 Chlor-
silber und 0.006 Silber.

0,811 (4) suf dieselbe Art bthndelt, lieferten 0,578
Chlorsilber und 0,0098 Silber.

Aus diesen Versuchen, von denen ich L. und III. als
die genauesten betrachte, ergiebt sich folgende Zusammea-
selaung: '

: 1. 1L III. Mittel v. L u. II1.
Kohleustof: 17,62 — 17,12 — 1386 — ,, — 17,%¢

Waseerstoff 429 — 424 — 432 — ,, — 431

Arsenik W~ 5, — » — » — 65,15
Chior 1888 — 18,43*) 16,60 — 1832 — 18,78
Sauerstof 4,10 — ) »n - » — 402

100,00 * 100,00.

Ans dieser Zussmmenstellung ergiebt eich fiir Kohlen-
stoff, Wasserstoff, -Arsenik und Chlor geneu das Atomver-
hiltoils C, Hj, Asy Cl,3. Wie viel von dem 4 pCt. be-
tragenden Sauerstoffgehait der Verbindung wesentlich ange-
hirt, 186t sich aus der Amlyse nicht unmittelbar bestim-
men, da es trotx sller angewandten Sorgfalt uwomdglich ist,
eine partielle Oxydation der Verbindung villig au vermei-
den, und sich apfserdem die simmtlichen Beobachtuags-

) Der hel der Oxydation dareh Salpetersinre etwas geringer gefon-
denc Chlorgehalt erklirt sich leight aos elnem bel dieseu Ver-
suchen upvermeidlichen Verlgste.



Bunsen, Untersuchungen iiber die Kakodylreiks. 51

fehler bei dieser aus dem Vcrluste bestimmten Grofse sum-
miren. Dals indessen dieser wesentliche Snuerstoﬂ'gehalt
nicht viel iber 1'; pCt. betragen kann, ergiebt sich aus
dem ‘Umstaude, dals Bei einer anderen Voraussetzung die
ibrigen mit grofser Genauigkeit vaurgefﬁhrten Bestimmungen
simmtlich- bedeutender, als cs mit einer theoretisch méog-
lichen Zusammnensetzung des Korpers vertriglich ist, aas-
fallen wiirden. Nimmt man, von dicsem Umstande aus-
gehend, eine gegen 2 pCt. betragende Sauerstoffverunreini-
gung an, so erhilt man folgende berechnete und gefundene

Zusammensetzang:
gefunden, berechuet,

Kohlenstof . . C, 1821 — 1822
Wasserstof . . H,, 443 — 4,46
Arsepik . . . . As, 6661 — 56,02
Chlor . . . . Cl;} 1928 — 19,79
Sauverstoff . . . 0} 147 — 1,47

100,00 — 100,00,

Diesen Zalilen zufolge mufs die Verbindung als cin ba-
siches Chlorkakodyl betrachtet werden, das aus 1 At. Oxyd
uid 3 At. der Chlorverbindung besteht, nimlich:

(C. Hy, As, + 0) + 8 (C, I, As, + CL,)

= Kd 0 4 3 Kd CI,.

Die Entstehung der Substanz erklirt sich leicht: das
Chlorkakodyl zerfillt unter Wasserzersetzung in Chlorwasser-
stoff und dieses basische Chloriir:

4Kd Cl, ) Kd O 4 3 Kd Cl,
H, 0 } Cl, H,

Der Versuch sur Bestimmung der Dampfdichte leferte
folgende Dattn:
Angewsndte Substanz . . . . . . 0247

Dampfvolomen . . . . . . . . . 69,38C.C.
g *
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Temperata® . . « « . . « « « . » 164°C.
Barometerstend . . . . . . . . . . 3287
fn Beziehung auf das Oclbad corrigirtes,
vom Barometer abzuzichendes Queck-
.gilbervolomen . . . . . . .. . OVSY

Dle darans berechnete Dichtigkeit betrigt 5,46. Sie
stimmt #o gonau, als es die Natur des Versuchs: gestattet,
mit der Voraussetzung iberein, dafs sich des Oxyd und
Chaloriir ohue Verdichtung mit einander verbunden haben:

8 Vol. Chlorkakedyl . . ., . 13,58

1 ,, Kakodyloxyd . . . . 1383

m= 5,33.

Was die Eigeaschaften dieser basischen Verbindung en-
belangt, so kann ich mich im Aligemeinen auf das beziehen,
was ich bereits frither Gber das Verhalten der néutralen
Chlorverbindung, mit der sle die grofste Aetnlichkeit be-
sitat, angefiihrt habe. Sie unterscheidet sich jedoch voa
dicser durch einem bei weitem milderen, indessen immer
noch furchtbar durchdringenden Ceruch, so wie durch die
Eigenschaft, an der Luft weifse Dimpfe enssustofsen. Ihr
Kochpunkt liegt bei 109° C. .

18, Basisches Bromkakodyl.

Auch dicser Stoff zeigt die grifste Uebercinstimmang
mit der entsprechenden Chilorverbindung, und wird euf die-
sclbe Art erhalten. Er raucht an der Luft, ist gelb gefirbt,
und aeigt die Eigenthimlichkeit, bei dem Erwirmen farblos
su werden, bei dem Erkalten aber wieder seine urspriing-
liche Farbe ansunehmen. Bei dem Erhitzea mit metallischem
Quecksilber zeigt die Substanz ein schr merkwiirdiges Ver-
halten, das ich sus. Mangel an Materisl noch nicht weiter
have verfolgen kinnen. Sie verwandelt sich nimlich ohoe
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Gasentwickelung in eine feste citronengelbe, leicht schmels-
haro Substanz, die sich ohne Zérsetsung in Dampf verwan-
dein lilet, und die mit Wasser gekocht in Qoeckeilber und
cine raachende mit den Wasserddmpfen entweichende Sab-
stanz gerfillt. Bei stirkerer Erhitzung sersetst sich der
Stoff {n Quecksilber, Quecksilberbromiir und stinkende, arse-
vikheltige flichtige Produkte. Da er in seinen fibrigen Eigen-

‘schallen durchaus mit dem Bromkakodyl iibereinstimmt, so

r

kenn ich mich auf die Mittheilong der Analyse desselben
beschrinken, welche mit efner Substanz angestelit wurde,
die darch sweimalige Destillation son Kakodyloxyd mit siem-
lich concentrirter Bromwasserstoffsiure erhaiten und wie die
entsprechende Chlorverbindong gereinigt war. Bei der Ver-
brepung mit chromssurem Blefoxyd war der vordere Thelil
des Verbrennangsrolirs mit feinen Kupferdrehspihuen an-
gefullt, wodarch eine Verunreinigung des gebildetcn Wuaerl
dlnk Ktpfctbromilr véllig vermieden wird,

1. 89130 Substenz gaben 0,2820 Wasser and 0,4750
Kohlensiure.

1. 0,9990 Substanz gtben 08306 Wasser und 0,5375
Kohlensdure.

0,8265 Grm. in Alkohel aufgelist, mit salpetersaurem
Silberoxyd gefillt und mit etwas Salpetersiure erhitat, gaben

~ 0,636 Bromsilber und 0,028 Silber vom verbrannten Filter.

0,5088 mit Zinkoxyd oxydirt, in Salpetersiure aufge-
Joat, gaben nach Entfernung der Salpetersiure darch Schwe-
foldiure 06,6310 Schwefelarsentk, von welchem 0,590 nach
der Oxydation 0,8882 schwelelsauren Baryt und 0,2148
Schwefel lieferten.

Diesc Versuche geben folgende Zahlen :

!i
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L IL berechuet.
Kohlenstoff C, 14,35 — 1484 — 14,70

Wasserstof H,, 3565 — 3867 — 3,60
Amenik As, 4515 — , — 4521.

Brom Br,;} 3460 — , — 3529
Sauerstoff O} 23 — , — 120
10000 — — 100,00

woraus sich ergiebt, dafs diese Verbindung eine dem basi-
schen Chlorkakodyl vollkommen analoge Zusammensetzupg
b;ar’tzt , und daher durch die Formel (C, H,, As, 0) +3
(€ Uy, Asy + Br, ) = Kd O + 3 Kd Br, reprisentirt
wird.

14. Baslsches Jodkakodyl.

Das basische Kakodyljodiir entsteht gleichzeitig mit dem
Jodkekodyl bei der Destillation von Kakodyloxyd mit Jod-
wasscrsioffsiure. Es setzt sich in gelben krystallinischen
Krmteh aus der neutralen Verbindung ab. Um es zu reini-
gen, prefst man es unter luftfreiem Wasser zwischen Lisch-
papler einige Male aus, wobci die neutrsle flissige Verbin-
dung grifstentheils entfernt wird. Man kann sie auch darch
Auflésen in absolutem Alkohol yeinigen, aus dem sie bei
dem Erkalten in schénen Krystallen anschiefst. Der anhin-
gende Alkohol lifst sich ‘durch abermaliges Pressen unter
Wasser entfernen. Vom Wasser endlich wird sie dadurch
befreit, defs man sie einige Tuge im geschinolzenen Zustande
mit Chlorcalciumstiicken in Beriihrung lifst und dann fiir
sich in der frilher beschriebenen Rdhre zur Hilfte iiber-
destillirt. Da dieser Stoff eine fast ehen so energische
Verwandtechaft sum Sauerstoff besitat, wic das Kakodyloxyd,"
%0 ist es yicht moglich, ihn frei von den sich sugleich bil-
denden Oxydationsprodukten zu crhalten. Es gelingt diefs
chenso wenig, wenn man die urapriingliche Substapz swischen
mit Staniol umwickeltem Lischpapier in den Kasten einer
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Presse, dutch welchen man elnen un rochenen Strom
Kohlensdure leitét, ausprefst. Bel dem Entfernen des Papiers
tus dem Apparate und dem, Eintwuchen in Wasser erhitat
er sich duorch die stattfindende Oxydation schon so bedeu-
tend, dafs er flissig wird und ginzlich in das Papier eln-
driagt. Ich habe viele Vetbuche angestellt, um ihn In
cinem sur Analyse hinlinglichen Grade der Reinhelt su er-
haltén, die indessen alle an Uer Unmbglichkeit gescheitert
sind, den Luoftzutritt ginglich abzuhalten. Obgleich ich aus
diesem Grunde auf eine Analyse desselben habe Versicht
Joisten mfissen, so giebt doch akin Verhulten und seine Ent-
stchung hinlinglichen Aufschlufs fiber seine Zusammengetsung.
Man kann sich ndmlich lelcht iiberzeugen, dals bel der De-
stillation des Kakodylotyds mit Jodwasserstoffsitire sufser
der erwihnten neutralen und basischen Jodverbindang keine
sudere Sabstanz entsteht. Die in Frage otehende Substans
kaon daher nur aus einer Verbindung von Jédkdkedyl mit
Eskedgloxyd, Wasser oder Jodwasserstoffuiure bestehen. Dafs
das letatere nitht der Fall fst, ergiebt sich aus dem Um-
stande, dafs Kakodyljodir mit Jodwasserstoff digerirt oder
destilitrt unverindert bleibt. Dagegen getingt es leicht fhn
darch Vermischern des Jodiirs mit dem Oxyde direkt darau-
stellen. Diese beiden Stoffe lassen #ich in allen Verh#ltnis-
sen ohme eichtbare Ver3ndérung im wasserfreien Zustande
mit eimander mengen. Fiigt man aber einén Tropfen Wasser
hinzu, so erstarrt die Auflésung aungenblicklich zu elner
geibea Krystallmussé, die alle Eigenschaften der durch De-
stilletion des Kakodyloxyds mit Jodwasscrstoffsiiure erhaltenent
Substanz besitst, uid di¢ sich, wenn man sic mit einer
Wasserschicht bedeckt, in denselben deutlichen Krystallen
aus dem Wasser ausscheidet, wie man sie auch bel der auf
die andete Weise crhaltenen Verbindung wehrnimmt. Er-
wigt man endlich noch, dafs hei der Oxydation dieses Stof-
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fes an der Luft dieselben Produkte entstehen, welche das

Jodkakodyl und das Kakodyloxyd auch fir sich unter dem-
selben Verhiltnissen erzeugen, se wird jeder Zweifel iber
die Richtigkeit der in Bezlehung suf die Natur dieses Kir-
pers anfgestellten Ansicht beseitigt. Ob indessen die atomi-
stische Zusasmmensetzung desselben mit der der eatsprechen-
dea Chlor - und Bromverbindung @bereinstimmt, lifst sich
nicht im Voraus bestimmen, und diérfte bei der abweichen-
den #ufseren Eigenschaft des Stoffes fast zu besweifeln seyn.

Er bildet eine gelblich gefirbte krystallinische Masse,
die aus ihren Auflésungen in schénen, vollkommen durch-
sichtigen, rhombischen Tafeln krystailisirt. Im Wawsor ist
die Snbstanz nor wenig, in Alkohol dagegen sehr leicht
16elich. Sie schmilat bei einer weit unter dem Kochpunkt
des Wassers liegenden Tempeutur, und Jifst eich unverin- -
dert iiberdestilliren. An der Luft stilet sie dicke, weilse
Dampfe aus, erhitst sich fast momentan, bis ium Flitesig-
werden, und kenn sich dabei seibst entsinden. Sie verbrenn-
mit rufsender Flamme unter Ausgsbe von Joddimpfen.

Sind diese Verbindungen von organischen Oxyden .mit
Haloidsalzsen fiir die Ansichten, welche man iiber die Art
der organjschen Zuzammensetsung aafstellen kann, von grofsem
Interesse, so ist es nicht minder wichtig, die Eigenthim-
lichkeiten festzustellen, durch welche sie sich ven den na-
logen anorganischen Verbindungen dieser Art unterscheiden.
Als eine solche Eigenthiimlichkeit glaube ich den Umstand
hervorhieben zu mfissen, dafs dieses Oxyjodiir weder durch
Digestion noch durch Destillation mit Jodwasserstoffeiure in.
das einfache Jodiir suriickgefiihrt werden kann. Die kriftige
Verwandtschaft, welche diesem Bejspiele zufolge unter einem
Oxyde und eiver Haloidverbinduog desselben organischen
Radikals stattfinden kann, echeint mir besonders geeignet,
die Ansichtea au unterstiitzen, welche Berzelias iiler die
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Constitntion der durch Chlorsubstitution aus den Alkohol-
verbindungen erhaltenen Stoffe aufgestelit hat, und stellt
die Méglichkeit in Aussicht, diese bisher nor durch den
sogenannten . Substitutionsprozef® erseugten Stoffe durch di-
rekte Verbindung ihrer niheren Bestandtheile su erseugen.

Ich beschiicfse diesen Abschnitt iber die niederen Ver-
bindungsstufen des Kakodyls mit einer iibersichtlichen Za-
nmmenstellung der bisher aufgefundenen und untersuchten
Verbindungen, indem ich mir vorbehalte, die héhern Ver-
bindangestufen, die in ihrer Beziehung zu den bisher abge-
bandelten eia ganz besonderes Interesse darbieten, in ciaer
spiteren Abhandlung zu beschreiben:

CyH,;As, =FKd - Kakody}].
C,H;,As,0 =Kd0 Kakodyloxyd.
C.H,,Ae,S8 - =Kd8 Kakodylsulfiir.
C.H,;As,8e . ==KdSe’ Kakodyleeleniir.
C,H,;As,Cy, '=KdCy, Kakodyleyaniir.
C,H,sAs,Cl, =KdCl, Kakodylchloriir.
C,H,(As,C,0 = =KdCl,+ H,0 Wasserhaltiges Ka-
. kodylchloriir.
C,H,;As,J, =KdJ, Kakodyljodir.
C,H,3 As, Bry ==KdBr, Kakodylbromiir.
C.H,,As, Fy =KdF, Kakodylfluoriir.
 C,H,3As, OHg, Cly, =Kd0-4-2HgCl, Kakodyloxyd-Queck-
silberchlorid.
C,H;3 As, OHg, Bry =KdO0--2Hg Br, Kakodyloxyd Queck- -
: silberbromid.
C,H;;As, Clij O =Kd0+3KdCl, Basisches Kakodyl-
chloriir.
C,H,,As, Br,} Of =KdO-48KdBr, Basisches Kakodyl-
bromiir.

C.Hy,As, J;j O =Kd043KdJ, ?Basisches Kakodyl-
© jodiir.




Ueber das krokonsaure Kupferoxyd;
von Leopold Gmelin in Heidelberg.

In meiner Abhandlang iber die Krokonsiure habe ich
 bereits ibrer Verbindung mit dem Kupferoxyd Erwihoung
gethan *). Eine ausfiihrlichere Beschreibung dieses Salzes
findet oich in meinem Handbuche **).

Indem ich mich seitdem wiederhalt mjt demselben be-
schiftigt habe, so halte ich es fiir geeignet, eine Zusam-
menstellang meiner dlteren und neueren Erfshrungen mit-
autheilen.

Darstellung. Man miecht in der Wirme die wissrige
Lésung des krokonsauren Kali's mit der des salzsauren (oder
schwefelsauren’)) Kupferoxyds; das anfangsklare, bliulich-griine
Gemisch setzt bald die Krystalle des krokonsauren Kupfer-
oxyds ab, welche den folgenden 'I'ag nach dem Algielsen
der Flissigkeit wiederholt mit kaltem Wasser gewaschen,
gelinde zwischen Fliefspapier geprefst und an der Luft ge-
trocknet werden. )

Kigenschaften. Das Salz erstarrt in schr kleinen Kry-
stallen, welche Herr Professor Blum dahier genaser zu be-
stimmen die Giite hatte. lhre Kernform ist eine gerade.
rhombische Siule, mit Winkeln von 72 und 108° ohngefihr,
und sie sind nach der Richtung der Seitenflichen spalibar. Diese
rhombische Biule ist ferner entstumpfseitet, entstumrpfeckt
und, in der .Richtung der Randkanten, zweifach entspitzeckt.
Blum,

Die Krystallflichen zeigen einen lebhaften, halb. metal-
lischen Glanz und werfen das Licht mit dunkelblaner Farbe
zuriick. Bel durchfallendem Licht dageged erscheinen die

N

*) Poggendocff’s Aoualen Bd, 1V, S. 48.
*¢*) Handbuch der thepr, Chemie Bd. 1. 8. 1246.
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Tafeln briunlich-pommeranzengelb. Eine Anhiufung kleiner
Krystalle, die ein Gemisch von reflectirendem und durchfal-
lendem Lichte jus Auge gelangen lifst, stellt sich als ein
dunkel violettrothes Pulver dar. Dss Pulver des Salses ist
citrongelb, um eo lebhafter, je feiner, und es besitat einen
solchen Reichthom an Farben, dafls sie bei innigem Zerreiben
mit sehr grofsen Mengen von Kupferoxyd noch deutlich zu
erkenneu ist.

Zersetsungen. Die Krystalle verlieren im Wasserbade
nur sehr langsam einen Theil ihres Wassers. Erst nach ohn-
gefihr 8 Tagen findet kein weiterer Verlust statt. 0,659 Grm,
verloren anf diese Weise 0,089 Grm. und dann bei dreistin-
digem Erhitzen im Oelbade bei 162° C. nur noch 0,002 Grm.
weiter, zusammen 0,091 Grm. = 1381 pCt. Das riick-
stigdige Salz zeigte sich wenig verindert, nur etwas mat-
ter und briunlicher.

Dag Salz in einer Réhre erhitat, entwickelt zuerst Was-
ser und szersetzt sich dann plotzlich, ein Krystall nach dem
andern, uynter stofsweiser Meftiger Gasentwickelung, durch
welche, wenn die Erhitzung nicht sehr langsam fortschreitet,
ein Theil des zersetaten Salzes herausgeschleudert wird, Diese
Zersetzung geht bel abgehaltener Luft ohne Entaiindung vor
sich, nur die von dem Qase herausgetriebecnen Theile ver-
brennen in der Luft unter Funkensprithen. 'Die Produkte
dieser Zersetzung sind ein Gasgemenge, eine brenzliche Fliis-
sigkeit und ein kohliger Riickstand.

Das Gasgemenge besteht aus Kohlenoxydgas und koh-
lensaurem Gas, jedoch in veriinderlichem Verhiltnisse, wie
folgende Versuche seigen: 1) Es wurde in dus zugeschmol-
sene Ende einer engen Glasrbhre etwas krokoneaures Kupfer-
oxyd gebracht, Dicht dariiber eine an beiden Euden zuge-
schmolzene Glasrohre, welche den Raum griofstentheils ausfilite,
darauf eine zweite Portion des Salzes und darsuf eine sweiie
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Rohre, welche bis an den Stipsel reichte, in welchem cine
unter Quecksilber leitende Gasentwickelungsrohre befestigt
_ war. Zuerst wurde die uatere Portion des Salzes durch Er-
hitzsung sersetat, um die wenige Luft, die der Apparat noch
enthielt, zu eiitfernen, dinn die in der Mitte befindliche
Portion. Das aus dieser sich entwickelude Gas wurde in
drei MefsrGhren aufgefangen und mit Kali behandelt. In
der ersten Mefsrdhre verhielt sich 'das kohlensaure Gas sum
Kohienoxydgas = 1 : 1,61; in der aweiten = 1 : 1,20; in
der dritten — 1 : 1,82. Diese Abweichungen haben wahr-
scheinlich darin ihren Grund, dafs das zuerst entwlckelte
kohlensaure Gas bei der Berithrung mit dem glihenden koh-
. ligen Riickstand mehr oder weniger .in Kohlenoxydgas uvm-
gewandelt wird. Als die erste Portion des Salzes zersetzt
und bis zum Glihen erhitzt war, fillte sich der Raum vor-
sugswelse mit Kohlenoxydgae. Dieses gieng dann bei der
~ snfangenden Zersetaung der sweiten Portion mit ilber, da-
her das Gas der ersten Melsrohre sich reich an Kohlenexyd
‘zeigfe. In dér Mitte der Zersetzsung entwickeltc sich das
Gasgemenge, wie es im Moment der Zersetzung des Balzes
entsteht, in reinerer Gestalt, daher die zweile Melsrghre
weniger Kohlenoxyd enthielt. Die Menge desselben nehm
in der dritten Mefsrohre wieder bedeutend zu, weil das Sals
suletst bis som Glihen erhitzt worde. Adfeerdem mufs
such die Bildung einer je nach der Temperatur verschie-
denen Menge der brenzlichen Fliissigkeit auf das Verhilt-
nifs der Kohlensiare su Kohlenoxyd einfliefeen.

2) Es wurdae in eine kurze enge Glasrdhre krokonsanres
Kupferexyd gebracht, und ihr -iibriger Theil mit einer an
beiden Enden zugeschmolaenen Glasrdhre fast vollstindig
ausgefiillt. Das in der Miite der Zerselzung erhaltene Gas
hielt auf 1 Maafs Kohlensiure 1,25 Kohlenoxyd.

Die brenslicke Flissigkoit. Beim KErhitgsen des Salses
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beschligt sich die Glasrdhre im Anfange geib; das sich ent-
wickelnde Gasgemenge zeigt einen brenslichen Geruch, dem
des Holgessigs sehr dhnlich. Um- dieses brenzliche Produke
in elniger Menge zu erhalten, brachte ich 0,663 Grm. Kupfer-
ulzs in eine Glasrohre, die in der Mitte zu elner Kugel auf-
geblasen war, und sich dann in einer Spitae verengte. Diese
Spitze trat in ein kurzes Glasrihrchen, welches als Vorlage
diente, wihrend ven der entgegengesetaten Beite trockenes
Wasserstoffgas fiber das Safa geleitet wurde. So gieng bei
sliméhligem Erbitzen des 8alzes bis-zum Glithen etwa ein
Tropfen Fliissigkeit fiber, suerst blafsgelb und schwach Lak-
mus rothend, spiter briunlich-gelb und sehr sauer, von dem
oben bemerkten Geruche. Sie wurde mil Ammoniak ganz
. schwach iibersittigt, und mit salzvaurem Eisenoxyd und sal-
peterssurem Silberoxyd geprift. Ersteres Salz, so verdiinnt,
dafs en sebr biafegelb erschien, briunte sich dsmit. Das
Silbersals gab augcablicklich einen schwarzen Niederschlag,
wohl von metallischem Silber. Die geringe Menge der er-
haltenen Flisrigkeit machte eine gensuere Erforschung der
darin eathaltenen Siure yamaglich, deren Kigenachaften we-
niger mit denen der Essig- uod Ameisensiure, aly mit denen
der Aldehydsiure @bereinsukemmen scheinen.

Der kohlige Rilckstand ist ein mattes, braunschwarzes,
etwas fasriges Pulver. Seine Menge betrug in dem Versucbe,
bei welchem Wisserstoffiges iiber das krokowsaure Kupfer-
oxyd geleitet warde, 36,8 pCt.; dagegen beim Gliihen in
einem Strome von kohlenssarem Gasc 32,8, und beim Er-
bitsen in einem lufthaltigen Gefifse blofs 30,06 pCt. Tu den
letstern Fillen wird ohne Zweifel ein Theil des Kohlenstoffs
durch den Bauerstoff dev Kohlensfure oder der Luft su Koh-
lenoxyd oxydirt. Nicht ganz bis sum Gliihen erhitst, ver-
bremut der kohlige Riickstand an der Luft schnell, unter
Erglimmen und sechwacher Fonbenspriihen, suerst su einem
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rothen Pulver von metailischem Kupfer, dann zu Kupferoxyd.
In rauchender Salpetersiure entzindet es sich unter starkem
Funkenspriihen.

Erhitzt man die Krystalle bei Luftzutritt, so erfolgt
die Zersetzung nach und nach unter sthwacher Verpuffung,
Feuerentwickelung, Funkensprithen und IHersusschleudern
einzelner Theilchen; die Krystalle v‘pjachaen‘ hierbeéi zu lan-
gen zarten Fiden aus, von matirothem metailischen Kupfer,
welclies sich dann rasch oxydirt. Beim Erhitzen In einem
Strome von Sauerstoffgas ist das Funkensprithen sehr leb--
haft, und einzelne Theile werden in der Rohre weit fortge-
schleudert. )

Zusammensetzung. Um die Menge des Oxyds zu be-
stimmen, welche beim Verbrennen des Salzes suriickbleibt,
schiug ich folgenden Weg ein: Es wurde in einem Platin-
tlegel Kupferoxyd nebst einem Platinstibchen geglitht, und,
machi dem Erkalten unter einer Vitrioldl haltenden Glocke,
gewogen. Eine abgewogene Menge fein- gepulvertes krokon-
saures Kupferoxyd wurde denn mittelst des Platinstibchens
mit dem Kupferoxyd im Tiegel innig gemengt, dieses Ge-
menge sehr’ langsam erhitzt, bis seine gelbliclie Firbung von
aufven nach innen véllig der schwarzen gewichen war, und
nun so lange unter fortgesetztem Erhitzen uhigeriihrt, bis
kefne Gewichtesunahme mehr statt fand. So ging die Ver-
brenuung ohne merkliches Hennmhleuderil vor sich, und
durch das Abwigén des unter der Vitriolol haltenden Glocke
erkalteten Tiegels liefs sich die Menge des Kupferozyds be-
stimmen. Durjenige Versuch, der die: griil'ste Menge: lle-
ferte, und den ich daher fiir den richtigsten: halte, gab mir
von 0,500 Grammen der Krystalle 0,156 Grm. Kupferoxyd,
= 31 pCt. '

Zur Bestimmung des Kohlenstoffs, Wasserstoffs und Sau-
erstoffs in diesem Salze, bediente ich' mick der orgamischen:
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Elementaranalyse nach ciner, der von Ilefs empfohlenen,
ihnlichen Methode.

l. 0,475 Gram. lieferten 0,401 Grm. (84,42pCt.) Kohlen-
siare und 0,007 Grm. (20,42 pCt.) Wasser.

IL. 0,600 Grm. licferten 0,424 Grm. (84,8 pCt.) Koh-
lemdare und 0,00 Grm. (10,8 pCt) Wasser. Also im
Mittel: 84,61 pCt. Kohlensiure und 20,11 pCt. Wasser.
Hiersus ergeben sich (1 At. Wasserstoff = 1, 1 At. Kohlen-
stof = 6,1 vnd 1 At. Sauerstof = 8 :ugemmmen): 2330
pCt Kohlenstoff und 2,23 pCt. Wasserstofl.

In der folgenden Tabelle sind die gefundeaen Procente
mit den Atomgewichten dividirt, um die Atomzahl zu er-
bhalten. Hierbei wurde das Atomgewicht des Kupferoxyds
= 39,7 angenommen.

gefunden, Quotieut, redacirt. In randerZahl

Kupferoxyd 31,00 — 03808 — 1 — 1

Koblenstoff 2336 — 38205 — 491 — §

Wasserstof 2,23 — 22300 — 28 — 3

Ssucrstof 4341 — 54262 — 695 — 7

100,00.

Hiersach ist das krystallisirte krokonsaure Kupferoxyd

folgendermafuen susammengesetat :

At.  Berechuwng. gefund.
Kepferoxyd . + . . . . . . . 1 8,7 30,73 31,00

Hypoth. trockne Krokousiure ::::::t': ::: ::::: 2,30
Wesser. . . . ... . . . . . 3 210 2080 2011
1 12,2 100,00.

Nsch der Darlegung der Zusammensetsung dieses Salzes
fst es an der Zeit, auf einige oben beschriebene Zersetzun-
gen desselben zuriickaukommen. Das krystallisirte Sals ver-
Hort bel 100° langsam 13,8 pCt. wnd dann awch bei 162°
fust mickts Merkliches weiter. Dieser Verlust entspricht
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3 Atomen (222 - 2 = 18,93), das dritte Atom scheint
erst bei der Temperatur, bel welcher sich das Sala selbet
zersetat, entwickelt werden xu kdnnen.. FEs ist auffallend,
dafs des krokonsaure Kali bei 100° alles Wasser mit Leich-
tigkeit verlieri, wihrend des Kupfersala von seinem 3 At.
Wasser bei 100° 2 At.-nur sehr schwierig und des dritte
selbst in stirkerer Hitze nicht entwickelt. Betrachtet mao,
was iibrigene viet fir sich hat, die Krokonsiure els eine
Wasserstoffsiiure (C; 05+ H), so ist es rithselhafi, dafs sich
der Sauerstoff des Kali's lelthter mit ihrem Wasserstoff ver-
bindet, als der viel loser gebundene Sauerstoff des Kupfer-
oxydu. Vielleicht erklirt sich dieses aus der Annahme, defs
die Affinitit des Kaliums zu C; O, viel grofser ist, als die
_des Kupfers. '

Ueber den Vorgang bel der Zersetzung des Salzes durch
héhere Temperatur eine stdchiometrische Berechnung aufsa-
stellen, scheint mir vor der Hand nnmiglich, weil sich die
Menge des kohligen Ricketandes und das Verhiltnifs awischea
kohlensaurem und Kohlenoxyd - Gas so verdnderlich seigt,
und weil die Menge und Zussmmensetsung der szugleich
gebildeten brenalichen Flissigkeit - bicht ermittelt werden
konute.

Die eigenthiimliche Farbe des krokonsaaren Kupferoxyds
kinute die Vermuthung veranlassen, dafe es ein Kupferoxy-
dalvalz sey, da auch das schwefligsaure Kupferotydul eine
rothe Farbe besitzt. Allein nicht blofs das ‘Ergebnifs der
Analyse spricht gegen diess Ansicht, sondern auch das Ver-
halten des Salses gegen Reagentien.

Reactionen. Das Sals lost sich in kaltem Wasser sehr
langssm und spartam; in_heifsem etwas reichlicher mit.
citrongelber Farbe; wiewohl beim Erkalten der grifsere
Theil .anschiefat, so bleibt die Flissigkeit noch blafsgalb.

Die erkaltete Losung giebt auch bei abgehaltener Luft

~
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mit Kall einen blauen Niederschlag, und die dariiber stehende
gelbe Flissigkeit lafst beim Verdunsten gelbe Nadeln von
krokonsaurem Kali. Ein Ueberschufs von Kali iost den
blaven Niederschlag wieder auf. Das feste Salz, auch ge-
pulvert, zersetat sich durch wisseriges Kali nur unvollkom-
men, ohne Zweifel wegen seiner schwierigen Laslichkeit.

Auch mit Ammoniak giebt die Lésung des Salzes, die
Luft mdge hinzutreten oder abgehalten seyn, einen blauep
Niederschlag, der sich in iiberschiissigem Ammonisk mit
blaver Farbe lst. Eben so sind die Krystalle, auch bei
villig abgehaltener Luft, in Ammonisk mit blauer Farbe
laslich.

Die mit einigen Tropfen Guajaktinktur versetztc Losung
giebt bel Zusatz von Blausdure sogleich die, die Kupfer-
orydsalze charakterisirende blaue Férbung; ein Kupferoxy-
dulsalz kénnte das Guajakharz unter diesen Umstinden nicht
oxydiren. Blausdure bringt in der Losung des Kupfersalzes
keine Aenderung hervor; figt man dann Kali hinzu, und
hierauf Salzsiure, so zeigt sich die weifse Triibung von
Halbcyaukupfer, wie bei andern Kupferoxydsalzen auch.
Schwefelcyankalium lst sich in der wisserigen Lisung ohne
tlle Fillung auf; erst bei Zusatz von Eisenvitriol entsteht
der weifse Niederschlag von Ilalbschwefelcyan - Kupfer. Aach
blausaures Eisenoxydulkali und Hydrothionsiure verhalten sich
gegen dieses Sals wie gegen jedes andere Kupferoxydsalz; -
und KEisen fillt aus seiner Losung Kupfer, jedoch wenig,
wofern nicht Salzsiure sugefiigt wird.

Alle diese Verhiltnisse beweisen, dafs das untersuchbte
Salz ein Kupferoxydsalz, und dafs seine abweichende Farbe
von der hochst tingirenden Kraft der Krokonsiure abzulei-
ten ist.

Auml d, Cbemie u. Pbarm. XX XVIL. Bds. 1. Heft. 5



Ueber den Chloroxalither und die daraus

hervargehenden Verbindungen;
von J. Malaguti.

Seitdem es gelungen ist, dem Aether allen Wasserstoff
su entsiehen und dorch eine sequivalents Quantitit von
Chlor zu ersetzen, schien es mir von Wichtigkeit, bei den
susammengesetsten Aethern, die man allgemein ale Verbio-
dungen von Aetbyloxyd mit einer wasserfreien Siure be-
trachtet, su einem iholichen Resultat su gelangen.

Von allen susammengeselsten Actherarten schien mir

" der Oxalither fir meine Zwecke der geeignetste zu geyn;
erstlich, weil er keinen anderen Wasserstoff enthilt, als den
man seinem basischen Elemente zuschreibt, hoffte ich die
anfiretenden Eracheinungen leichter interpretiren su kdnnen;
ferner ist er unter allen zusammengesetaten Aethern der
einzige, von dem man abgeleitete Verbindungen kennt, wel-
ches Verhalten mir eine Reihe von Produkten liefern koannte,
deren allgemeines Studium nothwendig ein susgedehntes 8y-
stem von wechselscitiger Controle herbeifiihren mufste.

Da der Oxalither zu denjenigen gehort, welche. nach
meinen eigenen Untersuchungen*) der Einwirkuhg des Chlors
widerstehen, so nahm ich noch, neben dieser, die gleichzei-
tige Mitwirkung des direkten Sonnenlichtes und der Wirme
zu Hiilfe.

Darstellung des Chlorovalithers. Man leitet das trockene
Chlorgas durch den in einer mit Vorlage versehenen tubu-
lirten Betorte befindlichen Oxal§ther, indem man dje Re-
torte zngleich in kochendes Wasser und in direktes Soynen-
licht setzt. Nach 1 — 2 Stunden tritt Entwickelung von

®) Anualen Bd. XXXII. S. 33,
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Salssiure ein, welche wihrend des ganzen Versuchs fort-
deaert. Nech 25—30 Stunden wird die Mame (bef choge-
fibr 250 Gr. Fidesigkeit) syrupertig, und nach 90 Stundea
ohhgeﬁhr fangen Krystalle an sich su bilden, die sich eo
mach vermchren, dafs der Strom des Chlorgsses davon un-
terbrochen wird. Man mufe denn den noch fldesigen An-
theil abgiefeen, und {hn, se lange eich noch Flilssiges ab-
schelden {@fst, von Neuem mit Chlor behandeln.

Die krystallinische Masse wird swischen Papier geprefat,
bis tie es nicht mehr, einem Fette gleich, befleckt. Man
bringt sie dann auf ein Filter von schwedischem l’lplér und
wischt sie solange mit essigraurem Methyloxyd, bis die
darchlaufende Fliissigkeit wenig oder nicht mehr ssuer ist.
Dea Riickstand bringt man rasch unter die Presso und wie-
derholt das Waschen und Pressen so oft, als es nothwendig
ist, damit die Maase njchi- melr sauer schmeckt.

Durch das wiederholte Pressen der krystallinischen Sub-
sanz zwischen erneuertem Fliefapapier, mengt sich der
Muse cine grofee Menge organischer Fasern bei, wovon
mm sich leicht iiberzeugt, wena man etwas davon in einer
Glwrihre schmilzt. Bringt man eine etwas grifsere Quan-
ttit s3um Schmelzen, so tritt Zersetzung ein, wodurch die
rach krystallisirende Masse von Neuem sauer, rauchend und
beiricchend wird, so dafs man gendthigt ist, das langwie-
rige Pressen und Waschen mit essigsaurem Methylen zu
viederholen. Um diefs zu vermsiden, bediene feh mich fol-
gaden Handgriffe:

Man vertheilt 3 — 4 Decigramm der Materie auf den
Beden einer 5— @ Centimeter - im Durchmesser baltenden
Platinschale kreisformig und in dem weitesten Abstande von
elaander, stelit’ dann die Schale auf eine metallische Unter-
ke und erhitat mit einer Spirituslampe. Die dadurch raach
shmelzende Masse fiefst auf den Boden dey Schale, wih-

e o
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rend die fremden Materien an den Winden hingen bleiben.
Die Masse zersetzt sich awar theilweise, da aber die Schichte
schr diinn ist, so kdnnen die Zersetzungsprodukte leicht als
ein dicker, erstickender Dampf entweichen; man bat denn
eine kleine, krystallisirte, neutrale, farb-, geruch- und ge-
schmacklose Scheibe. Diefs ist der Chloroxalither, den mam
noch weiter reinigen kann, weon man ihn 48 Stunden mit
Wasser in Beriibrang lifst. Er wird dann auf einem Filter
gewaschen und rasch im leeren Raume getrocknet.

Der Chloroxalither ist farblos, in viereckigen Blattchen
krystallisirt, geschmack- und geruchlos, vollkommen neutral,
ganz durchsichtig wenn er frisch bereitet ist, aber weifs und
undurchsichtig, wenn er lingere Zeit dargestellt ist. Er
schmilzt bei 1449, ist unléslich in Waseer, wird, sehr lange
der feuchten Luft ausgesetzt, saner und rauchend und end-
lich fliissig. Von Alkohol, Holzgeist, Kartoffelfuseldl, Ter-
pentinél wird er augenblicklich, von Aether, Eesigither vad
mehreren andern aber weniger Tasch zersetat. Essigsaures
Methyloxyd. zersetzt ihn am langsamsien. Fliiseiges und gee-
formiges Ammoniak, 80 wie Alkalien iiberhaupt iiben eine
gersetzende, abier nach der Natur der daraus entstehenten
Produkte verschiedene Einwirkung aus.

Die Analyse des Chloroxalithers gab die nachstehenden
Resultate : ' v
1. 0,3905 gaben 0,207 Kohlensinre und 0,006 Wasser.
0,5835 ,, mit Kalk zersetst, 1,674 Chlorsilber.
- H.0505 0,2335 Kohlensiure und 0,003 Wasser.
o421 , 1212 Chlorsiiber.
1L 0,602 , 0323 Kohlensiure und 0,003 Wasser.
0,565 , 1,997 Chlorsitber.

Diefs entspricht folgender Zusammensetsung :
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berechuet. gefunden,
TR
I. 1L I

6 At. Kohlenstoff 458,62 1492 1465 14907 1483
10 ,, €hlor . . 221325 72,06 70,30 71,02 70,08
q » Sluerstoﬂ' 400,00 13,02 I ’ ”

Wenn man annimmt, dafs der Oxaliither aus 1 Atom
wasserfreier Oxalsiiure und 1 At. Aether besteht, so mufs
man hieraus schliefsen, dafs man in dem Aether, sowohl im
frefen wie im verbundenen Zustande, allen Wasserstoff ge-
gen eine aequivalente Menge von Chlor austauschen kann.

Emwirkung von trockenem Ammoniak auf Ozaldther.
8o wie trockenes Ammoniak mit gepulvertem Oxalither
in Berilhrung komint, so entsteht, unter Temperaturerhéhung,
ein weifser Dampf, es setzen sich Flocken an den inneren
Wiinden des Gefifses ab und ein iibelricchender Dampf ent-
weicht durch die Entbindungsréhre. Nach beendigter Re-
aetion findet 1an den Retortenhals grofsentheils mit spie-
gelnden Blittchen angeﬁlllt, wihrend an den Winden des
Beuches eine gelbliche krystallinische Kruste sich anhiingt.
Man st das Ganze in kochendem Wasser auf, welches nach
dem Erkalten prismatische Nadeln absetst, die man durch
wiederhelte Krystallisation reinigt. Die Fliissigkeit enthilt
- viel Salmiak, ferner elne gelbe Materie, die sich nach meh-
reren Stundeh fn Gestalt von gelben, sehr harten Kugeln
mit glatter Oberfliche und glasartigem Bruche absetzt. Diese
K-géln entwickeln beim Zerreiben mit Kalkhydrat kein Am-
mouisk, wohl aber wenn man sie mit Kali kocht. Thre Menge
betrigt indessen #o wenig, dafs ich sie nur als ein zufilliges
oder sekundires Produkt betrachte.

Die ﬁadptprodnkte dieser Zersetzung sind Salmiak und
die prismatischen Nodeln, die, nach ihrer Reinigung, sehr
weifs aind, wenig ldslich in kaltem Wasser, leicht léslich jn

FS
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kochendem, in Alkohol und Aecther. Die Auflésung wird
weder dureli salpetersaures Silberoxyd, noch durch Kalksalse
gefillt. Verdampft man die alkoholische Auflésung lsmgsam
in eluer grofsen mit Papier bedeckten Schale, so kann man,
wenn nicht mehr viel Fiimigkeit verbenden ist, ecinen sus
Nadeln und Schuppen bestehenden krystallinischen Schnee,
sowohl am Papier, wie an den oberen Winden des Gefafses
- sufssmmeln; die Verbindung ist in diesem Zustande sehr
rein; sie schmeckt zuerst sehr silly, spiter bitter, schmilst
bei 134° C., sublimirt aber vorher schon sum grofsen Thell;
der Siedpunkt liegt iiber 200° C. Bei lingerem Kochen mit
Kall entwickelt sich viet Ammoniak, die Verbindung ver-
schwindet endlich und die Flilssigkeit enthilt dann Klee-
saures Kali, Chlorksliam und einn anderes Sals, welches mit
salpetersaurem Silberoxyd keluen Niederschlag giebt, nichts
destoweniger aber Chlor enthilt. Lifst man dle Verbindusg.
einige Tage mit flissigem Ammanisk in Berithrung, so list
sie sich vollkommen auf, und nach dem Ve‘rdampl’en §m lec-
ren Raume erhilt man eine schine Krystallisation eines Am-

monfaksalzes, auf welches ich weliter unten wleder surick-
kommen werde.

Die durch Kinwirkung von Ammoniakgas aunf den Chl
oxalither erhaltene Verbindung gab bei der Analyse:

J. 0,477 gaben 0,206 Kohlensiure.
0,2226 ,, 0,547 Chlonilber.
0,621 » 20C. C.Sl.lekgu bel 14° u. 0,760 ww, B,

IL 0516 , 0,318 Kohlensiure und 0,083 Wasser.
0,336 , 0,830 Chlorsilber.
1. 0,691 ,, 0415 Kohlensiure und 0,048 Wasser.

Diefs entspricht folgender Zusammensetzang :
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-

berechnet. gefunden)

4 At. Kohlenstof . 305,75 16,86 17,15 1680 16,60
2 ,, Wasserstoff . 1248 068 ” 0,711 oWy
8, Chlor . . . 110662 6102 G00: 6008 ,,
1, Stickstof . . 8853 488 4% ,
3 ,, Sauerstoff . . 300,08 16,56 ”» ” »”»

1813,37 100,00 ,

Die Formel des Oxamethans, welche sich unmittelbar
aus der Amalyse ergiebt ist C;, H, N O,. '

Die eben snalysirte Verbindung weicht also von dem
Ozsmethan nur dadarch ab, dafe darin 5 Atome Wasserstoff
darch- 5 Atome Chlor ersetzt sind. Die Analogie zwischen
beiden Verbindungen wird noch auffaliender, wenn man er-
wigt, dafe die eine durch Einwirkung von Ammoniakgas
suf den Chloroxalither, die andere durch Einwirkung des-
selben Gases auf den Oxalither entstanden ist. loh nenne
dsher diesen neuen Kérper Chloresamethan, Cy H, Cl,o N,
0, = €, Cl,, Q,, C; 0, H, N,.

Binwirkung des flissigen Ammonsaks auf das Chlorosa-
methan. Wenn msn das Oxamethan einige Zeit mit fliissi~
gem ‘Ammonik in Betihrung lifst, so erhilt man, nach
Pamae, Oxamid. Nicht so verhilt es sicht mit dem Chior-
oxsmethen. Dieses verschwindet, mit flissigem Ammoniak
in Berthrung, nach und nach, und es lifst sich dana, nach
Entfernung des iiberschfissigen Ammonlaks, darch ein Katk-
sals oder Silbersalz in der Fliissigkeit weder Kleesdure noch
Salzsire nachweisen, was beweist, dafs die Transformatien
des Chloroxsmethans sehr einfach fst. Verdampft man die
Flisslgkeit im leeren Reum zur Trockene, s¢ erhilt man
elne sehr weifse Salzmevse von priematischer Krystallisation.
Diese besteht aus einem Ammonieksalz, iet Sufserst lefcht
serfliefslich, wird an feuchter Luft golblieh; schmeckt sehr
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. bitter, reizend, reagirt schwach sauer, list sich in Wasser
und Alkolo!, ohne Zersetzung schmelzbar, sersetzt sich sber
beim Kochen, ohne dafs ihdessen Ammoniak frel wiirde,
indem eln dichter, nach Essigsiure riechender Rauch
entsteht.

1. 0,555 gaben 0,315 Kohlensiure und 0,0305 Wasser.
0,4445 gaben 1,035 Chlorsilber.
0,773 gaben 30 C. C. Stickgas bei 21° und 0,745 mm.
1I. 0,338 gaben 0,305 Kohlensdure und 0,067 Wasser. -
Diels entspricht folgender Formel:

berechuet. gefovden,
1. 1.

4 At. Kohlenstoff 305,35 — 16,87 — 15,60 — 15,67

4 ,, Wasserstoff 2496 — 1,20 — 141 — 138

b, Chler . . 110662 — 5746 — 65744 — ,,

1 ,, Stickstoff . 8852 — 4,09 — 442 —

4 ,, Sauerstoff . 40000 — 2099 — , —
192585 — 100,00

Die Formel C, I, Cl;' N O, unterscheidet sich aber
von dler des Chloroxamethaus nur durch die Elemente von
1 Atom Wasser, .

Es ist demuach klar, dafs das Chloroxamethan bet lin-
gerer Einwirkung von flissigem Ammoniak die Elemente von
1 Atom Wasser aufgimmt und ein Ammoniaksalz bildet,
dessen Sgure (nach der gewéhalichen Constitation der Am-
moniaksalze ) die Formel C, Cl; 054 = C; Cl;y O, hs-
ben mufs.

N Vergleicht man diese Formel mijt der der Aetheroxal-
siure C, ll,, 0,, s0 bemerkt man sogleich, dafs sich ungere
Siure zum Chloroxamethan und Chloroxalither gerade seo
verhiilt, wie die Aetheroxalsiure zam Oxamethan und Oxl-
iither, duls folglich das unalysirte Salz ktherchioroxalsaures
Ammonjsk = C4 H, Cl,, N, 0, = C; Clys 0,, N, Hy O, ist.

B




und dic daraus hervorgehenden Verbindungen. 13

Darstellung der Aetherchlorozalsiure. Man gielst in
eine Aufldsung vom #therchloroxalsaurem Ammonisak eine
bekannte Quantitit von kohlensaurem Natron, concentrirt
die Flassigkeit anf dem Sandbade bis auf %, ihres Volams,
ud beendigt dann die Austrocknung im leeren Raume. Der
Riickstaud wird fn etwas Wasser geldst, das so viel Schwe-
felsiure enthilt, als zur Neutralisation des Natrons nithig
ist. Man trocknet die Masse von Neuem aus, zuerst im
Sandbade, dann im leeren Raume, behandelt den Riickstand
mit wasserfreiem Alk‘hol, welcher die freie Aetherchlor-
oxalsiure avufldst und alles schwefelsaure Natron zuriicklalet.
Nachdem man sich iiberzéugt hat, ob in der slkoholischen
Fliissigkeit keine Schwefclsiure vorhanden ist, in welchem
Fall man sie durch etwas Bn'rytwuuer ausfilllen miifste, con~-
centrirt man die Siure zuerst in der Wirme, zuletzt im
Vacuo,

Sie bildet dann kileine, farblose Nadeln, fst in Alkohol,
Acther und Wasser in allen Verhiltnissen léslich, schmilzt
in nledriger Temperatur. Aufl der Zunge bewirkt sie ein
starkes Brennen und einen vweifsen Fleck. Lifst man etwas
auf den Riicken der Iland fallen, so serfliefst sie zuerst und
verursacht dann nach kurzer Zeit starken Schmerz und einen
meistens mit einem entziindeten Hof umgebenen weilsen
Fleck. Sie zersetzt die kohlensauren Salze unter Aufbrausen,
verbindet sich mit Basen su léslichen Salzen und ist &nfeerst
serfliefslich.

1. 0,281 gaben 0,185 Kohlensiure (auf das Wasser wurde
bei diesen Analysen kein Werth gelegt).

0,223 gaben 0,542 Chlorsilber
1.0365 , 0,215 Kohlensiure

0,188 ,, 0,440 Chlorsilber.
Diefs cntspricht:
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L. 1l
‘Kohlenstof . . . . 1623 — 1628

chlor . . L . * [ “,w hnad w'“

Wasserstoff
&.m to ‘ o o ”,n hannd ”’3"

Berechnet man die Zusammensetaung der Aetheroxal-
slare nach der Formel C, Cl,, O,, H, O, so erhilt man:

Kohienstef . . . . . . . 1681
Chlor . . ... . . . . 60,85
Wasserstoff , (
s.nentoﬂ ’ L 22,3!.

Dagegen giebt die Formel C, Cl,, 0,, 2 H, O:
Kohlenstof . . . . . . . 1630
Chlor . . . . . . . . . 50,02
Wasserstoff
Saverstoff ; e 4 s s . s 2468

In letsterer Formel stimmt der Kohlenstoff ¥u geuau
mit dem berechueten, ebenso wére der gefundene Chlorge-
halt zu hoch ausgefallen. Es scheint mir defshalb mehr als
wahrscheinlich, dafs die im leeren Raum getrocknete Aether-
chloroxaleiure nur 1 Atom Wasser enthiilt. .

Einwirkung ven flissigem Ammoniak auf den Chlor-
osalither. Wenn man flissiges Ammoniak auf gepulvertem
Chloroxalither gielst, so tritt eine se heftige Reaction ein,
dafs alles fortgeschleudert wird; wirft man aber den Aether
fn kieinen Portionen in das flissige Ammoniak, so hért man
Jedesmal ein Zischen, wie wenn ein glihender Kérper in
Wasser getaucht wird; es schligt sich eine weifse amorphe
Materie nieder, indem sich eln schwacher weifser Dampf
entwickelt. Die Flilssigkeit enthdlt Salmiak, Spuren vom
Kleesiure und ein auderes chlorhaltiges Ammoniakaals, das
indessen von dem beigemengten Salmisk fast nicht zu tren-
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sen fst. Es scheint dieselbe Sture zu emthslten, der bel
der Einwirkung des Kali's auf das Chloroxamethan erwihat
worden ist.

Die weifse amorphe Materie ist in kaltem Wasser fast
unldelich, véllig unldslich in absolutem Alkohol und etwas
Jaslich in kochendem Wasser, woraus sie beim Erkalten in
" kieimen ktystallinischen Kirnern niederfillt, die unter der
Loupe betrachtet, nur Aggregate von kicinen Nadeln sind.
8io ist geschmscklos, neutral, entwickelt mit Kalkhydrat
keln Ammoniak, dagegen viel beim Kochen mit Ksli; die
alkoholische Fliissigkeit enthilt hernsch Kohlensiure. An
diesem ganzen Verhalten erkennt man das Oxamid.

0,3325 gaben 0,329 Kohlensiure = 27,85 pCt. Kohlen-
stoff. Das Oxamid eathilt 27,6 pCt. '

Wenu man sich an das Verhalten des Oxalithers gegen
flilesiges Ammonisk erinnert, so mufs man sugeben, dafs der
Chloroxalither sich damit gerade so sersetst. Der Oxalither
glebt swar, avfeer Oxamid, Alkohol, wihrend der andere
complexere Produkte liefert. Die unmittelbare Zersetsung
ist indessen in beiden Fillen dieselbe. :

Kinwirkung des Alkohols ayf den Chlorosalither. Die
Eiuwirkung des Alkohols sof den Chloroxaiither ist sehr
complicirt, insofern als dabei sieben bis acht verschiedene
Produkte auftreten; deren relative Quantitit verinderlich ist,
je nach der Stirke des Alkohols oder der Temperatur. Ich

babe mich auf die Untersuchung der Hanptprodukte be-

schriakt.

Wenn man Chloroxalither mit Alkohol sussmmenbringt,
so tritt ein sehr schwaches, von der Entwickelang von etwas
Kohlenoxydgas herrihrendes Aufbrausen ein. Bisweilen sind
diesem Kohlenoxyd Spuren von Kohlensiure beigemengt, fast
immer aber Chlorwasserstoffither. Dié Masse erhitst sich,
der Chioroxalither verschwindet nach und nach und die
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Fligsigkeit erhalt ein gelbliches Ansehen. Beim Verdiinnen
mit Wasser tribt sie sich und es setat sich ein schwach ge-
firbtes Qel ab. - '

Die Fliissigkeit, in der sich dieses Oecl gebildet hat,
enthilt Oxalsiure, Salzsiure und zwei chlorhaltige Siuren;
deren Trennung von einander mir nicht gelungen ist; ich
vermuthe aber, dafls die eine wasserhaltige Aetherchioroxal-
siiure fst. s ,

Der Gllrtiée Karper, der;l fast immer etwas Oxalither
beigemengt ist, wurde ganz einfach durch Waschen mit
Wasser gereinigt, so lange dieses noch Salzsiure oder Klee-
siure sufnahm und dann mehrere Tage im Vacuo getrocknet.
Er ist dann dlartig, schwach gelblic'll, von weinartigem Ge-
ruch und bleibendem siifsem Geschmack, dem aber ein etwas
bitterer Nachgeschmack folgt; er ist vollkommen neutral,
siedet bel 200°, wobef achon Firbung eintritt, von 1,3485
spec. Gew. bei - 16%5; unléslich in Wasser, ldslich in
allen Verhiltnissen in Aether und Alkohol. Wasser, was
damit Jingere Zeit in Beriihrung ist . wird schwach sauer,
ohne indessen Kleesinre oder Salzsiure zu enthalten. In
alkalischen Auflisungen verschwindet die Verbindung, aber
die Produkte dabei sind je nach der Temperatur verschieden.
Bef heifsen Aufldsungen findet man nachher ip der Flissig-
keit Kleesiure und Salzsiure, bei kalten aber nicht. Von
flissigem oder gasformigem Ammonisk wird sie in eine kry-
stallinische, in kaltem Alkohol villig losliche Materie uin-
gewandelt.

I. 0,412 gaben 0,255 Kohlensiure und 0,003 Wasser.
1.0505 , 03085 » » 0002
. o528 , 0328 - » » 00083
0,2215 ,, 0,562 Chlosilber.

Diefs entspricht:
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L L I,

Kohlenstof . ., . 17,11 — 1689 — 1717

Chler . . . « ¢« 4, — 4, =— 0239,
und fahrt su folgender Formel:

8 At. Kahlenstof . . . . 61149 — 1783

10 , Chior. . , . . . 221335 — 6279

T , Saentoff . . , . 70000 — 1987
8524,7¢ — 100,00

Diels ist die Formel der wasserfreien Aetherchloroxal-
siuare. Um aber su entichelden, ob dieser slartige Kérper
wirklich diese wasserfreie Siure fst, miissen wir die krystal- -
livische Materie untersuchen, die bei seiner Behandlung
mit fliinsigemh oder gasformigem Ammonisk entsteht.

Diese krystallinische Verbindung ist nichts anderes, als
schr refnes Chloroxamethan, welches an seinen so entschie-
‘denen Eigenschaften leicht erkannt werden kann. Ich habe
gum Ueberflafls das Chlor darin hestimmt. )

0,833 gaben 0,574 Chlorsilber = 60,77 pCt. Chlor. Das

Chloroxamethan enthidt 61,01 pCt.
. Diese Bildung des Chloroxamethans aus dem élartigen
Kirper, sowie das Verhalten des letzteren gegen eine kalte
Auff¥sung vou Kali oder Natron zeigen uns, dafs es wirk-
lich wasserfreie Aetherchlorozalsiiure ist. Leitet man in die
kalte Auflosung einen Strom von Kohlensiure, verdampft
im leeren Raum, behandelt den Riickstand mit Alkohol, der
das koblensaure Kafl nicht auflést, verdampft von Neuem
die alkoholische Aufldsang in der Leere und sittigt das im
Riickstand erhaltene Alkali gerade mit Schwefelsiure, so
erhilt man endlich, durch Wiederholung aller der bei der
Darsteltung der Aetherchloroxalsiure anglcgebenen Operatio-
nen, diesc Siure mit allen ihren Eigenschaften wieder.

Alles hjer Angefihgte bezieht sich anf eine Probe des
dlartigen Kérpers, welche ich nur ciamal in diesem Zastande
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der Relnheit erhalien konnte; dafs aich aber in der That

" wasserfrele Aetherchlomnh’iure durch Kinwirkung von Al-

kohol suf den Chioroxalither erscugt, nur mit mehr oder
weniger Oxalither gemengt, geht aus folgenden drei That-

sachen hervor: 1) Glefst man Ammoniak auf des Oel, so

erhilt man viel Chloroxamethan und mehr oder weniger

Oxamid, je nachdem das Ocl mehr dder weniger letig mit
Wasser in Berithrang war; 2) Je linger das Ocl im Wasser

bleibt, desto reicher am Chlor und &rmer sn Kohlenstoff
witd es, und in dem Wasser findet man Kleesiure. Es tritt

ein Zeltpunkt ein, wo man keine Kicesiure mvehr findet,

nichts destoweniger erhilt man aber mit Ammonfak Oxamid,

was seigt, defa die letsten Anthelle vos Oxslither so innig

beigemengt sind, dafs sie nicht durch Wasser sich entfernen

lassen; 3) Zersetzt man endlich das Oel in der Kiite mit.
Alkalien, 8o crhilt man oxalsaures Kaif.

Einwirkung von Alkalien auf den Chlorosalbther. Ein
Atom durch eine kochende Auflésung von Kali zersetster
Chioroxalither liefert 1 At. Oxalsure und 6 At. Chier *);
es mufs sich aleo ein weuer, nach der Formel C,Cl, O, zu-~
sammengesetster Kirper bilden, wenn man annimmt, dah
das ent:ogeu. Chior durch eine #quivelente Quantitit von
Sauerstoff ersetzt wurde.

I. 0,308 Chloroxsfither gaben, mit Kali sersetst, 0,198
sehwelelsauren Kalk == 0,104 weiserfreio KleesZure und 1,230
Chlorsilber = 0,363 Chlor, also: ‘

P ———————

¢) Ich habe die Oxalsiure bestimme, weiche sich durch langsase Zer.
setzung des der feachten Luft dargebotenen Chleroxalithers bildet
avd faud ohngefdbr dieselbe Quantitit, wie die, welche darch Alka-
liew orzeugt wird. 0,361 Chloroxalither hinterliefsen, nach 18tigiger
Aocssetsung an feuchte Left, 0,056 unveriivderten Aother and gaben
0,088 schwefelsaaren Kalk == 0,045 wasserfreic Kleesinre — 14,56
POt Ichhabe schon frither erwkhot, dafh sich gleichseitig anch Salz-
sdure und elye chlorhaltige Séare bildet, ,
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At
wasserfreie Kleesgure . . . . 1468 — 1

Chlor . . .« + ¢« + « « . . 4265 — 5,04 ’
1. 0,801 Chloroxalither gaben 0,220 schwefelsaaren
Kalk = 0,115 wasserfreie Kleesiure und 1,391 Chlorsilber

= 0,341 Chlor, also:
At. berechuet.
wasserfreie Kleesiure. . . 1436 = 1 — 1470

Chlor . . . . . . . . 4257 = 6 — 4320.

Es bleibt nun noch der Kérper C, Cl; O, aufsufinden,
der dieselbe Zusammensetzung wie die Aepfelsiure besifse,
woria der Wasserstoff durch Chlor ersetzt seyn wiirde.

In eine Aufldsung von Aetznatron, weiche zur Zersetzung
ciner gewissen Quantitiit Chloroxalither gedient hatte, leitete
fch Kohleusiure, verﬂamyfte die Fliissigkeit bef 100° und
digerirte den Riickstand mit absolutem Alkohol. Nach dem
Verdampfen der alkoholischen Fliiesigkeit wurde der Riick-
stand in neuem Alkohol gelist, wieder verdampft und diefs
so oft wiederholt, als noch ein kleesiure- oder salzsSurehal-
tiger Rickstand erhalten wurde.

Diefs war indessen nur mit der an den llnndem der
Schale snhiingenden Salskruste moglich. Diese blittrig kry-
stallisirte, neutrale, zerfliefsliche, bittere Substanz wurde
weder durch enlpetersaures Silberoxyd noch durch Chlorcal-
cium gefillt und hinterliels nach dem Glithen eimen Riick-
stand von Chlornatrium; bef der Analyse gab sie Resaltate,
welche sich der ihr theoretisch zugeschricbenen Zusammen-
setzung sehr niherten, wornach es ein Natronsale wire,
dessen Siare dic Formel C, Ci, O, hitte. Ich fiihre diese
Avalysen nicht hier an, weil ich sie nicht wiederholen
konnte; eos schien mir aufserdem, dafe des nihere Studiom
der Einwirkung der Alkalien ayf den Chloroxalither nur
daun interessant wire, wenn man sie it der Einwirkung
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derselben Agentien auf den éther perchloruréd vergleichen
konnte. Ich lasse defshalb jetzt eine Liicke in dieser Arbeit,
die ich in einigen Monaten auszufiillen hoffe ¥). Man wird
besser meine Meinung verstehen, wenn man erwigt, dafls
das Resultat aller in dieser Abbandlung untersuchten Ein-
wirkungen im Allgemeinen vielmehr Modificationen als Zer-
'setzungen sind. Die Modificationen des Chloroxalithers kén-
nen und miissen nun mit den analogen des Oxalithers ver-

v ——————

) Ich habe mich voun der zweiten Hilfte des Monats Mal bis zum halben
Juul mit der Darstellung des éther perchloruré vow Regnaalt be-
schiftigt, and das von ihm angegebene Verfaliren sorgfiltig befolgt.
Ich habe aber leider nur den Faraday’schen Chlorkohlenstoff er-
halten. Mao darf hieraus ulcht schliefsen , dafs der éther perchlorusé
nor anderthalb Chlorkohlenstoff sey, deun die Eigcnschaften des
letsteren sind denen des von Regnault eutdeckteu Produktes so
wnibnlich, dafb man sie unmiglich verwechseln kann.

Die Abweichong in den Resultaten von Regnault nnd mir
riihrt, wie ich glasbe, daher, dafs Regnanlt im Spitherbste nud
im Winter seine Versuche vornabm, wo das direkte Licht uicht so
fotensiv und 8o warm ist, als zu Eade des Friihlings, wo ich meine
Versuche anstelite.

Ich will hier noch erwiihnen, dafk ¢s fir die Einwirkuvg des
Chlors aof den Aether drei deutlich onterschiedene Grenzen glebt.

1. Im zerstreuten Licht entzieht das Chlor nur 4 At. Wasserstoff,

2. Im direkten aber schwachen Licht entzieht es 10 Atome und

8. im futensiven direkten Lichit erstreckt die deplacirende Wir-
kung des Chlors sich bis auf den Sauerstoff.

Ungeachtet diese Greuzen direkt durch die Erfabrung angedeatet
siud, 30 kiuute mau doch fragen, ob die dritte wohl dié Fortsdtzung
der zweiten oder eher eiv eiuzig von der eigeuthiimlichen Nater des
Lichtes im Sommer abhiingendes Resaltat sey. Wir kenuven auffale
lende Beisplele von progrestiver Substitution und wir wissen, dafs
eiln coustanter Charakter derselben der Umstand ist, daft man Ge-
menge von verschiedenen Produkten erhilt. Bei der Umwaudloug
des Aethers in Audertbalb-Chlorkohlenstoff fehit dieses Gemenge
ginelich wud man findet nicht die geringste Spur vou éther perchlo-
ruré, so dafs man glanben kinnte, der Auderthalb-Chlorkohlenstoff
werde In diesem Fall sicht durch die Wirkung des Chlors and des
intensiven Lichts auf den éther perchloruré, sondern auf den in wn-
bekanater Weise modificirten Aether erzeugt,
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gleichbar seyn: aber die Zersetzungen beider Kérper kinnen
nicht uanter sich verglichen werden, so lange man noch nicht
weifs, in wie weit der Aether sich dem éther perchloruré
chemisch zhnlich verhilt. '

Schlufsfolgerungen.

Der Wasserstoff des Oxalithers kann darch eine sequi-
valente Quantitit von Chlor véllig ersetzt werden. Der dar-
aus hervorgehende Chloroxalither liefert mit flissigem Am-
moniak Oxamid, und mit gasférmigem Ammoniak Chloroxa-
methan, ein in allen Verhiltnissen mit dem Oxamethan ver-
gleichbarer Korper. Das Chloroxamethan verwandelt sich,
duorch die Einwirkung von flissigem Ammoniak, in ither-
chloroxalsaures Ammoniak, aus welchem Salze sich die Ae-
therchloroxalsiure darstellen lifst, welche Siure sich von
der Aetheroxalsiure darin unterscheidet, dafs sie Chlor an-
statt Wasserstoff enthidlt., Sie lilst sich in wasserfreiem Zu-

" stande erhalten, wean man Chloroxalither mjt Alkoliol be-

handelt, aus welchem durch die oxydirende Wirkung der
Alkalien auch eine eigenthiimliche chlorhaltige Sdure eat-
stehen kenn.

Eios Haupiresultat dieser Versuche ist, nach meiner An-
sicht, die Erhaltung der chemischen Eigenschaften des Oxal-
dthers, nachdem er 10 At. Wasserstoff gegen 10 At. Chlor
ausgetsuscht hat. Man kennt zwar noch andere Beispiele
einer soichen Erhaltung der Eigenschaften, im Allgemncinen
sind sie aber aus Reactionen entnommen, die durch Zer-

‘setaung des chemischeu Molekiils der untersuchten Substanz

hervorgebncht wurden, wihrend es hier nur einfache Mo-
dification ist.

Bei Ansicht der nachstehcnden Zusammenstellung witd
man leicht bemerken, dals eine dieser Reihen nur dic Wie-
derholung der anderen ist.

Aaxnal, d. Chemie u. Pharm. XXXVIL, Bds. 1. Heit,. 6
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Reihe des Ozaldthers.

C. H]. o‘ N )

Oxelither . . . . . .
Ce H,90,6C 0, . . .
Aectheroxalsiare . . . .
C, Hy,o 0,, C, 05, H,; O
Aetheroxalsiure-Hydrat . .
C. H,0,,C, 0,, BO .
Actherotals. Seize . . .
C, H,0 0,,C,0, N, H, .

CE

Erdmann, &ber Thiomelansdure.

Reihe des Chlorosaldthers.
C, Cl;y O,.
Chloroxalither.

C, Cl, O, C, O,.
Aectherchloroxalsiure.

Cs Cl,o O,, C, 05, H, O.
Aetherchloroxals. - Hydrat.
C, Clyp O,, C, 04, B O,
Aetherchloroxaisaure Salve.
¢ C,, 0,, C, O, N, H,.

Oxsmethan . . . . + . Chloroxamethan.
C, O, N, He o o0 cz 0: N, .HA-
Oxamid . . . . + « . Oxamid.

(Acnal, de Chim, 8 & Phys. T.LXXIV. p. 200.)

——— — 4 ’

Ucber die Natdr der schwarzen Substanz,
welche durch Einwirkung von Schwefelsiiure
auf Alkohol bei hoberer Temperatur

entsteht ;
von O. L. Erdmamn.

(Vom Verfasser mitgetheiilt,)

Die Untersuchungen von Marchand, iiber die Eiawir- -
kung der Schwefelsiure auf Alkohol*), haben Veranlassuag
sur Verdffentlichung einer von mir angesteliten Analyse der
schwarzen Substans gegeben, welche bei der Bereitung vem
Sibildendem Gase aus Alkohol und Schwefelelure im Riick-

*) Jourus! f. prakt, Chemie. Bd, XV, 8. 1.
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stande bleibt. Diese Analyse hatte zunichst nur den Zweck,
su beweisen, dafs die fragliche Substans keine Kohle sey.
Die erhaltenen Zahlen stimmten nahe mit der Formel Cg(
B, 0., §80,. .

Vor einiger Zeit ist eine Untersuchuug iiber denselben
Gegenstand von L. Lose*) erschienen, deren Resaltate
nicht mit den von mir erhaltenen ibereinstimmen. Ich habe
defshalb éine meue Reihe voir Versuchen itber die schwarse
Sabstanz angestelit.

Die Darstellang der von Lose analysirten Substanz ge-
schah auf die Weise, dafs er Dimpfe von wasserfrelem Al-
kehol in erhitste reine Schwefelsiure leitete; die entstan-
dene schwarze Substans warcde mit siedendem Wasser so
lange ausgewaschen, bis das Waschwasser nich. mehr sauer
reagirte. — In dem folgenden sind die analytischen Resul-
tate von Lose, woraus er die Formel C,;, H,, O, 4 80,
berechnet, neben die friher VON mir erhaltenen gestelit.

: Lose. E.

Kobleustof . . . . . 62763 — 19,000
Wasserstof . . . . . 4014 — 9700
Sauerstof . . . . . . 26997 — 15160
Schwefel . . . . . . 622 — 3631.

Die zn meiner Analyse verwandte Substanz war bel Be-
reitung von dlbildendem Gas als Nebenprodukt erhalten und
su fhrer Bereitung unreime kiufliche Schwefelsiure ange-
wandt. worden. Bel der Verbreunung hinterlicfs sie 17,3
pCt. Asche, aus schwefelsauren Salzen bestehend, welche
Menge von der zur Analyse verwandten Sahstanz abgezoger
wurde, indem ich der Mecinung war, dafs der unverbrenn-
Hebe Riickstand sls cine aus der angewandten Schwefelsiure

®) Poggendorfi's Aunval. Bd. XLViL. S.619, uwud diese Anpalen
Bd, XXXII. 8, 281, !

" o*
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berriihrende  Verunrcinigung der Substenz anzusehen sey
Nimmt man auf den gefundenen Aechengehalt keine Riick-
sicht und berechnet das Resunitat so, als ob die Substans
frel von schwefelsauren Salzen gewesen sey, so liefert meine
Analyse ein Resultat, welches ziemlich genau mit dem voa
Hrn. Los¢ gefundenen itbereinstimmt. Da nun Hr. Lose
die Substanz in sehr hohem Grade schwerverbrennlich ge-
funden hat, so glaubt er, dafs ich bei der Bestimmung des
Aschengehelts meiner Substans mich geirrt habe, und dafk
dus, was ich fiir Asche gehalten, in der That nichts als un-
verbrannte organische Substanz gewesen sey. Diese Voram-
sctzung ist indessen ganz ungegriindet. Der unverbremw-
liche Riickstand, welchen die von mir analysirte Substans
hinterliefs, bestand, wie ich ausdriicklich. angegeben habe,
aus schwefelsauren Salzen. Er war granweifs, in Salpeter-
sdure leicht und ohne Bildung gelber Didmpfe Jdslich wad
dic Losung gab eine Menge von Schwelelsiure, welche bei-
nahc ebenso grofs war, als die in dem verbrennlichen Thell
der Substanz enthaltene. Ich kann jetzt hinzufigen, dafs
der Riickstand auch in Wasser:loslich war. Lose hat nicht
bestimmt angegeben, ob seine Amlysen mit eluer und der-
selben Subsianz oder mit Produkien von verschiedener Be-
reitung angestellt worden sind.. Aus geinen Angaben schelut
fast das erstere hervorzugeheu; die sehr bedeutenden Diffe-
renzen in den Resultaten machen es indessen wahrschein-
licher, dafs er mit vcrschiedenen Substanzen gearbeitet habe.
Die von Ilrn. Lose¢ erhaltcnen Wasaerstoffgehalte schwan-
keu zwischen 3,79 — 4,3 pCt., die Kohlenstoffgghalte swischen
62,00 und 64,36 pCt. Abweichungen dieser Art, mogen sie
nun in Verschiedenheit der untersuchten Produkte oder in
Fehlern der Analysen begriindet seyn, gestatten wohl kaum
cin Mittel zn ziehen, und sus diesem eine zuverlissige For-
mel zu berechnen.
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Ich Labe die schwarze Substanz nach verschiedenen Me-
thoded bereitet und die erhaltencu Produkte einseln, zom.
Theil wiederholt, analysirt. Dabcl'ergaben sich in der Zu-
sammensetzung der scheinbar vollkommen gleichen Substan-
sen sehr betrichtliche Abweichungen.

1. 8 Theile ranchende Schwefelsiure, die beim Abdam-
pfen einen sehr kleinen Riickstand hinterliefs, wurden mit
1 Theil Alkohol von 0,83 spec. Gew. so lange in einer Re-
torte erhitat, bis das entweichende Gas nicht mehr entzlind-
Jich war. Der Riickstand wurde wiederholt mit Wasser,
sodann mit Ammonisk iibergossen, mit verdiinntem Ammoniak
ausgekocht und zuletst mit siedendem Wasser gewaschen,
bis die ablaufende Flissigkeit nicht mehr auf Schwefelsiure
reagirte. In Stiicken getrocknet, erscheint die Substanz von
sufeen matt, Im Bruche glinzend, steinkohlenartig. Sie
Jat getrocknet schwer zu pulvern. Trocknet man sie mur
80 weit, als nothig ist, um sie zerreiben zu kinnen, so Jifst
sie sich sehr leicht zu einem weichen Pulver zerreiben.
Beim Verbrennen hinterliefs. die Substanz einen sehr kleinen
uaverbreanlichen Riickstand, der sich leicht in verdiinnter
Balpetersiure loste uwnd mit Chlorbarium einen geringen
welfsen Niederschlag gab.

Die lufttrockene Substanz giebt beim Erhitzen sehr viel
Wasser ab. Die Austrocknung erfolgte im luftleeren Raume
bei 130 — 150°. Ich hebe frither den Zersetzungspuunkt ze
niedrig angegeben; die Substans zersetzt sich selbst bel 176°
woch nicht. '

Bei.der im Hess’schen Apparate ausgefihrien Analyse
wurde die Substanz in ein gewogenes Glasschiffichen gelegt
wad dieses in die Rohre swischen swei Pfropfen von feinem
Platindraht gebracht, um die Beriihrung des Schiffchens mit
Kupferoxyd su verhindern und den unverbreunlichen Riick-
stend im Bchiffchen dem Gewichie nach bestimmen zu kdnnen.
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Zwischen das Chlorcalciumrohr und den Kalispparat wurde
in allen Versuchen ein Rohr mit Bleisuperoxyd eingefilgt,
Nach zwei Analysen besteht die Substanz aus: -

I. IL. Mittel,
Kohlenstoff . . 66,07 — 6620 — 66,11
Wasserstof. . 3,76 — 381 — 3,38
Schwefel . . 5w — ” — 892
Sauerstoff . . » — » - 21,19,

IL In elnem sweiten Versuch wurde die schwarse Sab-
stanz nach der Methode, deren sich Hr. Lose bediente,
durch Einleiten von Alkoholdimpfen in erhitate rauchende
Schwefelsiure bereitet und, wie im vorigen Versuche, durch
Auskochen mit Wasser und Ammoniak gereinigt. Die Sub-
stanz verhielt sich genan wie die vorige und hinterliefs beim
Verbrennen an der Luft eine kleine Menge schwefelsaurer
Salse, weiche aus der nicht vollkommen reinen Siurg iler-
ribirten. Zwel Analysen gaben:

1. 1L Mittel,
Kohlenstoff . . 6424 — 6437 — 64,30
Wasserstoff. . 337 — 82 — 333
Schwefel . . W — 9w o — 49
Sauerstoff . . ” -,y  — 2488,

11I. Ich bereitete ferner die schwarze Substanz durch
Koclign von reiner destillirter Schwefelsfure mit Alkohol.
Als die Masse durch reichliche Bildung der schwarzen Sub-
stays breiartig su werden angefangen hatte, wurde der Ver-
such unterbrochen und efn Theil der Masse durch Auswaschen
und Awskochen mit Ammouniak und Wasser gereinigt. Ich
bezeichne diese Portion mit A.

Die aweite Hilfte der schwarsen Masse wurde so lange
in eluem Sandbade, dessen Temperatur 180° betrug, erhitat,
bis das sich entwickelnde Gas nicht mehr entsiindlich war,
und blefs aus schwefliger Sdure und Kohlensiure zu beate-
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hem schien. Die nach dem Auswaschen und Auskochen der
zuletat verbleibenden Musse erhaltene Portion des séhwarzen
Kérpers bescichne ich mit B. Nach dem Trocknen bei 150°
geb dia Analysc:

A. B.
TR I, T R gl
| 8 11.  Mittel. I "L Mittel,

Mehlenstoff @957 68,058 (632 66,61 6568 €558
Wessenstof 495 405 496 451 458 45
Schwefel » ” " w oo 8,38
Sauerstofl s » " . » 21,40,

Als ich die Substanzen, welche 3zu den vorstehenden
Versuchen gedient hatten, mit Kalilauge @ibergofs, entwickel-
ten sle alle eo reichliche Mengen von Ammoniak, dafs das-
selbe offenbar nicht als blefs mechanisch anhingend betrach-
tet werden konnte. Die Behandlung mit Kali wurde bei
Siedhitzse fortgesetst, bis kein Ammoniskgeruch mehr wahr-
zunehmen war, und die Masse sodunn mit siedendem \Wasser
vollhemmen ausgesiifst. Beim Verbrenven hinterliefsen sie
nun reichliche Mengen von schwefcleaurem Kali. Die schwarze
Substans had sleo das Vermigen, sich mit Basen zu verbin-
den, sie ist cine Siure, und da ich, was Jir. Lose iiber-
schen hat, die von mir frither analysirte Substans, in der
Meinung, sie dadurch vellkommener von anhingender Schwe-
felsiure an befreien, mit Kalilauge behandelt hattle, s0 mufate
sie das Kallsals der schwaraen Siure und der vom mir ge-
foadene unverbrennliche Rickstand schwefelssares Kali ge-
‘wesen seyn. Um die Zusammensetsung der Siiura zu finden,
hitte natiirlich nicht der ganse Riickstand, sondern blofs der
Kaligehalt desselben abgerechnet werden miiesen.

Obwohl pun d'e mitgetheilten Analysen mit ammoniak-
haltigen Produkten amgestellt siud, und also nicht die¢ rich-
tige Zosammensetzung der schwarzen Substanz angeben kinnen,
o0 hitten sie doch, da sie slle auf gleiche Weise mit iber-
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schimigem Ammoniak behandelt worden waren, eine Ueber-
einstimmung zeigen miissen, wena. die auf verschiedene Art
dargesteliten echwarsen Substanzen eine conelonte Zusam-
mensetzung besiilsen. Diels ist aber in der That nicht der
Fall. Sie scheinen vielmehr ein Gemenge einer Siure von
constanter Zusammensetzong mit verschiedenen durch die
Einwirkung der Schwefelsiure auf den Alkohol entstehenden
Produkte zu seyn, die vielleicht nur mechanisch der Siure
anhéngen oder wenigstens durch Waschen mit Wasser und
Alkohol nicht entferut werden kéunen.

Die Produkte, weiche durch Sieden von Schwefelsiure
mit Alkohol erhalten werden, scheinen je nach der Dauer
der Einwirkung und der dabel angewandten Temperatar
verschieden zu seyn. Bei drei Bereitungen erhielt ich aber
endlich den schwarzen Korper von constanter Zusammen-
setzung. Das Verfahiren dabei bestand dsrin, dafs 8 — 10
Theile concentrirter Schwefelsiure mit 1 Theil absolutem
Alkohol so lsnge in einem Sandbade, dessen Temperatur
nor etwa 180° betrug, erhitzt wurden, bis die Masse alle
Flissigkeit verloren hatte und in Gestalt schwammiger Klum-
pen erschien, die mit Hiilfe von Wasser aus der Retorte ge-
spillt werden mulsten. Die Reinigung geschah durch Waschen
mit Wasser, bis das Ablaufende nicht mehr suf Chiorbarium
wirkte. Das Auswaschen ist nicht ohne Schwierigkeit, da
die gelatinése Beschaffenheit der feuchten, sus dichten schliipf-
rigen Stiickchen bestehenden Masee das Eindringen des
Waschwassers schr erschwert. Am besten serreibt man die
Masse mit Wasser zum feuchten Brei und wischt dann eo
Jange aus, bis auch nach ldngeren Unterbrechungen dag
Waschwesser nicht mchr sauer wird. Die Analyse der schwar-
zen Substanz von diesen drei Bereitungen, fiir welche ich
den Namen Thiomelansiure vorschlage, fiihrte su folgender
Zosammensetzang derselben, welche den gefundenen Zshlea

-
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am nichsten kommt, indem dabei die Zusammensetzung des
Kalisalzes zu Grunde gelegt wurde:

berechnet, gefunden.
R et
L 11. L. Iv. Mittel,

C.o 61148 6188 6163 6199 6737 G365 671,66
n, 2095 332 33& 328 383 341 331
8 0033 669 706 62 634 665
0,, 200006 2211 " " » 22,35
90178 100,00 - 100,00,
Das Kaliralz wurde erhalten, indem ein Theil der Masse noch
feucht mit Kalilauge gekocht und die der Siure im Aeulsern
ganz gleichende Verbindung so lange ausgewaschen wurde,
bis die Fliissigkeit keine alkglische Reaction mechr seigte.
Beim Auswaschen geht das Wasser fortwidhrend briunlich
durch, indem ein sehr kleiner Theil der Substans, wie ich
schon friher bemerkt lnbe, obne eigentlich aufgeldst su
seyn, vom Waschwasser fortgefiihrt wird, der sich sogleich
ausscheidet, wenn man das Wuchwa.ner mit Kochsals sittigt.
Nuch der Aaalyse enthilt das Kalisalz:
berechuet. gefundeu,

R et
1 L. 0L Mitel,
Co .. 61148 5096 G008 5093 5038 5038

Be .. 20056 283 295 296 282 2901
8 .. 6035 6501 » 570 3%
Oy .. 20000 1963 ,, » ” 20,26
2K0.. 11198 11,57 11,30 11,13 11,80 11,35
. 101078 100,00 “100,00.
Die Uecbereinstimmung zwischen den gefundenen und
den berechncten Zshlen ist so grofs, dafs die aafgestelite
Formel einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit erhdlt.
Indessen lege ich derselben doch keinen besonderen Werth
bei, da es aufser der Uebereinstimmung in der Zussmmen-
setzung der Substanz von drel Bereitungen an jeder Garsntie
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fir die Reinheit der untersuchten Biure fehlt. Als fch bei
einem Versuche, die Siure darzustellen, eine héhere Tem-
peratur anwandte, als bei der Bercitung der drei iberein-
stimmenden Produkte, und die Masse so lange erhitste, bis
sic trocken zu werden begann, erhielt ich ein Produkt, das
68,74 pCt. Kohlenstofl und 2,26 pCt. Wasserstoff enthielt.
Der Vergleichung wegen habe ich endlich auch die
schwarze Substanz untersucht, welche sich bel Kinwirkung
von Schwefelsiure auf Holzgecist bildet. lhre Zusammen-
setzung ist nach der Analyse:
Kohlenstof . . . . . . . 67,14
Wassersteff . . . . . . . 173
Schwefel . . . . . . . . 140
Samerstoff . . . . 2 . . . 2008
was von der der beschrichemen Thiomelansiare scht ab-
weicht. '

—— e e

Ueber das Vorkommen des Humins und der
Huminsiiure im Pflanzenreiche;

von H. Lucas, Apotheker in Arnstadt.

Da nach M.llgntl s Versuchen Siuren das Amylum
nicht nur in Gummi und Zucker, sondern bei fortwihren-
der Einwirkung selbst in Huminedure und Humin verwan-
delt, 50 kam ich auf die Vermuthung, dafs wehl auch der
Vegéutionlprozel‘l, der eine gleiche Ummwandelung des Amy-
lums in Gummi und Zucker hervorbringt, diesen Stoff bis
sur Huminsiure iiberfihren kénne, und dafs vielleicht der
Brand im Getreide, der schon in der Farbe des Humus auf-
tritt, ein solches durch die Vegetation hervorgebrachtes Hu-
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min oder Huminsiure sey. Die Jahreszeit erleichterte es
mir, iiber diesc Vermuthung bald zur Gewifsheit kommen
su konnen, da in hiesiger Flur die Gerstenfelder eine grofse
Menge durch Flugbrand (Uredo segetum) zerstirte Achren
zeigten. Ich sammelte daher eine hinlingliche Menge die-
ser Aehren, und suchte durch vorsichtiges Trocknen, Aus-
stivben und Absieben den Flugbrand in moglichst reiner
Form su gewinuen. Nachdem durch Aether ein kratzend
schmeckendes Qel, durch Wasser eine ebenso, doch zugleich
siifslich schmeckende schleimig-3zuckrige Substauz, und 'durch
verdiinnte Salzsiure einige nicht niher untersuchte Salze
ausgezogen worden waren, wurde der Flugbrand mit Aeta-
ammoniuvm iibergossen, welches sich bald dunkelbraun firbte,
und nach dem Abfltriren, mit Salasiure versetat, Flocken
fallen liefs, die sich wie Haminsiure verhieiten; die Menge
derselbon betrug ilbrigens nur einige Procente. Der Riick-
stand wurde nun mit sebr verdiinnter Actakallftilssigkeit
iibergossen und 22 Stunden im Kaiten stchen gelassen; es
hatte sich eine gans dunkelschwarzbraune Flilssigkeit gebil-
det, die nach dem Filtriren durch Zusatz von Salssiure eine
grofse Menge duskelbrauner Flocken fallen liefs, welche
nach dem Auswaschen die Charaktere der Huminsiure zeig-
ten; diese Siure war aber hier doch wohl erst durch die
Anwendung des Aetzkali gebildet worden, usnd daher in dem
Flagbrande als Humin anzunehmen. Die Anwesenheit der
Huminséure und vorziiglich des Ilumins in dem Flugbrande
war aleo dargethan, und es scheint demnach, dafs hier der
Vegetationsprozels diesclbe Wirkung aof das in der Pflanze
ausgeschiedene Amylum ausiibt, wie die Siuren in unseren
chemischen Laboratorien, nur tritt hier das Humin in Ver-
bindung mit einigen andern Stoffen in Form eines kryptoga-
mischen Gewichses auf, wenn der Brand im Getreide nicht
blofs als ausgeschiedener krankhafter Stoff zu betrachten
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~ eeya diirfte. — Die Wirkung des Vegetationsprozesses scheint
sich aber gar noch weiter zu erstrecken und selbst Ausschei-
dung des Kohlenstoffs bewirken zu kinnen, wie wir es bel
der Einwirkuug von Mineralsiuren auf vegetabllische Stoffe
finden; denn solite der im Flugbrande enthaltene, nech der
Bebandlung mit Aetzkali iibrighleibende und darin wnauflis-
Jiche schwarse Stoff wohl etwas anders geyn als reiner Koh-
lenstoff, oder doch eine an Kohlenstoff sehr reiche indiffe-'
rente Sybstans? Sie scheint sich der sogenanuten Humus-
kohle analog zu verhalten, und echon Braconnot erwihnt
dieses Stoffs bei der Anslyse der Sporidien des fgaricus
atramentarius Bull., wo er ihn mit dem Namen ferrecu
charbonneus bezeiehnet‘). Wir besitzen bie jetal 'noch keine
Analyse der segenannten Flumuskohle, die gewils ein an
Kohlenstoff sehr reicher Korper ist.

Bis hierher hatte ich den kleinen Acfeats beendi‘t, als
jch in Berselius Chemie, Ste Auflage, Bd. ViI. 8.558 fand,
dafs bereits schon Efuhof in friherer Zeit den Rost oder
Brand in der Gerste niher nntersucht hatte. Er sagt dort:
sAelzkali entwickelt mit dem schwarsen Palver ‘kein Ammo~
,»niak, firbt sich aber dunkelbraun, indem sich ein brauner
»Stoff auflést, der durch Siuren filibar fst und bei der
wtrockwen Destillation Ammoniak eusgiebt. Der unlisliche
,Rilckstend ist kohlschwars, verglimmt auf Kohien ohne zu
,rauchen, und giebt bei der trocknen Destillation ¥/, seines
,»Gewichts Koble.*

Einhof scheint den in Aetzkali aufgelésten Btoff nicht
fir Homin erkannt szu haben, eben so eotellt er iiber den

*) Ich darf uicht wnterlagsen zu Yemerken, dafs bereits. Bracounef:
(Aun. de Chim. et de Phys. 1838 Dec. p. 434 —414) in den Spo-
ridieu des Agaricus alramentarivs Bull. Heminw eud Huminsiare
aufgefundep hat, wod dafs sehr wahrscheinlich diesc Stoffe hiufige
Bestandtheile der niedrigsten Organismen des Pflanzenreichs uas-
mucheu, die aof audern Pflavgen wls Bchmaroser vorkommen,
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kohlschwarzen Riickstand keine Vermuthung suf; su seiner
Zelt hielt man Humin und Haminsiure nur fir Produkte
der Flulnifs, und dbersah sie in lebenden Organfsmen. Da
iibrigens Einhof fand, dafs der durch Aetskali ausgezogene
Stoff bei trockner Destillation Ammoniak ausgab, so wire
hier eher eine den Quellsiuren #hnliche Substanz zu ver-
muthen; eine genaue Untersuchung des durch Kali ausge-
sogenen Stofls, der von mir als Iumin angesprochen worden
ist, wird hieriiber entscheiden, indem iiber Ifumin, Iumin-
siure, Quellsiuren und deren Modificationen die Akten noch
nicht geschlossen sind und noch manches za erdrtern seyn
diirfte. '

Gern hitte ich den Brand im Waisen einer ihnlichen
Behandling mit Aetzammonium und Aetakali unterworfen,
es wai mir aber nicht mdglich etwes aufzatreiben; ich fand
fibrigens in Berselius Chemie, 8te Afl. Bd. VIE. S.509, dafs
bereite Graeger die schwarze Substans untersucht hat, die
sich In den brandigen Achren des Waizens findet, und un-
ter di_n Namcen Schmierbrand (Uredo sitophila, Ditim.),
bekannt ist. Graeger sagt von diesem Stoff, dafe dersclbe,
machdem er von zwei verschiedenen Fettarten durch Aether
und Alkohol befreit worden ist, sich sowohl in Ammoniak
als auch in Aetakall mit brauner Farbe auflise und durch
Siuren wieder schwarabravn ausgefillt werde. . Berzeliuns
vergleicht diesen Stoff mit der Modification des Fungin's,
welche im Mutterkorn enthalten ist. Fourcroy und Vau-
quelin geben an (am angefihrten Orte S. 599) ,deafs der
pBrand im Waizen sufser 33 pCt. eines griinen, scharfen
pund stiokenden Oels, 26 pCt. einor in Wasser ldslichen
ptickstoffhaltigen Substanz, die von Gallipfelinfusion und
s»den meisten Metallsalzen gefillt wird, und 20 Ct. eiper
punliglichen; pulverigen, schwarsen, kohligen Materie ent-
”Mb‘“
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Auch hier scheint die letztgenannte Substanz, der, nach
meiner Meinung, der [fumuskohle #hnliche Stoff zu seyn,
der such in dem Brand der Gerste vorkdmmt, wihrend der
von Graeger durch Aetzammonium und Aetzkali ausgezo-
gene Stoff mit dem Humin iibereinzukommen echeint, wel-
ches ich in dem Brand der Gerste anfgefanden habe.

———————
—————

Uecber den Werth einiger in der Umgegend
von Cassel vorkomm enden Braunkohlen;

von Ernsl Kiilnert.

Da dle in der Umgegend von Cassel rorkemmenden Braun-
kohlen ihrem Brennwerthe nach meines Wisseus noch nicht wis-
genschaftlich chemlsch untersucht und zusammengestelit worden
gind, so liefs ich mich, da dieser Gegenstand im Allgemei-
nen sowoh!, ale insbesondere fur mich als Kurhesse von ld-
teresse ist, anf die Veranlassung meines hochverehrten Lehrers,
des Iirn. Professors Liebig, gera bestimmen, diese Arbeit
in scinem Laboratorium versnnehmen. Die Kohlenproben,
Jauter chavakieristische Stiicke, verdanke ich der Giite des
Tlerrn Bergrath Schwarzenberg in Cassel.

Der Gung jeder einzelnen Untersuchung war folgender:

{  Die Kehle wurde dnfkerst fein gerieben, cise abgewo- .
gene Menge des Pulvers bei 100° C. vollkommen getrocknet
und aus dem Gewichtsverluste das Wasser, welches als solches
in der Kohle war, bestimmt. Dieses Wasser versehrt einen
Theil dét Breankraft der Kohle, indem es, um in Dampf
verwandelt zu werden, so viel Wirme latent macht, dafs
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um 12 Gewichtstheile Wasser zu verfliichtigen, die Wirme,
die von einem Theil Kohleustoff, wenn er in Kohlensiure
dbergeht, frei wird, erforderlich ist. Der Verlust an Brenu-
kraft wegen dieser Uisache, kanu daher bei einigen der
untersuchten Kohlen, wie man sich aus der ersten Tabelle
leicht iiberzeugt, gleich dem von 1! Proc. des Kohlenstoffs
gesetst werden. Das getrocknete Kohlenpulver wurde mit ef-
nem grofsen Ueberschusse von Kupferoxyd verbrannt und
sein Kohlen- und Wasserstoffgehalt bestimmt. Die su einer
Verbrennung asngewandte Kohlenmenge betrug im Durch-
schnitt 6,350 Grm. Nur bei Anwendung ciner verhiltnifs-
milsig grofuen Menge von Kupferoxyd und starkem Gliihen
des Rohrs ist man sicher, dafs die Verbrennung vollkommen
von Statten gehe; dann aber lifst ‘die Anwendang von Kupfer-
oxyd nichts zu wiinschen iibrigs einige Analysen mit chrom-
saurem Blei ergaben sogar etwas weniger Kohlenstoff, als die
mit Kupferoxyd. Die Aschebestimmungen wurden durch
Glihen der Braunkohle in halbbedecktem Platinliegel vor-
génommen. Voun jeder Kohlensorte machte ich wenigstens
2 Verbrennungen, indessen ich den Aschegehalt und den des
bef 100° entweichenden Wassers nar einmal za bestimmen
fir ndthig erachtete. Die verschiedenen Analysen: detselben
Koblensorte sind meistens von einem elnsigen Stileke.

Folgende Kohlensorten wurden einer Analyee unterworfen:
1) Stinglicher Anthracit, Stangenkohle, vom Meifsner.
Stinglich abgesondert. Matt, an vielen Stellen echimmernd.
Farbe stahlgrau bis eisenschwarz. Aiche réthlich - weifs.

2) Pechkokle vom Meifsner. Muschlicher Bruch. Stark
glinzend. Farbe pechechwarz. Giebt sehr viel Leuchtgas,
also starke Flamme. Hinterlifst weifse Asche.

8) Pechiohle vom Hirschberg. Von demselben Ausse-
hen. An manchen Stellen durchléchert.
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4) Pechkohle vom Habichtswald. Wie die vom Meifsner,

8) Glanskohle vom Hirschberg. Ebenso, nur weit melir
durchldchert. '

) Usbergang der Braunkohle in Pechkohle vom Ha-
bichtswald. Bildet die Hauptmasse des Fiotaes; Bruch flach-
muschlich. Der Glans ist fast ganz verschwunden, dia Kehle
glemlich matt von Ansehen. Farbe pechschwars. Asche
orangegelb.

7) Untere und

8) Mittlere Lageruug der Braunkohle von Ringenkuhl
(mnchbcrg) Eigentliche Braunkohle; Farbe dunkelbrava.
Bruch erdig, matt. Mit vielen Pflanzenabdrilcken von schmutaig-
gelber Farbe, die der Kohle ein geflecktes Ansehen geben.
Stark ebferbend; Asche gelb.

9) Holsformige Braunkohle von Ringemkuhl. Dunkel-
nufsbraun, mit vollkommener lolatextor. Breont mit star-
ker Flamme. Auf der Querbruchfiiche wachsglinzend, sonst
siemlich matt. Asche gelblich -grau.

10) Braunkohle vom Stllberge am 8Sohrwalde. Brawa.
Ausschen Ebnlich den Kohlen Nro. 7 u. 8 von Ringeunkuhl.
Selten mit Planzenabdriicken. Bruch erdig, matt. Stetlen-
weise glinzend. Asche hellgrau.
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Analysen,

Die Wirmeentwickelung bei der Verbrennung ist nach

" Lavoisier proportional der Menge des Sauerstoffs, welchen

die Koble aus der Luft aufaimmt ; diese Menge wird durch
Augal. der Chemie u. Pharm. XXXVIL Bds. 1. Heft. 7
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Wasserstoff betrichtlicher vermehrt, ajs darch ein gleiches
Gewicht an Kohlenstoff, weil das Aequivalent des Wasser-
stofls viel kleiner ist, als das des Kohlenstoffs, wefshalb auch
der Brennwerth mancher kehlenstoffreicheren Kohle geringer
seyn kann, ale der einer kohlenstoflirmeren, die aber rei-
cher an Wasserstoff ist. Driickt man die Menge des Was-
serstoffs durch Kollenstoff wach dem Verhiltnisse aus, wie
heide Sauerstoff aufnehmen, so erhilt man die 3,06{ache
Quantitit. Addirt man diese zu Jem in der Kohle befind-
lichen Kohlenstoff, so reprisentirt die Summe hinsichtlich
der Grofse der Wiarmeentwickelung bei der Verbrennung
zugleich den 4n der Kolile euthaltenen Koblen- und Wasser-
stoff, und nfan erhilt die erste der folgendean Zahlen-
reihen : . ’ _
L 1. 1 N IV,

Glanzkohle v. {lirech-

berg. . . . . 80,86 — 211,58 — 18,51 ~ 193,07
Stangenkohle vom .

Mcisster . . . 988 — 200,01 — 759 — 201,42
Fechkohle v. Hirsch-

berg. » . . . 414 — 194,02 — 2464 — 16038
Pechkohle vom /

Meissuer . . . 7,14 — 186,14 — 27,15 — 158,99
Pechlohle vom . '

Hobiehtswald. . 71,09 — 186,01 — 26,10 — 159,91
Moizférmige Brannkohle

vomw Hirschberg. 67,66 — 177,08 — 30,37 — 146,06
Brannkohle des mittle-

ren Flotzes vom _

Hirschberg . . 67,28 — 17591 — 26,16 — 149,81
Brauskehle des unte-

ren Flotzes vom

fHirschberg . . 05,60 — 171,38 — 21,91 — 140,47
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L II. IIL. 1V

Uebergang der Braon- .

in Pechkohle vom

Habichtswald . . 67,28 — 17591 — 26,98 — 148,93
Stillberger Braunkohle 64,92 — 160,96 — 21,38 — 141,48
Rothbuchenholz, luft-

trocken*) . . ,, — 17037 — 4564 — 130,83.

Die zweite Spalte giebt die Saunerstoffmengen an, welche
erforderlich sind, wenn aller Kohlen- und Wasserstoff voll-
stindig verbrennt, oder damit die in der ersten Spalte
angegebenen Kohlenstofmengen in Kohlensiure dbergehen
konnen. Die dritte Reiha giebt den Sauerstoff an, der in
160 Theilen jeder der bei 100° getrockneten Kohlensorten
schon enthalten ist; die.vierte Reihe endlich zeigt uns die -~
Mengen des Sanerstoffs, den die Kohlen aus die'rjl;'i‘xfk‘afu'f;.v ~
nehmen. Nur dieser ist es, von dem die "entwickelten
Wirmemengen abhingig und dem sie proportional siud. ;
Maa sielit also jetzt leicht aus der Vergleichupg der letz- . /
tcn Zahlenreihe, wie die untersuchten Kohlen, ih‘i'tgn Brenn- -
werthe nach, bei gleichen Géwichten theoretisch \lbfieilii/
ander folgen.

In Cassel werden die Breankohlen nach dem Maalse,
picht nach dem Gewichte, verkauft. Um den relativen Geld-
werth gleicher Raumtheile zu bestimmen, ist in der folgen-
den Tabelle das specifische Gewiclt, welches die crste Zah-
lenreihe angiebt, . mit dem vrelativen Werthe gleicher Ge-
wichte, der in obiger Tabelle enthaiten ist, multiplicirt
und das Predukt in der zweilen Spalte angegeben; die
dritte giebt deaselben relativen Werth, der leichtern Ueber-
sicht wegen bezogeu auf die Stangenkohle vom Meissncr ais
Einheit.

®) Nach Schiodler u. Peterseu, Diese Anu. Bd. XVIL S, 141,
7*
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spectf, | Reladver g'x?l:t:}‘v'm:e,
Kohlensorten. Gowicht. Werth . b;..h.lufslhge“.
: glelcherVolame | XO'¢ 8P 50
Stinglicher Anthracit v.
Melssner . . . | 1,335 289,04 1,000
Glanskohte vom Hirsch-| '
 berg. . . . . | 1,335 | 25075 0,892
Pechkohle vom Hirsch-
berg. . . . - | 1384 | 22165 0,788
Pechkohle vom Melss- .
per . . . . . |1318 | 21900 0,758
Pechkohle vom Habichts- '
wald, . . . . 1310 | 20048 | 0725
Stillberger Braunkohle | 1,436 | 213,22 0,738
Braunkohle v. Habichts- '
wald. . . .0 | 1880 | 200 0,733
Braunkohle vom Hirsch-| -
berg: A
@. unteres Flits | 1,887 207,81 0,912
3. mittleres Fits 1,376 203,09 6713
¢. holsformige | 1,299 | - 187,88 0,649
Buchenhols .. . . . | 0350 { 96,12 0,830

Aufser diesen Kohlensrten finden sich in der Umge-
gend von Cassel noch sablreiche andere. Die Resultate der
Untersuchung einiger derselben theile ich nur defshalb nicht
mit, weil dié mir bel der Untersuchung su Gebote stehen-
den Proben davon schen siemlich alt und trocken waren.

e aed
p——m————e————y
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Ueber den gelben Farbstoff der Quer-
citronrinde ;
~ von Dr. P. A. Bolley in Aarau.

Es hat den. Anschein, sls habe die Erfahrung, dals dfo

* theoretische Erforschung einzelner Farbstoffe nur wenig For-

¢

_ derliches fiir die Technik hat hervorbringen kénnen; ab-

schreckend gegen die Untersuchung dieser Gruppe organischer
Verbindungen gewirkt; denn es sind doch eigentlich nur
Jadigo und Krspp und ganz wenig Andere, deren Wesen
wissenschaftlich efnigermafeen erhoben ist. 8o wiifsten wir
iiber die Ausscheidung. mehrerer wichtigen gelben Pigmente
aus der rohen Drogue, hitte nicht Chevreul eiwas dafir

‘gethan, fast zu sagen nichts.

Der Farbatoff der Rinde ven Quercus nigraLinn. ¥) ist,
80 ‘weit diefs dus den Zeitschriften und Handbiichern ent-
nommen werden kann, nur von ihm darsustelien versucht
worden. Sein Verfahren sber — er achreibt vor, mit hels-
sem Wasser aunsuzichen und sehr vorsichtig sbzudampfen,
wobei sich der Farbstoff in gelben, dem Mausivgold #halichen
Bitttchen ausscheidet — liefert ein micht einfaches Produkt.
En ist sehr Jeicht zu entdecken, dafe die auf solche Art ge-
wonnene Subsfans, verbrannt, Asche suriicklifst, und dafs
jhre Auflésung Gerbstoff enthiit. :

Ich bediente mich des von Pelouse fir die Darstellung -
der Eichengerbsiure ‘vorgeuchlngenen Apparats. Die Rinde,
wis sie im Handel vorkommt, oder besser, das davon sbge-
siebte Pulver kommt in den baachigen Theil des Gefilses,
vad wird mit fransdsischem Weingeist @bergossen. Die

*) voo Michaux — histoire des chénes de I’Amerique — Quersas tiuc-
* fotla gewannt, -
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evsten Portionen der durchgeronnenen Flissizkeit sind dun-
kel roth-braun, die spitern werden immer heller ond man
fibrt fort, Weingeist nachzngiefsen, bis das Durchtrépfelnde
nur noch helle Weinfarbe hat. Es bedarf etws das Secha-
fache vom Gewicht des Pulvers an Weingeist von 0,84 spec.
Gew., am die Rinde so weit su erschdpfen, dafs der Auf-
wand an Zeit und Material noch durch die Menge des ges
lésten aufgesuchten Kdrpers belohnt wird.

Durch die Wahl des Weingeistes als Extractionsmittel
soll erreicht werden, dafs eine verhiltnifsmilsig grbfeere
Menge des darin leicht lslichen Farbestoffs. aufgenommen
und mehr von dem in der Rinde reichlich vorkommenden
Genbstoff, der in Wasser leichter 1dslich ist, zurdckgehalten
werde.

Mit zerschnittener Ochsenblase, dfe in fifefsendem
Wasser guerst und denn in Weingeist gereinigt worden, oder
mit Aufldsung von Hausenblave wird dor Gerbstoff ate der

_ Auflésung gefillt, die letztere vom Niederschlag abfiitrirt
und in einer tubulirten Retorte der grofste Theil des Weine
geist's durch Destillation wieder gewonnen, wihrend gleich-
reitig durch eine im Tubulus sngebrachte Rdhre eia ohnge-
fihr entsprechendes Volum Wasser nachgegossen wird. Die
Fldssigkeit wird aledann in eine flache Porcellansbhele ger

- gosseh und sehr langeam weiter verdampft. Schou beim ¥u»

satz von Wasser in der Retorte tribt sie sich; diefs bimnit
mit der Abnahme des Wassers su, es scheiden sich (doeh
war es nicht bei allen Sorten der Rinde, die awgewapdt
wurden, der Fall) braune Tropfen eines kiebrigen hargihn-
lichen Kérpers auf der Oberfliche der Fliiesigkeit aus, die
mit Ldschpapier meist entfernt werden konaen, und am }

Boden des Gefifses grofstentheils, zum Theil aber auch auf

der Oberfliche der Fliissigkeit legen sich Krusten eines gel- \
ben kirmgen l(iil:perc an. Die Krusten, welche =uf der
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Flissigkeit schwimmen, sind gewéhnlich mehr braungelb,
wihrend die nicht mit der Luft in Beriihrung befiadlichen
sm Schalenboden heller sind. Nur die letstern werden ge-
sammelt, und weunn sie durch zu langes Stehenlassen vou
der Farbe des dariiber stehenden Extracts rothbraun gewor-
den sind, werden sie bis zur Eutfernung dieser Firbung
mit kaltem Wasser abgespiilt.
Der so schon ziemlich reine Farbstoff wird in absolatem
_ Alkohol gelost, die Losung filtrirt und durch Wasserzusatz
und gelindes Abdampfen dér gelbe Kirper wieder ausge-
schieden. Erscheint_derselbe nun nicht gleichmilsig gefarbt,
oder hinterlifst er beim Verbrennen Asche, (sie betrug,
wenn solche blieb, bei meinen Versuchen imnier nur so we-
nig, dafs die von 0,8 Substanz nicht mehr gewogen werden
kennte) s6 wiederholt man die Ldsung in absolutem Wein-
gelet, dem man wenige Tropfen Siure zuselst uud verfihrt
wie vorher.

Auch bel dem langsamsten Verdunsten der weingelstigen
Lisung erhilelt ich keine Krystalle, sondern mehr ein dickes
Extract; der Wasserzuestz ist darum nothwendig.

Man kson sich wach eines andern Verfalirens bedienen,
um dus gelbe Pigment von‘der Gerbsiure zu befreien, und
bsmestlich demn fst dasselbe von gutem Erfolg, wenn es
nur darduf ankommt, den Farbstoff in Auflisung zu bchalten.
Der Absud der Rinde wird mit Kalkwasser behandelt, wo-
durch der Gerbstoff rasch abgeschiedem wird. ks liegt in
diesen Verfahren darom ein prektisches Moment fir den
Fither, weil neben der Umgehung des Gebrauchs von Leiin
dus Absuscheidende schrell sich zu Boden setzt, withrend
der gefillte Leim lenge in der Fliissigkeit suspendirt bleibt,

" wedurch schwlerig eine helle I'arhbriithe zu erhalten ist. Maa
bet in hiesigen Banmwollenzeugfabriken auf meine Veran
lassupg diese Vorschrift benutzt, unud den davon erwarteten
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Vortheil gefunden. Es ist dabei nur . nothwendig, einen
grofsen Ueberschufs von Kalk zu vermeiden, weil er, wie
die andern Alkalien, in 2u starker Menge ungleichméfsiges
Aufsetsen der Farbe auf den Zeng verursachte. Der gefilite
gerbsaure Kalk ist grau-braun, eingetrocknet fast schwarsz,
hornartig; es ist nicht niher untersucht worden, woher
diese dunkle Farbe rihre; nach Chevreul enthilt die
Qneréitronrinde neben der Gerbsaure, einen braunen, durch
thierischen Leim ((es scheint auch durch Kalk ) fillbaren
Farbstoff.

Die Farbsubstans erscheint von verschiedenen Darstel-
lungen heller oder tiefer gelb gefirbt, je nachdem sie sich
mebr pulverig oder in Krystallen abgesetzt hat. Die Pulver
derselben aus verschiedenen Portionen sind aber gleichfarbig
gwischen schwefel- und chromgelb. Gerach ist nicht, und
nur gufeerst schwach bittrer Geschmack daran zu bemerken.
Sie ist 13slich in Wasser und Weingeist, vom ersteren kochen-
den braucht sie etwas iiber 400 Theile zur villigen Lisung,
von absolutem Alkohol nur 4 — 8 Theile.

'Der Farbstoff erscheint, mit blofsem Auge angesehen, in blu-
menkohlahnliche kleine Haufchen gruppirt, die bei reflectirtem
Lichte glinzende Stellen zeigen. Unter dem Mikroscop mit
zehnfacher Vergrifserung sind Krystalle deutlich -za erken-
nen; so betrachtet, lifst sich der Kirper in Farbe und Durch-
sichtigkeit am passendsten mit frich krystallisirtem -Ferro-
cyankalium vergleichen. Die Form der Krystalle gehort dem
geraden, rhombischen, einaxigen System an, es sind . sum
Theil rectangulire Tafeln, zum Theil yvhombische, an wel-
chen zwei Ecken, durch Kanten parallel mit der lingeren .
Diagonale der rhombischen Grundfiiche verdringt sind, eo
dals ungleichsechsseitige Blittchen daraus werden.

Beim Liegen an der Luft erleiden dia Krystalle keine
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Verinderung, die Losongen derselben werden aber nach ei-
niger Zeit in Braunroth verindert.

Werden sle der trocknen Destillation unterworlen, so
zeigt sich, auch nach Chevrenl’s Beobachtung, in der
Vorlage e¢ine gelbe Flissigkeit, die bald zu einer hell-
gelben Masse erstarrt; Chevreunl hilt sie fir unverinder-
tes Quercitrin, wie er den Farbstoff nennt. Diefs Produkt
wird nar in.geringer Menge erhalten, und es ist schwer,
dasselbe von den es begleitenden gewishnlichen Produkten
der trockuen Destillation zu scheiden, so dafs ich noch nicht
~dazu kommen konnte, seine Zusammensetzang zu erforschen.
Im_Riickstand bleibt bei diesem Procefs eine lockere glin-
zende Kohle.

- Mit Braunsteln und Schwefelsiare erhitat, giebt der
Quercitronfarbstoff Ameisensaure. -

. Gerdthetes Curcumapapier in die Auflésung gehalten,
erhilt seine Farbe wieder; diels Verhalten und die Eigen-
schaft des Korpers Basen zu siittigen, gewinnt ihm wohl
eine Stelle il;\der Reihe der organischen Siuren, — Quer-'
citronsdure ist wohl der natirlichste Name dafiir.

Die zu verschiedenen Malen gewonnenen Parthien dieser
Sgure ergaben, in einem trocknen Luftstrem bei 100°C. ge-
trocknet und mit Kupferoxyd verbrannt, folgende Zusam-
mensetzung:

1. 0,298 Siure lieferten 0,574 Kohlens. u. 0,131 Waeser.
nesz , , o080 , ,018
. 0,311, » 0595 013
Iv. 0644 ” V 1246 -, ” 0,295 ”
V. 0438 ,, , 083 , , 0201 .,

Daraus ergiebt sich die Zusammensetzung in Procenten:
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L 1. I Iv. \ A
Kohlenstoff 5333 5367 0289 586347 5289

Wasserstofl 4,87 4,94 4851 6,19 5,07
Seucrstoff 4180 41,39 4230 4134 42,04
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00.

Diefs in Atomen.

) auf 100 berechnet,
Kohlenstoff . . 18 At. = 12229092 — §2370

Wasserstof . . 18 ,, = 112316 — 4,509
Bauerstoff. . . 10 , = 1000,000 — 42821
A 2335308 — 1600,000.
Um das wahre Atomgewicht der Siure zu erforschen,
strebte ich, dieselbe mit Basen zu verbinden.
Ein Silbersslz hervorsubringen wurden alle Mittel, die

gewdhnlich angewandt werden, versucht, jedoch ohne Er-
folg; der gebildete dunkelbraune Niederschlag war in kurzer
Zeit meist in metallisches Silber umgewandelt.

Mit heifser weingelstiger Bleiznekérliinung gab die wein-
geistige Losung der Sidure einen schin gelben Niederschlsg,
der bel lingerem Auswaschen mit heifsem Wasser zom Theil
wieder geidst warde. Um den ldslichen Theil recht voll-
kemmen su entfernen, nahm ich den Niedersehlaq vom Fil-
ter und kochte jhn mit Wasser aus, worauf er auf's neue
ira Filter gesammelt, so lange abgewascheu wurde, bis die
Waschwasser keinen gelben Stich mehr zeigten und nur sebr
schwache Bleireactionen angaben.

Diefs ofter wiederholte Verfabren lieferte Produkte, die
getrocknet und verbrannt, an Blei und Bleioxyd so viel hin-
terliefsen, dafs der bercchnete Bleiexydgehalt awisclren 33
und 37 pCt. schwankte. Iléher als 37 pCt. steigerte sich
der Bleioxydgehalt nicht, wenu der eben beschricbene Weg .
eingeschlagen wurde.

Da diese Grofse in oftrer Wicderholung des Versuchs
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sich hielt, habe ich sie uls eins vom Gufell freie angesehen,
uod die Elementaransljse mit dem so sussmmengesetsten,
bei 100° C. getrocknetan Niederschiag vorgenommen.

0,765 der Bleiverbindung gtben 0,028 metallisches Blei
und 0,229 Bleioxyd, summmen 0,250 Bleioxyd, in 100
‘Theilen 36,87,

0,776 der Blefverbindung hcferten 0,060 Biei und 0,222
Oxyd, susammen 0,287 Bleioxyd, in 100 Theilen 33, 2.

0,820 der Bleiverbindung gaben 0,041 Blei und 0,260
Bleioxyd, susammen 0,304 Bleloxyd oder 37 pCt.

0,677 der gleichen Verbindung gaben 0,826 Kohtensiure
und 0,101 Wasser.

Werden 37 pCt. Bleioxyd, das Mittel der obigen Wer-
the, in dle Rundertiheilize Zusammensetaung eingelithrt, o
ist diese: ‘

Kohlenstof . . . . . » . 3368
Wasserstof . . . . . . . 311
Siuerstof . . . . . . . 2821
Blefoxyd . . . . . . . . 37,00
100,00.

Berechuet man nun hiernach die Zusammensetzung der
Blelverbindung, in der Voraussetzung, dafs in der Siure
1 At. Wasser durch 1 At. Bleloxyd ausgeschieden wurde, so

erhilt man dafiir folgende theoretische Zusammensetzuny:
in 100 Theilen,

16 At. Kohlenstof . . . . 122299 — 33,80
16 ,, Wasserstof . . . . 9983 — 2,96
9, Seuerstof . . . . 000,00 — 2489
1, Bleioxyd . . . . 130450 — 38,53

- 8617,32 — 100,00.

Die Formel der krystallisirten Siare ist also C,; H,,
0, 4 aq und dic der Bleiserbindung C,q H,q O, 4 PbO.
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Das Verhalten des Barytwassers gegen dle Quercitron-
sdure schien besonders geeignet, mehr Sicherheit fiir Be-
stimmung der Sittigungscapicitit der letatern zu verscheffen.

Die alkalische Eigenschaft des Barytwassers wurde von
derselben villig aufgehoben, ein Strom von Kohlensiure, also
auch der Einflufs des atmosphiirischen Luft, war nicht im

Stande, ihr die Baryterde su entzichen. Es wurde ein Ueber-- -

schufs der Siure mit Barytwasser erwdrmt; dieselbe loste
sich darin zu einer griinbraunen Fliisgigkeit; neben der
iiberschiissigen, hellgelben, kornig gebliebenen Siure zeigten
sich in der erkalteten Lésung dunkler briianliche Flocken;
von beiden Substanzen wurde die Losung abfiltrirt. Diesclbe
auf dem Wasserbade abgedampft, wurde zuerst syrupihnlich,
\znletzt spride, in diinnen Schichten durchsichtig. Gepulvert
‘erschien der trockne Riickstand griinbraun (olive). Beim
Abdampfen der schon concentrirtern Masse, oder beim Pul-
vern und Anhauchen der getrockneten, gab sich ein schwa-
cher Geruch zu erkennen, der auffallend dem nach gebrann-
tem Zucker glich.

Der Gehalt an Baryt zeigte sich in verschiedenen Por-
tionen gwischen 12 und 13 pCt. (berechnet aus schwefel-
saurem). :

Die Elementaranalyse sber belehrte mich, dafs der Kér-
per, der sich mit Baryt verbunden, verindert .war, was viel-
leicht die angegebene Ausscheidang brauner Flocken beim
Zusammenbringen schon andeutete. Kohlenstoff (mit Hinzu-
rechnung des mit dem Baryt als Kohlensiure verbundencn)
und Wasserstoff waren geringer, als in der vorhin betrach-
teten Substanz, der Sauerstoff dagegen betrng mehr. Pro-
centisch niherte sich die Zusammensetzung dieser Verbin-
dung der Gerbsiure, und die Sittigungscapacitit im Baryt-
salz betrigt fast !/;, des eignen Sauerstoffgehalts; dafs sie
aber in noch andern Beziehungen mit Gerbsiure coincidire,
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Tabe ich bis jetzt nicht finden kimnen; meine nichste éorge
wird dahin gerichtet seyn, dlese Verhiltnisse genauer za
untersuchen.

" Die Quercitronsiiure hat mit dem Polychrom oder Schil-
lerstoff die &hnlichste Zusemmentetzuog*), und fir jenen
Korper ist von Herm. Trommsdarff die gleiche Formel
(halbirt) sufgestellt worden.

* In beiden Kérpern, Buhndtheﬂcn der fonern Riude
von Dicotyledonen, hut der rehe Nahrangssaft der Pflanze
die gleiche stichiologische Form erreicht, ohne zum gleichen
dufsern Charakter gelangt zu seyn, — ein Zuwachs sur Ug-
zahl von Isomerien.

Verglelcht man aber weiter die Zusammensetsung der
Holsfaser it der der beiden genannten Stoffe, so ist un-
moglich su iibersehen, dals sich Polychrom und. Quercitron-
siure nur durch etwas geringern Wasserstoffgehait von jener
onterscheiden. ’ %
~ Folgt man dem swlschen Rinde und Hals herabsteigen-
den Nahrungsaaft in seinem Assimilationsfortgange bis 2um
letaten Glied der von ihm durchlaufenen Metamorphosen-
reihe — seinem Gerinnen, seinem Festwerden zu Holzfaser,
s0 kann mwan sich siemlich leicht chemisch Rechenschaft ge-
ben von der Umwandlung der awei nicht gauas sur Eineig-
nung ferligen Polychrom nnd Quercitronsiiure in Holzfaser,
wenn man ansta(t der bisher geltenden Formel C;, H,, 0,
fir letatere C,q H,, O,, annimmt,

Die vorgeschlageue Formel fir die mit andern Stoffen
stochiometrisch nicht verbindbare Holzfaser, steht weder im
| Widerspruch mit den Ergebaissen der Analyse, noch mit

——

_ ) Aosal. d. Pharm, Bd- XIV, S. 206,

. x
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nothwendigen Ableitungen fir die Formecln and~erer Kiirput:
aus ihr, und es mag der angefithrte Grand, wenn auch kein
dem Laboratorium entstammter, giltiz genug seyn, um die
Aenderung vorzunehmen.

Der Kohlenstoffgehalt der Holzfaser wechselt nach den
Versuchen von Prout zwischen 49 uud 53 pCt., das Uebrige
au 100 ist Wasser. Ilier igt also Spielraum genug fir die
Abinderung der Formel.

Gay-Lussac und Thenard fanden die Bachenholafa-

ser ausaminengesetst:

in 100 Theilen,  bercchuet nach der Formel Cre H;, 0,
Ist sie iu 100,

C 51,45 C 6203
H 582 H 531
0 42,33 ' 0 2261
" 160,00, "7 100,00,

Bei der Bildung von Traubenzucker aus Holafaser ent-
stebren hiiernach 4 Atome Zucker aus 8 Atomen Holzfaser,
wovon jedes 6 Atomre Wesser aufgenommen.

C H O
8 Ac. Fager . . « 48 60 30

W, Wasser . - _-.3_6___'.? c ®H o

48 96 48 =4 X 12 2¢ 12
Zerlegt nach diesen Voraussetzungen Polychrom oder
Quercitronsiure — Substanzon, wovon die erste der aus vie-
len Holza- und Rindearten nachgewiesenermaafsen ausaieh-
bare Bestandtheil ist*), wihrend die andere wenigstens in
vielen Eichenspecien auftritt*+), 1 At. Wasser, und verbin-

*) Im Griesholz, Rofskastanienrinde, Esche, @uassiaholz, nach J. B.
Trommsdorff.
“*) Quercus nigra digitata, und Quercus nigta trifida. Ferner Quer-
eus ¢inerea, Quercas aquatice.
F. Baucroft, Versuche iiber dauerhafte Farben, In Ding-
ters Joorral flir ludienac- und Baamwollepdruck, Bd. FIL
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den sie sich mit dessen Waesorstoff, so werden sio Holsfs-
" ser. Wie der dadurch freiwerdeude Sauerstoff vielleich¢
diene, einen andern Thell dieser, oder andre ihulich susam-
mengesetste Substanzen za oxydiren, und desu beitrage die
mehr nach peripherischer Richtung im Pflanaenkirper sich
ablsgernde Gerbsiure zu bilden, ist in numerischen Aus-
driicken, schon wegen unsrer unvollkommenen Keuntnisse
der verschiedenen’ Gerbsiwren nicht darsuthun,

Analyse des Nordsee - Wassers;
von G. Clemm,

Snpt——

Mit der Bearbeitung eines Werkes iiber Seebider be-
schiftigt, wlinschte der leider zu friih verstorbene Badearat
von Norderney, Dr. Miihry, eine nihere Kenntnils der Zu-
sammensetzung des Nordsee - Wassers zy besitzen. Dlefs hat
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