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CXLIX. Bandes erstes Heft.

—

Ueber Naphtalin;
. ‘von Carl Graebe. :

1. Naphtochinone.

Ueber die Constitution der vom Naphtalin sich her-
leitenden sauerstoffhaltigen Derivate, welche noch zehn Atome
Kohlenstoff enthalten und den Character von Siuren besitzen,
war die Chemie bisher voltkommen im Unklaren geblieben.
Fir die Beurtheilung der Lagerung der Atome im Naphfalil
ist es nun unbedingt von der gréfsten Wichtigkeit, zu ent-
scheiden, ob diese Verbindungen wahre Sauren sind, d. h.
ob sie eine Carboxylgruppe enthalten, oder nieht. Denn
das Vorhandensein der letzteren wiirde zur Annahme einer
Methylgruppe im Naphtalin fihren.

Wir kennen drei Verbindungen, welche hier in Betracht
zu ziehen sind : die Chloroxynaphtalinsiure C H;ClOs und
die Perchloroxynaphtalinsiure Cy(HCl;0; von Laurent,
ferner die Siaure C,oH¢Os *) von Martius und Griefs.
Die physikalischen Eigenschaften dieser Sduren und der
Chloride der beiden ersten, des Chloroxynaphtalinchlorirs
CiHCl;0; und des Perchloroxynaphialinchloriirs CyoClsOs,

. *) Diesc Annslen CXXXI1V, 375.
Aonal. d. Chem. u. Pharm, CXLIX. Bd. 1. Heft, 1
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machien mir es sehr wahrscheinlich, dafs sie chinonarlige
Verbindungen seien.

Eine susfihriiche experimentalle Ustersuchung hat diesc
Vermutlmng in jeder Bezfohung bestiitigt. Wie aus den im
Folgenden mitgetheilten Thatsachen hervorgeht, deriviren die
genannten Verbindengen ven dem Chinon des Naphtalins,
dem ich den Namen Naphtochinon gebe. Letzteres leite ich
vom Naphtalin ab, wie das Chinon vom Benzol, d. h. durelk
Substitution zweier Wauersloﬁlome durch die zWenwerunge
Gruppe (0,)« .
CH{J> Clinbn  C,Hfg Naphtochinon.

Die beiden Sanrechlonde enlsprechen den gechlorten
Chinonen.
c,.mm.{f,’) Chloroxynaphtalinchlorid; Bichlornaphtochinon.

C“Cl,{ 8> Perchloroxynaphtalinchlorid, Perchlornaphtochinon.

Von diesen leiten sich durch Vertretung eines Chior-
stoms durch Hydroxyl die Laurent’schen Siuren ab :

CMH.CI{(O‘)” Chloroxynaphtalinsiure, Cliloroxymphtodhinon.
C,.,CI,{( 2)" Perchloroxynaphtalinsiiure, Pentachloroxynaphtochinon.

Sie entsprechen daher der ChloranjJsiure C“CI’{tOii))g’

welche unter. denselben Bedingungen aus Tetrachlorchinon
entsteht, wie diese. aus den gechlorten’ Naphtochinonen.
Die Siure von Martius und Griefs reiht sich ihnen an
und ist als '
C“H.{E)Oﬁ)” Oxynaphtochinon

aufzufassen.

In dieser Abhandlung werde ich nur die Resultate mit-
theilen, welche die gechlorten Naphtochinone und ihre Derivate
betreflen, behalte mir aber vor, in einer folgenden das Oxy-
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naphtechinon wad seine interesssate. Bildungsweise genauer.
zu. besprechen. ‘Es solden nun zuerst die vorher aufgesteljten.
HBormeln begrindet werdes. Am-Schiufs werde ich mich
dann 2u dem, wie ich glaube, wichtigaten Ergebnifs meines
Untersuchung ¢ zur Herleilung derjemigen Ansicbt iiber dia
Lagerung der Atome .imv Naphklin, die ich schon in ei-al',
vosliufigen Notiz *) mitgetheilt habe, wenden.

1. Bichlornaphtochinen CyoH,Cls(0;)".

Laurent Dat diese Verbindung, welche er oxide de
chloroxénaphtose nannte, durch Behandeln des Chlornuplitalin-
bichlorirs mil-Salpetersiore dargestelit. Sie lifst sich aber
nach dieser Methode nur sehr schwierig gewinnen und von
fremden Beisrengungew befreien. Um das Bichlornaphtochinon
als Ausgangspunkt fiir eine Untersuchung wihlen zu konnen,
war es daber vor Allem nothwendig, ein besseres Darstel-
lungsverfahren aufzusuchen. Hierbei wurde ich wesentlich
durch den Umstand unterstitzt, dafs es Martius gelungen
ist, ein Derivat des Naphtylalkohols, den Binitronaphtylalkohol,
in die Technik einzufihren und dadurch leicht in grofser
Menge zuginglich zu machen. Das im Handel unter dem
Namen Naphtalingelb vorkommende Natron- oder Kalksalz
des Binitronaphtylalkohols ist ein ausgezeichnetes Material -
zur Gewinnung des Biehlornaphtochinons. Man verfahrt dabei
genau wie bei der Darstellung von Chloranil aus Phenol.

Ein Gemenge von Naphtalingelb mit dem drei- bis vier-
fachen Gewichte chlorsaurem Kali wird in rohe Salzsiure,
die mit jhrem gleichen Volumen Wasser verdénnt ist und
sich in einer Porcellanschale befindet, nach und nach ein-
getragen. Durch gelindes Erwarmen wird die Reaclion unter-
stitzt und, nachdem -alles Naphtalingelb himeingegeben ist,

%) Zeitschrift fir Chemio 1868, 8. 114.
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figt man foch so lange portionenweise chlorsaures Kali hinzu,
bYs 'das zuerst entstehende gelbrothe Oel sich i gelbe Kry-
stalle verwandelt hat. Diese werden sbfltrirt,  mit heifsenr
Wasser *) ausgemschen und - durch Behandeln mit kaltem-
ATkohol von dligen Bennengungen befreit. Durch Umkry-
staMisiren aus heifsem Alkohol erhalt man ‘beim Erkalten
schdne goldgelbe Nadeln, seltener Blittchen. “Die ‘Krystalte
sind wasserfrei.

0,2448 Grm. gaben 0,4178 CO,; und 0,0415 H,O.

3470 - 5 . 5 -0,4790'COy o 00433 HyO. -

01870 5 » 02277 AgCL, 0,0060 Ag. .
‘Diése Zahlen fihren zur Formel C,oHChOy.
- Berochnet . Gefunden
C, 120 52,8 . 53,66, 53,80
. H 4 1,28 . 18 1,9
Cly 1 31,27 3,18 —
0, 32 1409 - -
“Te27 10000

*) Aus dem Waschwasser scheiden sich beim Erkalten farblose oder
schwach gelblich gefirbte Krystalle aus, die aus einem Gemenge
von Phtalsiure und gechlorten Phtalsiuren bestehen. Ich habe
durch Umkrystallisiren eine geringe Menge chlorfreie Sfure isoliren
konnen, mit allen characteristischen Eigenschaften der Phtalsiure.
Folgende Analysen der Hauptportion zeigen, dafs sich Gemenge'

: gechlorter Phtalsiuren gebildet hatten, welche sich von der Phtal<

sliure in Bezug auf physikalische Eigenschaften nur durch héheren

. Schmelzpunkt unterschleden, den ich aber auch nicht constant
fand.

0,2185 Grm. S#ure, deren Anhydrid bei 143° C. schmolz, gtben
0,3223 CO, und 0,0376 H,0.

0,2512 Grm. gaben 0,3776 CO; und 0,0435 H,O

0,2006 , » 0,3236 AgCL

Berechnet fiir Gefunden
CeH CLO, CgH,Cl0,
C 43,9 37,8 40,9 40,23
H 1,8 1,2 1,9 1,9

«a 32,8 378 - 39,90 -
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.. Die erhaltene Yerbindung lost sich nicht in Wasser, wenig
in kaltem: Alkohol- und Aetber, und ziemlich reichlich in
,hmfse,m Alkohol. . Kalte Natronlauge greift sie nur langsam
an; in" kochgnder last sie sich leicht mit carmoisinrother
Farbe,. ipdem chloroxynaphtalinsaures- Natron entsteht.. Sie
schmilzt *) bei §89° C., heginnt aber schon unmterhalb des
Schmelzpunktes in .langen gelben Nadeln; zuweilen auch in
Blitichen zu sublimiren. Durch Salpetersiure von 1,35 spec.

Gewicht- wird sie beim.Kochen -langsam in Phtalsdure ver-

wandelt. i .

Sie gleicht mithin in Bezug auf die physikalischen Bigen-
schaften den gechlorten Chinonen aufs Vollstiedigste. Wie
aus dem Verhalten gegen reducirende Substanzen, gegen
Phosphorchlorid and gegen schwefligsaure Salze hervorgeht,
beweisen auch die chemischen Eigenschaften, dafs in ibr die

* Chinongruppe (O;) anzunehmen ist und man sie, wie oben

schon geschehen, als Bichlornaphtochinon aufzufassen hat.

2. Verhalten des Bzchlomaplttochmons gegen reductremle
: * Bubstanzen.

Unter dem Einflufs von Reductionsmitteln njmmt das Bi-
chlornaphtochuhon zwei Atome Wasserstoff auf und verwandelt
sich in Bwhlorbwzgnaphtalm, gerade so wie das Chinon in
Hydrochinon :

Y

C;omCI.{") + 8, = 0,m0u{ 08
Blchlomphtochmon Bichlorbioxynaphtalin

*) Laurent hat den Schmelzpunkt des Chloroxynaphtalmchlorﬁrs
bei 98° gefunden, alto viel niedriger als ich. Da aber seine Vet-
bindung mit Alkalien behandelt Chloroxyhaphtalinsiiure liefert,
welche mit der Sture, die aus dem eben beschriebenen Bichlor-
m.;ﬂ)tochmon entsteht, identisch ist, und da seine Analysen um
einige Procente von den theoretischen Zahlen abweichen, o glaube
ich, dafs fremden Bexmengungen der niedrigere Schmelspunkt zu-
suschreiben ist.
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‘M achweﬂige S#ure gelingt diese Reaction nur sehr
s‘clm‘ieng, sie tritt erst beim: ‘Erhitzen ‘suf 1801):3140" n zu-
gesshmolzenen Réhren ein. Durch Behandeln mit Zinn und
Salzshiure wird das Blchlomaphtochmon seln' leicht reducirt,
ﬂber glexchzeiﬁg witd auch ein Thedl des-Chlors: duréix
“Wnsserstoﬂ ersetzt.  Polgende Analysen bewexsen-, dafs man
durch Hngeres Behandeln das Chior zum gréfslen 'l'heﬂ
‘hensiusniehmen kann; bisher ist es mir aber noch hicht ge~
Tangen,; ein voltkommen chlorfreies Bedueﬂonsproduct dar-
zustellen. e

‘4. 0,1785 Grm. gaben 6,1975 Agcl. .- 7
w0 2. 40208 L o048 ., . ... °
3 0.“%3 [l ozom. [ . N
,'Berechnet fiir ’—\G_/m}:.;——\ .
© C4oH,CLO, 1. 2. 3.
‘Cl: 81,00 98,9 508 .47

" Durch Jodwasserstoffsiure kann man léicht das Bichlor-
ngphfochinon in das Bichlorbioxynaphtalin dberfihren, Man
e«rwirmt das erstere mit wisseriger Jodwasserstoffsiure und
ejnem -Stilck - gewohnhchen Phosphor im Wasserbade, bis die
_gelben Krystalle sich in farblose verwandelt. haben. Man
sammelt. dann die enlstandene Hydroverbindung, die -mit
Phosphorkugelchen vermischt |st, auf einem Filter, wascht
mit Wasser aus, 1ost darauf in Alkohol und filtrirt vom
Phosphor ab. Beim Verdunsten des A1kohols, in dem das
Bichlorbioxynaphtalin sehr 1dslich ist, oder durch Ausfillen
mit Wasser erhélt man farblose Siulen. Diese firben sich,
‘wenn sie in feuchiem Zuslande dem Saugrsioff der Luft aus-
-gesetzt sind, sehr rasch rothlich- und sind deshald sehr
schwer farblos zu erhalten. Durch Umkrystallisiren nehmen
sie eing noch dunklere Firbung an.

0,2180 Grm. g&eﬂ 0,6142 CO, gnd 0,0556 H’O.
02411 , , 08057 AgCL :
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Berechaet fiir ' Gefunden

CaeFliCl Gy )
Ceo 120 - 52,40 52,65 .
H, 6 2,62 2,90
Cl, 71 81,00 31,36
0, ‘82 13,98 -
229 100,00.

In kaltem Wasser ist das Bichlorbioxynaphtalin unlés-
lich, und heifses Wasser 16st nur sehr wenig. Beim Erkalten
der kochend gesittigten wisserigen Losung scheidet es sich
in schwach rothlich gefarbten” Nadeln aus.  Atkohol und
Aether 10sen es sehr reichlich. Es schmilzt bei 135 bis 140°.
Genauer lafst sich der Schmelzpunkt nicht bestimmen, da
das Bichlorbioxynaphtalin sich beim Erhitzen brdunt und zum
Theil zersetzt. In Alkalien 10st es sich mit grofser Leichtig-
keit zu einer Anfangs’ farblosen Ldsung, die an der Luft
bald die Farbung der chloroxynaphtalinsauren Salze annimmt.
Durch Eisenchlorid wird es wieder in die Verbindung vom
Chinontypus, in das Bichlornaphtochinon, verwandelt.

Durch Einwirkung von Chloracetyl werden die beiden
Wasserstoffatome der Hydroxyle durch Acetyl ersetzt und
dadurch bewiesen, dafs die beschriebene Verbindung so auf<
gefafst werden mufs, wie ich es im Yorhergehenden gethan
habe.

3. Bicklorbiacetozylaaplialin*) CyolCly(0 . CyHs0).

Zur Darstelling dieser Verbindung kann man eben.so
gut das durch den Sauersteff der Laft roth gefirble als das
genz reine Bichlorbioxynaphtalin verwenden. Erwiirmt maa
es mit Chloracetyl kurze Zeit im :Wasserbade, so entweicht
beim Oeffnen der zageschmolzemen Rohre Salzsbure, und i
derselben sind farblose. Siulen oder Nadeln ausgeschiedets

*) Acetoxyl = (0.C,H;0).
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Durch Waschen ‘mit Wasser, Bebandeln mit kalter Natron-
lauge und Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man das Bi-
chlorbiacetoxylnaphtalin in langen, farblosen, seideglinzenden
Nadeln. Sie schmelzen bei 236° und sublimiren in langen
Siulen. :

0,2578 Grm. gaben 0,5118 CO4 und 0,0810 H,O.

0,2020. , , 0,1758 AgCl und 0,0080 Ag.

Berechnet Gefunden
Cee 168 58,67 54,09
Hy, 10 . 820 o 3,49
cl, 71 22,68 22,72
o, 64 20,45 —_
313 100,00.

In Wasser ist das Blchlorblacetoxylnaphtalm unloshch,
ln kaltem Alkohol 1ast es sich wenig, aber reichlich in heifsem
Alkohol und Aether. Kalilauge greift es selbst beim Kochen
nicht an. Durch Eisenchlorid wird es nicht oxydu't.

4. Einwirkung von Phosphorchlorid auf Bichlornaphtochinon.

Beim Erwirmen von Bichlornaphtochinon und Phosphor-
chlorid in einem -offenen Gefifs sublimiren beide Korper,
phne auf einander einsuwirken. Es wurden deshalb 1 Mol.
Bichlornaphtochinon und 2 Mol. Phosphorchlorid mit einer
Beimengung von Phosphoroxychlorid in zugeschmolzenen
Rohren auf 180 bis 200° erhitzt, bis von den gelben Krystallen
der ersten Yerbindung nichts mehr wahrzunehmen war. Beim
Oeffaen der Rohre emtwichen Sirome von Salzsiure. Der
Rohreninhalt, der zum Theil fiissig, zum Theil fest war, wurde
durch Destillation von Phosphoroxychlorid befreit, dann mit
Wasser und Natronlauge gewaschen. Bei der nachherigen
Destillation ging, nachdem die Temperatur iber den Siede-
punkt des Quecksilbers gestiegen war, ein schwach gelblich
gefirbtes Oel iiber, welches in der Yorlage erstarrte. Durch
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Umkrystallisiren . sus heifsem Alkobol wurden beim Erkalien
farblese Nadeln erhalten. Dieselben habgn, - wie folgende
Analysen heweisen, die Zusammenselpung des: Pentachlory
naphtalins, CyoH,yCl;. . .
0,2588 Grm. gaben 0,3753 CO, und 0,0246 H,o
0,2373 Grm. ga.ben 0,55556 AgCl und 0,0085 Ag.
0,2760 Grm. gaben 0,4057 CO, und 0,0290 H,0. =~ '

0,2098 Grm. gaben 0,4925 AgCl und 0,0090 Ag. b

berechnet gofonden -
Cie. 120 39,98 - a2 40,83 . . 4040
H, 3 1,00 : 1,08 1,17
cl, 1715 59,07 5882 59,31

300,5 100,00.

Das Pentachlornaphtalin 16st sich nicht in Wasser, wenig
in kaltem, reichlicher in heifsem Alkohol und leicht in Aether.
Es schmilzt bei 168,5° C., lafst sich bei vorsichtigem Erhitzen
in Nadeln sublimiren; bei stirkerem Erhitzen destillirt es
unverindert. Durch Alkalien wird es nicht angegnﬂ'en
Oxydirende Substanzen verwandeln es, wie weiter unten an-
gegeben, in Tetrachlorphtalsaure.

Das Verhalten des Bichlornaphtochinons gegen Phosphor-
chlorid entsprichf der Bildung von Perchlorbenzol -aus Tri+
chlorchinon :

CioH(Cly(05) + 2 PCly = CyH,Cl; + CIH + 2POCl,.
CeHCL(0,)" + 2 PCly = C4Cly 4 CIH - 2 POCI, '

In beiden Fillen wird die Gruppe (0;) durch zwei
Chloratome erselzt; es tritt aber kein freies Chlor auf, wie
beim Tetrachlorchinon, da dieses substituirend auf den im
Molecul befindlichen Wasserstoff wirken kann.

5. Bichlornaphtochinon und schwefligsaure Salze.

Bichlornaphtochinon 16st sich sowohl in neutralem wie
im saurem schwefligsaurem Kali bei gelindem Erwirmen auf. _
Nach {em Erkalten krystallisirt aus der Losung, wenn sie
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sehr concentrirt war, ein Sulfosalz in grofsen Octaédern, dis
meist etwas braunlich- oder gelblich gefirbt sind. Parch
Umkrystallisiren aus Wasser werden” sie farblos und frei von
unorganischen Beimengungen erhalten. Da das so entstan-
dene Sulfosalz durch Chlorbaryum in der Kalte nicht gefalls
wird, so kann man mit Hilfe dieses Reagens leicht die Ab-
wesenheit von schwefplsaurem oder schwefligsaurem Kali
constatiren.. Bei 100° verliert das Salz einen Theil scines

Krystallwassers ; etwas hoher erhitzt tritt Zersetzung ‘ein.
1,8311 Grm. verloren bei 100° 0,0830 H,O.
Von dem bei 100° getrockneten -Balze gaben :
0,2668 Grm. 0,3204 CO, und 0,0308 H,O. .
0,3881 Grm. 0,1890 SK;0,.
0,628 Grm. 0,4640 SBaO,.
0,2884 Grm. 0,2316 CO, und 0,0367 H,0.
0,3231 Grm. 0,1559 8K,0,, -

Diese Zabien fithren fir das lul'u"l"oékene Salz zur Formel :
‘ OH ’
'C«EL{O(SO:K). -+ 2 H,0.
(80;4K),

., Das bei 100° getrocknete Salz enthilt noch ein Molecul
Krystallwasser : "

berechnet . gefunden
Cyo 120 22,55 22,63 22,21
H 7 1,32 1,25 1,43
K, 117 21,99 21,65 21,62
B, ~ W . 18,04 . 17,88 -
I R T - 36,10 N — —
- 592 100,00
H,0 . e 88T pC. 8,44,

Das Kalisalz ist in Wasser sehr leicht léslich, in heilsem
mehr wie in kaltem; Alkohol lost es nicht. Chlorbaryum
bringt in ‘der Kalté' keine Faltung hervor; beim Kochen aber
scheidet sich schwefelsaurer Ba{yt aus und die Losung farbt
sich gelb. Burch essigsaures Blei entsteht kein Niederschlag,
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dm'ch ‘basisch-essigsaures Blei efne weifse, in lssigsim
. leicht losliche Fallung. - - L

" Die Bjldung dieses Sullosalzes aus Bichlornaphtochinon
entspricht den;yamgen des thiochronsauren Kali’s aus Tetn-
chlorchmon, wie folgende Formeln zeigen :

c.{g?:) + 5H(S0,K) = 0.{0(80.1() + 4HO
(B80;K), |
Tetrachlorchinon Thiochronsaures Kali.

’ OH
ol ¥ + s HEOK) =C {o"s K) + 3HCl

, oﬂ.{c., o+ SHEOE) =y OBOK) + 2

Bichlornaphtochinon.

In beiden Fillen werden alle Clioratome durch den
Rest (SO;K) ersetzt und gleichzeitig addirt sich noch ein
Molecul saures” schwefelsaures Kali zu den Chinonsauerstoffen
hinzu, wodurch das Hydroxyl und die Gruppe (O .SOK)
gebildet werden."

OH

.Durch Kalilauge wird das Sulfosalz C“,H.{(OSO,K) in oxy-

‘ - : #OK)y -
naphtochinonsulfosaures Kali verwandelt, indem dur¢h Abspaiten

von saurem schwefligsaurem Kali die Chinongruppe regene-
rit wird und indem an Stelle einer. Gruppe (SO;K) der
Atomcomplex (OK) tritt. Diese Reaction entspricht voll-
kommen ‘der Bildang der Euthiochronsiure aus Thiothron-
séuare : : ‘ :
ol 0, :
- c.{oso.x.) + 2KOH = c.{%ox), + 3(HSO,K)

(80K}, 5K)s
Thiochrensanres Kali, Eathiochronsanres Kali.

H
c,.,H,{(oso,x) + KOH = c,on.{ox i 2(HSO,K)
(SO, N . i BOK

Oxynaphtochinensulfosaures Knh'

OH ~ . _

Das Natronsalz C,JL{OSO,N& + 3 H,0 erhilt man durch
80gNa),

Eintragen von Bichlornaphtochinon in eine erwéirmte Losung
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yon saurem. oder neutralem sehwefligsaurem Natron. Eg Lifgt
sich aber schwieriger darstellen, da es in Wasser lejohjer
loslich ist und weniger gut krystalhslrt wie das Kalisalz.
Man erhﬁlt es in undeutlich ausgeblldeten harlen Tafeln
Ich habe nur das ]ufurockene Salz analysm, da es slch belm
Erhitzen noch leichter zersetzt, wie das Kahsa]z. o

0,6915 -Grm. gahen 0,2372 SNa,Op

0,3455 Grm. gaben 0,2893 CO, und 0,0700 H,0. °

0,16556 Grm. gaben 0,2240 BBaO,.

Diese Zahlen fﬁhren zur Formel c‘on.{&soo.m 3 3H,O.

3Na), i

berechnet © ' gefunden '
. Co 120 . 23,08 .- 23,59
Hy, 11 2,11 2,37

Nag, 69 13,27 13,00

"8 96 - 18,46 19,41
Oy 224 43,08 —

520 100,00.

. In Bezug_ auf Bildung und Verhalten gegen chemische
Agentien stimmt das Natronsalz vollkommen mit dem Kali-
salg ‘iberein: - T : :

( )ll

Wne .schon angetuhrt, entsteht das Kalisalz der Oxy¢
naphtochinonsulfosdure auf Zusatz von Kalilauge zu dem vor-
her beschricbenen Sulfosalz. Der so erhaltene gelbrothe
Niederschlag ist wegen’ seiner Leichtloslichkeit in Wasser
schwer von der iiberschiissigen Kalilauge und dem gleich-
zeitig entstehenden schwefligsauren Kali zu' befreien. Ich
habe deshalb, trotzdem ich ziemlich grofse Mengen des farb-
losen Sulfosalzes angewendet hatte, nur wenig vollkommen

reine Substanz erhalten.

0,2015 Grm. des bei 1400 getrocknoten Salzes gaben 0,2630 CO,
- und 0,0295 Hy0. A B,

- 6 Owynoplztochmomulfos&ure C,OH.{BO,H
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0,2336 Grm. gaben 0,12Y1 K,80,. :
0,9084 Gem. gabem 0,1616 K,B0,. . . o

. oK .
" Diese Zahlen fihren zur Formel c“l{.{g?.x.

berechnet gofimden
Cu 120 86,8 357 —
H, 4 1,2 oL -
K, 18 28,7 283 28,5
8 32 9,7 — _—
o 9% 20,1 - =
. 330 100,0.

Das oxynaphtochmonsulfonure Kali ist in reinem Wum’,
sehr leicht 19slich, wenig in stark alkslischer Fliissigkeit und
unléslich in Alkobol. Beim Erkalten der heifs - gesdtlgten
wisserigen Losung erbdlt man es in gelbrothen Krystallen,
di¢ unter dem Mikroscope als feine, meist sichelformig ge-
bogene Nadeln erscheinen. Chlorbaryum bringt in dex Losung
des Barytsalzes eine gelbe, in Wasser schwer losliche Fal-
long hervor. Der durch Chlorcalcium entstehende Nieder-
schlag ist gleichfalls gelb gefarbt, aber in Wasser loslicher
dls der vorhergehende. Essigsaures Blei erzeugt einen gelben
Niederschlag, der sich nicht in Wasser lost.

Durch Zinn und Salzsiure wird die Oxynaphtochinon-
sulfosdure eben so wie die Euthiochronsaure in die farblose
Bydroverbindung ibergefihrt.

OH
7. Chloroxynaphtalinsiure C‘°H‘{$§,”)"'

Die von Laurent zuerst durch Behandeln des Chlor-
naphtalinbichloriirs mit Salpetersiure dargestellte Chloroxy-
naphtalinsdure ist von Casthelaz in Paris kiuflich zu be-
tichen und wird in dessen Fabrik nach dem Verfahren von
P. und E. Depouilly dargestellt. Letzteres unterscheidet
sich, wie bekannt, von dem Laurent’schen nur durch die



# Gracba, dber Naphtplin.

Anwendung von chlorsaurem Bali und Salzsiure.,an Sielle
von Chlorgas. Durch folgende Chlorbestimmungem habe: ich
mich von der Refaheit der kauflichen Saure, welche in Bezug
auf physikalische Eigenschafien genau mit Laurent’s An-
gaben iberwinstimmie, dberzeugt.

1. 0,17T56 Grm: gaben 0,1094 AgCT.

2. 01900 , . 01807

geffihden
R A s
berechnet L 2. )
(o) & 17,6 17,23 17,02. -

Die Chloroxynapbtalinsiure bildet sich such, wie schon
dhew: angegeben, durch Einwirkung von Alkalien auf Bfchlor-
suphtochinon. Am: Besten dbergiefst man - das' letztere mit’
etwas Alohol und giebt concentrirte Kalifauge Hinzv. Die
Fiissigheit erstarrt Bald za einem Brei vor Kirschrother
Nadeln. Auf Zusatz von Salzsiure scheidet sich die Chlor=
oxyraphtelinsdure als gelber Niederschlag' aus. Die so er-
lraltene S#ure gleicht der von Casthelaz bezogenen auf’s
Genauneste; sie schmil2t wie diese etwas iber 200°,

0/2801 Grm. gaben 0,5046 CO, und 0,0585 H,O.

berechnet. gefunden
4 LY 57,5 57,6
H 2,4 2,5.

~ Ich habe, um die Identitit der nach den beiden Me-
thoden gewonnenen Siuren ganz sicher festzustellen, mehrere
Salze derselben verglichen und keine Verschledenhelt auf-
finden konnen.

Chloroxynaphtalinsaures Kali erhielt ich in belden Fillen
in denselben kirschrothen Nadeln, die in heifsem Wasser
jeicht wenig in kaltem léslich sind.

Chloroxynaphtalinsaurer Baryt fillt auwf Zusatz von
Chlorbarynm zu dem chloroxynaphtalinsauren Ammoniak als
gelber Lrystallinischer Niederschlag, der aus feinen mikro-
scopischen Nadeln besteht. Aus Wasser umkrystallisirt er-
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hilt. man iba heim Erkalten der heils gesittigten: Lisung in
ziemlich langen, seideglinzenden, gelben, feinen Nadeln. Es
16st sich wenig in kaltem, reichlicher in beifsem Wasser.
Bei 100° verliert er, wie schon Lawrent fand, sein Kry-
stallwasser.

0,2570 Grm. verloren bei 100° 6,055 H,O und gwben demn 0,1024

Ba80,. 4
0,2004 Grm. bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,0836 BaSO,.
berechnet fiir
[CoH.CY(0,)"OfBs gefmden
. Be 1,8 49 247
H0 6,0 60 —

Chioroxynaphialinsaures Calevum, waf dieselbe Art wie
des Barytsalz dargestellt, wird wie das leiztere in gelbea
Nadeln evhalten, unterscheidet sick abexr von demselhen durch
grofsere Loslichkeit in Wasser.

Die durch Zuesaiz von essigssurem Blei und von salpeter-
saurem Sidber zu den Lisungen der Ammoniaksalze der nack
beiden Metboden dargestellien Séuren énengten kirseh-
rothen Niederschliige waren ia Nichts ven einander zu unter-
scheiden. :

/

8. Verhalten gegen Phosphorchlorid.
Chleroxynaphtalinsidure in einer sugeschmolzenen Réhre
mit 3 Mol. PCl; erhitat, liefert Pentachlornaphtalin, Phosphor-
oxychlorid und Salasiure. Das Pemachlornephtalin stimms in
jeder Beziehwng mil dem friiher beschriebenen iberein. Es
schmilzt bei 168%5 €. und liefert bei -der Oxydation Tetra-

chlorphtalsiure.
0,2360 Grm. gaben 6,5682 AgClL
berechnet gefanden
cl 58,7 59,0.

. Diese Reaction entspricht der Einwirkmg von Phosphor-
ghlorid. amf Bichlosnaphtochinan, von der sie sich nur dadurch
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nnlerscheidet, dafs auch die Hydroxylgrnppe durcll Chlor
ersetzt wird. " ’

c‘.n.{gn +3 PCl. = CHyCly + 3POCY, + 2HCL

s 9. Verhalten gegen reducirende Substanzcn.

Wie die Chloranilsiure lifst sich die Chloroxynaphtalin-
sdure durch nascirenden Wasserstoff oder durch Jodwasser-
stoffséure reduciren. Behandelt mau sie in wisseriger oder
slkalischer Ldsung mit Natriumamalgam, so verschwindet,
wie schon Strecker beobachtet hat, nach urd nach die
tothe Flirbeng des chloroxynaphtalinseuren Natrons, und man
erhilt endliok nach lange fortgesetzier Bebandlung einé
farblese Fliissigkeit, die uater dem Binflufs des atmosphdri~
schen Sauerstoffs sich sehr rasch wieder roth firbt. Es
gelang mir nicht, die entstandene Hydroverbindung in reinem
Zustande zu erhalten. Auch beim Behandéln mit Jodwasser-
stoffsiiure und Phesphor oder mit Zinn und Salzséure war
ich nicht glacklicher. Das entstandene Reductionspradact
verwandelte sich .entweder zu rasch wieder in Chloroxy-
naphtalinsdure, oder ich bekam schmierige braune Massen.
Bei einigen’ Versuchen erhielt ich zwar farblose Krystalle,
aber in so geringer Menge, dafs ich sie nicht genaver unter-
suchen konnte. Ich mufs mich daher begniigen zu constatiren,
dafs sich die Chloroxynaphtalinsiure durch Reduction in einen
farblosen Kérper verwandeln lifst, der leicht wieder rick-
wirts in Chloroxynaphtelinsaure ibergeht.

10. Erhitzen von Chloroxynaphtalinsiure mit Natronkalk.

Erwirmt man Chleroxynaphtalinsiure, die mit Natronkalk
gemengt ist, in einer Verbrennungsrdhre bis zur Rothgluht,
so destillirt eine Flissigkeit, welche sich durch Siedepunkt
und die dbrigen physikalischen Eigenschaften als Benzol zu
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erkennen giebt. Vermuthfich entsteht hierbei zuerst Phtal-
siure, welche damr dis bekamte Zerfallen in Benzol und'
Kohtensiure erleidet. Purch das' Verhalten der chloroxy-
naphtalinsauren Salze befm Erhitzen fiir sich wird diefs sehr
wahrscheinlich gemacht.

11. Bildung von Phtalsdureomhydrid beim Erhitzen chlor-
oxynaphtalinsaurer Salze.

Laurent bat schon beobachtet, dafs beim Erhitzen von
chloroxynaphtalinsaurem Kali eine krystallisirte Verbindung
erhalten wird. Ich habe -diesen Versuch- sowohl mit dem
Kali- als dem Barytsalz wiederholt. Beim Glihen derselben
in einem Verbrennungsrohr setzten .sich in dem vordéren,,
kalt gehaltenen Theile der Rohre lange Siulen ab, die bei
129° schmolzen. In der Rokre blieb "Kohle und Chlorkalium
resp. Chlorbaryum -zuriick.

Das Sublimat gab- bei der Analyse Zahlen, die zur For-
mel des Phialsaureanhydrids fihren.

0,2450 Grm. gaben 0,6826 COy and 0,0642 H,O.

berechnet . gofunden
C 64,9 64,8
H . 2,7 " 92,9,

Man kann diese Bildung von Phtalsdureanbydrid durch
folgende Gleichung ausdriicken : :
a
C,.,H‘.{OK = CgH(CO);0 4 KCl + C,.
(O’ '

Die im Vorhergehenden mitgetheilten Resultate werden
genigen, um die in der Einleitung meiner Untersuchung auf-
gestellten Formeln fir Bichlornaphtachinon und die Chlor-
oxynaphtalinsdure zu rechtfertigen. Ferner findet durch

Aunal d. Chem. u. Pharm. OXLIX, Bd. 1, Heft. 2
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dieselben auch die fir die chlorreicheren Verbindungen, fir -
die Perchloroxynaphtalinsiure und ihr Chlorid angenommene
Structur ihre hinreichende Begrindung, ohne dafs weitere
experimentelle Belege nithig wiren.

Il. Tetrachlorphtalsiure.

Pentachlornaphtalin ist aufserordentlich bestindig:gegen
Oxydationsmittel und wird von denselben viel schwieriger
angegriffen wie das Naphtalin. Chromsaures Kali und Schwe-
felsiure, die mit ihrem gleichen Volumen Wasser verdinnt
war, verinderten es selbst bei tagelangem Erhitzen nicht;
eben so wenig wurde es durch kochende Salpetersiure von
1,35 spec. Gewicht oxydirt. Rauchende Salpetersiure ver-
wandelte es dagegen nach und nach in eine chlorhaltige
Saure. Diese bildet sich leichter durch Erhitzen des Penta-
chlornaphtalins mit Salpetersdure von 1,15 bis 1,2 spec. Ge-
wicht in einer zugeschmolzenen Rébre auf 180 bis 200°, bis
das Pentachlornaphtalin sich in Krystallblatichen verwandelt
hat. Beim Oeffnen ‘der Riohre entweicht unter heftigem
Druck ein Gemenge von Kohlensdure und Stickoxyd. Die in
der Rohre ausgeschiedene Saure habe ich durch Umkry-
stallisiren aus Wasser gewdhnlich sofort farblos erhalten.
Ist, sie noch etwas geiblich gefirbt, so kann sie durch Su-
blimation leicht gereinigt werden, wobei sie in das Anhydrid
ibergeht, welches durch Kochen mit Wasser sich in die
Siure zuriickverwandelt. Eine geringere Menge Siure er-
hilt man noch durch Eindampfen der zur Oxydation benutzten

Salpetersiure.
0,2525 Grm. bei 100° getrocknet gaben 0,8826 CO; u. 0,0198 H,O.
02778 n n » » » 0,5281 AgCL

Diese Zahlen fiihren zur Formel CgCl,H;0, :
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berechnet. gefunden
Cs. 9% 31,58 31,77
H, 2 086 0,87
a, 142 46,71 47,02
0, 64 21,06 -
804  100,00.

Die Siure hat also die Zusammensetzung der Tetrachlor-
phtaisiure und gleicht der Phtalsiure in ihrem Aussehen und
ihrem Verhalten (Anhydridbildung) so vollkommen, dafs sie
sich unzweifelhaft von dieser und nicht von der Terephtal-
siure oder der Isophtalsiure herleitet. Sie reagirt stark
sauer, lost sich leicht in heifsem, wenig in kaltem Wasser.
Beim raschen Erkalten der heifs gesittigten Losung scheidet
sie sich in farblosen Blatichen aus; bei langsamem Krystal-
lisiren erhdlt man sie in harten dicken Tafeln. In Alkohol
und Aether ist sie leicht laslich. - Beim Erhitzen schmilzt
sie bei 250° und verwandelt sich dabei unter Wasserverlust
in das Anhydrid.

Wie bei der Phtalsdure lifst sich diefs bei der geringen,
zu einer Schmelzpunktsbestimmung nothigen Menge sehr gut
beobachten. Wenn die Saure einige Zeit im geschmolzenen
Zustande erhalten wurde und keine Wasserbldschen mehr
entweichen, findet man, dafs der Schmelzpunkt dann bei
245° liegt, bei welcher Temperatur das Anhydrid schmilzt.

Tetrachlorphtalsaures Ammonium entsieht durch Auflosen
der Siure in Ammoniak. Es ist in Wasser sehr leicht los-
Jich und geht durch Verdunsten iber Schwefelsdure in das
saure Salz, welches in Blatichen krystallisirt, dber.

Tetrachlorphtalsaures Ble: fallt auf Zusatz von essig-
saurem Blei zu der Losung des neutralen Ammoniaksalzes
als weifses krystallinisches Pulver. In Wasser ist es unlos—
lich und in Essigsiure schwer léslich.

2%
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Tetrachlorpktalsaures Silber Cgcl.Ag,m, wird dnrcb
Vermischen der Ldsungen von tetrachlorphtalsaurem ‘Am-
monium mit salpetersaurem Silber als weifser Niederschlag
erhalten, der aus mikroscopischen Nadeln besteht, . In Wasser
ist das Salz leicht lslich; in kochendem nur sehr wenig
mebr wie in kaltem. Es krystallisirt wasserfrei, Gegen die
Einwirkung des Lichts ist es vollkommen besténdig.

" 0,2262 Grm. gaben 0,1246 AgClL ‘ .
berechnet - gefunden
Cl 41,69 41,46.
Das Tetrachlorphtalsiureanhydrid CsCl‘{ 88 } 0, des-

sen Bildung schon besprochen wurde, gleicht dem Phtal-
séureanhydrid in jeder Bezichung., Durch Sublimation erhalt
man es in langen farblosen glinzenden Prismen-oder feder-
artig vereinigten Nadeln. Es schmilzt bei 245°C. In kaltem
Wasser ]ost es sich nicht, in kochendem langsam unter Ver-
wandlung in Tetrachlorphtalsiure. Aether 13st es schwierig
ohne es zu verindern. Alkalische Lésungen fibren es rasch
in tetrachlorphtalsaure Salze iiber. _

0,2058 Grm. gaben 0,2540 CO, und 0,0049 H,Q.
0,1680 ,  0,3402 AgCL

Diese Zahlen fiihren zur Forniel CsCl,05 :

berechnet ’ gefanden
Cg 96 88,67 33,76 —
Cl, 142 49,65 (H = 0,26) 50,09
0, 48 16,78 — -

286  100,00. °

Il Uebér die Constitution des Naphtalins.

Die mitgetheilten experimentellen Thatsachen machen es
moglich, die. Frage nach der Lagerung der Atome im
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Naphtalint zu entscheiden, wenn man, wie ich es thun werde,
die Kekulé’sche Theorie der aromatischen Verbindungen
der Betrachtung zu Grunde legt. Da aus dem Naphtalin
durch Oxydation eine Benzolbicarbonséure, die Phtalsaure,
enisteht, so mufs dasselbe einen Benzolkern enthalten, in den
zwei Koblensioffajope  mit zwei Valenzen eipgetreten - sind,
Fihcend vier Wpsaggstoffatome die iibrigen vier: Plitze aus-
follen. Mit diesgn zwel Koblenstofflatomen stehen die noch
im Naphtalin enthaltenen zwei Atome Kohlengioff in ‘irgend .
welchem quammenhang und .mjt gllen vier sind pooh Yier
Atolne Wassersloff verbunden. Man ‘kann daher dem Naphta~
lin die Formel C.H.[C‘H‘]“ bedegen, in welcher die sechs
links geschriebenen Kohlenstoffgtome den Benzolkern bilden.
Diese Formel macht die Entstehung von Phtalsiure verstind-
lich; sie zeigt, dafs, wenn von der Gruppe C,H; nur zwei
Carboxyle als Reste zuriickbleiben, eine Benzolbicarbonsiure
G, gg:g eshalten .wird.

Um nun den chemischen Bau des Naphtalins vollkommen
klar zu legen, blieb noch ubrig, die Structur der Gruppe
CH, zu erforschen. Die hisher bekannten Thatsachen er-
laubten es nicht, diese Aufgabe zu ldsen; sie gestalten nur
mit grofserer oder gerfngetqr Wahrscheinlichkeit Ver-
muthungen iber die Constitution des Naphtalins auszu-
sprechen. Meine Unlersuchung liefert den experimentellen
Beweis fiir eine Ansicht, welcher Erlenm eyer*) zuerst durch
‘eine Formel J.\pqdruck- gegeben hat. Sie beweist, dafs das
Naphtalin aus zwei Benzolkernen gebildet ist, die in der Art
in einander geschachtelt sind, wie es folgende Formel

zeigt K

*) Diege Annalen CXXXVII, 346.
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K H : °
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Beide Benzolgruppen besitzen also rwei Kohlenstoff-
atome gemeinsam. Wird eine durch Oxydation in der Art
zerstort, dafs zwei Kohlenstoffatome aus dem Molecul aus-
- treten, und die beiden anderen, welche mit dem zwexten
Benzolkern in unmittelbarem Zusammenhange stehen, zwei

Carboxyle hefern 50 erhﬁlt man Phtalsaure :

H
C

Z\ :
B¢ E—co.(on)
HC C—CO.(0H)
A2 e

C
H

Der Beweis fiir die Richtigkeit dieser Naphtalinconstitution
ist nun am Einfachsten so zu fihren, dafs man zeigt, es kann
aus dem .Naphtalin auf zweierlei Art .Phtaléﬁure gebildet
werden. Das eine Mal entsteht sie durch Zerstdrung des
einen, das zweite Mal durch Oxydation des anderen Benzol-
keros. Mit dem Naphtalm selbst lafst sich dleser Versuch
nicht ausfihren, da man kein Mittel hat, die beiden Gruppen
von einander zu unterscheiden. Man mufs erst jn dem Einen
andere Elemente an Stelle von Wasserstoff einfihren und so

es . moglich machen, zu verfolgen, welcher Kern bei der
Reaction angegriffen wird und welcher nicht.

" Das Bichlornaphtachinon CyH,Cl;(0;) geht, wie oben
angefihrt, durch Oxydation in Phtalséure iiber. Die beiden
Chlor- und die beiden Sauerstoffatome sind mithin mit den—
jenigen vier Kohlenstoffatomen verbunden, welche der Oxy-
dation unterliegen, weshalb man dem Bichlornaphtochinon
die Formel

¥
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CeH,[C,CLy(0y)"]
beizulegen hat. Durch Einwirkung ven Phosphorchlorid
werden die beiden Sauerstoffatome durch zwei Chloratome
ersetzt und gleichzeitig eines von den vier Wasserstoffatomen
durch Chlor substituirt. Das so- erhaltene Penuchlornaphhlm
bat daher die Zusammensetzung :
CeH,CHC,CL}.

Wiirden bei der Oxydation desselben die nimlichen Kohlen~
stoffatome angegriffen, wie beim Bichlornaphtochinon, so0
miifste Monochlorphtalsiure enistehen. Ich habe aber gezeigt,
dafs hierbei Tetrachlorphtalsiure gebildet wird. ‘Es treten
also zwei von dén links geschriebenen Koblenstoffaiomen aus
dem Molecul heraus, wihreiid zwei andere die beiden Carb-
oxyle liefern und die zwei lelzie mit den vier rechis ge-
schriebenen den Benzolkern der Tetrachlorphtalsiure bildes.
Hiermit ist der Beweis geliefert, dafs im Naphtalie zwei
Benzelkerne angenommen. werden miissen, und man kann sich
leicht iberzeugen, defs .nur obige Structurformel dieser Be-
‘dingung entspricht. Das Gesagte wird durch folgende For~
‘meln vielleicht nooh besser verstandlich werden; ich schreibe
dabei der Kﬁrze'wegen, slait der obigem, ganz aufgeldsten
Formel, das Naphtalin folgendermafsen :

CeHy(Cs)CeH,.
CH,(C,)CCly(0,)" C,H,CI(Cy)C,Cl,
Bichlornaphtochinon Pentachlornaphtalin
CiH,(CO,H), (COHKCCl
Phtalstiure . Tetrachlorphtalsiiure.

Die im Vorhergebenden, wie ich glaube, sebr wahr-
scheinlich gemachte Constitution des Naphtalins findet eine
Stitze in allen Thatsachen, die .iber diesen Kohlenwasser—
stoff bekannt sind. Er verhdlt sich in Bezug auf Bildung
und Eigenschaften seiner Substitutionsproducte vollkommen
wie das Benzol. Auch in den Verbindungen, in denen alle
Wasserstoffatome des Naphtalins durch andere Elemente er-
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setzt sind, wie im Perchlprmaphlslin und im Hexachlor-
mephtochinon, zeigen sich keiwe. Exsoheinungen , .die darenl
Jwndentan, fdals im Naphtalin amdere-wie azomabische Wissor-
staffatome voriimen, Aus -dom Naphlelin kouste duneh
1Oxylgtion shen so wemig vie .sus dem Bempol eine Sinse
erhalten werden, die sich .su-damsgalhern verhilt wie die
Benzoéséure zum Toluol. Keine apdere Ansicht ist im Stande,
-sben s0 ungeawungen xu eridiven, wdrom aus Nitronaphtalin,
Amidonaphtdlin, Binironaphtalin wnd den:Naphtechinemen keine
.substitpirien ‘Phtdlséiuren, sondern Phidlsiure solbst entsteht.
Derjenige Benzolkesn, in den die Amido~, die Mitrograppe
«oder ‘Sauesstefl .eingetvoten ist, wird . leichter angegriffen
-wie -der andere. (Es .stimmt .diefs mit .dem ' Vierbalten :von
-Nifrobenzol; Anilin, Phenol ;und . Ghinen .iiberein, die .weniger
.energisch den’:Oxydationsmitteln widerstehen als das Benzel.
iFerner ist puch ‘in -den Chloradditiensprodueten durch Auf-
ilégen der -doppelen Bindung diejenige Benzolgruppe, 2u der
-sich .die Chloratome -addirt haben, oxydirbarer geworden als
die andere, weshalb men die Verbindungen C,(H;0l, :und
2C1gH,Cls-zar Darstellung von :Phtalsdure mit Vortheil benutat.
Umgekehrt .macht der Eintritt :von Chlor an Stelle von ‘Was-
serstoff das Naphtalin besténdiger, was aueh bei vielen Benzol-
derivaten beobachtet ist. Chloranil widersteht z. B. Oxyda-
tionsmitteln ‘besser wie Chinon. Im Pentachlornaphalin wird
deshalb derjenige Benzolkern zerstort, in dem sich nur
1 Atom Chlor -befindet. Aus dieser Ursache .waren gerade das
-Biohlornaphtochinon dinerseits und das Pentachlornaphtalin
ssndererseits die geeignelen Naphtalinderivale, um durch sie
-die Frage nach der Lagerung der Atome im Napbtalin zu
-1ésen.
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An die vorhergehende Betrachlung -dber die Structur
.des Npphtalins reiht sich paturgemafs dig Frage nach der
Constitution der isomeren Naphtalinderivate. Aus der objgen
aufgeldsten Formel ergiebt sich als sehr wahrscheinlich die
Annahme, dafs es zwei Reihen isomerer Yerbindungen geben
wird, die sich durch Vertrelung eines Atoms Wasserstoff
vom Naphtalin herleiten. Indem men wobl annehimen mufs,
dafs die Wasserstoffatome, welche den Kohlenstoffalomen,
_di¢ den bejden Benzolkernen. gemeinschafilich angehdren,
niher liegen, eine andere Rolle spielen, als die vier anderen
- Wasserstoffatome, hat man foigende beide Isomerieen zu
unterscheiden :

H H H H
/C\/C\ C\ %
N
= YE  wm
(I ]
\/C\/}JH nc\ N
N\ 7
cC ¢ N \c/
H A H H

., Merz bat vor Kurgem fir die beidem inomeren Naphta-
dinmonosulfosiuren ¥on Faraday, deren Verschiedenheil er
~on Neuem hewiesen, dieselbe Anpsicht ausgesprochen.

Complicirter gestaltet sich die Betrachtung der isomeren
‘Naphtalinderivate, in denen zwei Atome Wasserstoff des
‘Naphtalins durch zwei Atome eines anderen Elementes er-
setzt sind. Man hat hierbei zuerst zu unterscheiden, ob die
‘beiden substituirten Plitze einem oder beiden Benzolkernen
angehoren. Diese Frage wird sich im Allgemeinen durch
einen Oxydationsversuch und durch die Untersuchung der
entstandenen Phtalsdure l6sen lassen. Wie man sich durch ein
‘einfaches Rechenexempel dberzeugen kann, wird es wahr-
scheinlich vier Fille von Isomerie' geben, bei welcher die
beiden ins Naphtalin eingetretenen Atome in einem Kern
enthalten sind, und acht Falle, bei denep sie beiden Kernen
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angehoren. Driickt man die Plitze, welche die Wasserstoff-
atome in Naphtalin einnehmen, durch Zahlen aus, wie es

Kekulé fir das Benzol gethan hat :
8 1

so hat man die erwihnten 42 isomeren Yerbindungen fol-

gendermafsen zu schreiben :
L2 1,8 1,4 2,8
L5 1,6 1,7 1,8 256 2,6 27 28

Fir die Lagerung der Carboxyle in der Phtalsiure ist
obige Constitutionsformel des Naphtalins von Wichtigkeit.
Sie beweist, dafs die beiden Carboxylgruppen benachbart ,
sind, also nach Kekulé’scher Bezeichnung die Stellung 1,2
einnehmen. Dafs auch das Verhalten der Phtalsdure und der
Hydrophtalsdure zu derselben Ansicht fithrt, darauf habe ich
friher in Gemeinschaft mit Born *) hingewiesen. Aber nicht
nur fir die Phtalsdure ist diefs Ergebnifs von Wichtigkeit;
es erlaubt allgemein, einen Schritt vorwirts in der Bestim-
mung- der. Plitze in den Beozolderivaten zu thun. Baeyer*¥*)
hat zuerst gezeigt, dafs man das Mesilylen als symmetrisches
Trimethylbenzol aufzufassen habe, dafs also die Methyl-
gruppen die Pléatze 1,3 und 5 einnehmen. Hieraus folgt
selbstverstandlich, dafs dem aus dem Mesitylen entstehenden
Bimethylbenzol die Bezeichnung 1,3 zukommt. Mithin haben
auch die Carboxyle in der. Isophtalsiure die Stellung 1,3."

*) Diese Annalen CXLII, 138.
**) Daselbst Suppl. V, 79.
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Fir die Perephtalsaure bleiben also nur die Plitze 1,4 Gbrig.
Hierdurch ist die Constitution der drei isomeren Benzol-
bicarbonsduren aufgeklart

Die Tereph}alsaure gehort aber in die Parareihe, da sw
aus dem Bromtoluol C¢H,Br(CH;), welches Parabrombenzoef
siure liefert, erhalten wird, wenn man zuerst nach der Fit-
tig’schen Methode Xylol oder der Kekulé’schen’ Toluyl-
siure darstellt. Die Verbindungen der Parareihe haben mit-
hin die Stellung 1,4. Es bleibt also noch zu entscheiden,
ob die Orthoreihe 1,3 oder 1,2 ist. Diefs wiirde sich sofort
ergeben, wenn man nachweisen konnte, welcher Phtalséure
die Yerbmdungen der Orthoreihe entsprechen, was durch
die blsher bekannten Thatsachen noch nicht moglich ist.
Einen .Anhaltspunkt zur Losung dieser Fragq glaube ich je-
doch in meiner Untersuchung iiber die Chinongruppe gegeben
zu haben. Es schemt mir, wie ich damals ausfuhrhch be-
griindet. habe, sehr wahrschemllcb dafs im Hydrochmon,
welches der Orthoreihe angehort, die beiden Hydro;yle be-
nachbart liegen.. Adoptirt man diese Ansicht, so ist, in Ver-
bindung mit der oben fir die Parareihe hergeleiteten Stel-
lung, auch die Constitution der Metareihe. gleich 1,3 festge-
stellt.

Die hier entwickelte Ansicht. iber die.Stellung der Platze
der isomerem Bemaolbisubstitutionsproducte stimmt nicht -mit
den Betrachtungen iiberein, die Kekulé *) in seiner Ab-
handlung iber die aromatischen Verbindungen ausgesprochen
hat, und die ihn veranlafsten, in der Orthoreihe die Stellung
1,4 anzunehmen. Der Kekulé’schen Ansicht, dafs bei der
Bildung von Bichlorbenzol oder Bibrombenzol das zweite
Chlor- oder Bromatom die Stellung einnehme, welche dem

*) Diese Annalen .CXXXVII, 74.
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arsten am Entiorniesien liegt, hat Baeyer®) die entgegen-
geselzip gegendhergestellt und augfihrlich hegrindet. Wenn
auch wohl in den meisten Fillen die Baey er’sche Anschau-
ung den Vorzug verdient, so kann man sie aber doch nicht
als eine allgemein durchfuhrbare Regel ansehen. Denn die
gleu;hzemge Bildung zweier isomerer Jodphenole und zweier
lsomer'er Phenolsulfosduren durch Emwu'kung yon Jod und
Jodsiure oder von Schwel‘elsaure ,aufl Phenol zeigen, dafs

kexp bestimmtes Gesetz existirt, ,d,em zur Folgé in den Mono- _

substitutionsproducten des Benzols ein bestimmtes Wasser-
stoffatom am Leichtesten zu ersetzen ist. Auch aus der
Tbat,sache, dafs das Brom oder die Nltrogruppe in dem
Toluol an Slelle eines anderen Wasserstoﬂ'atoms ritt, wie in
‘der Benzoésiure, geht hervor, dafs hier Umstinde mit in
Betracht zu ziehen sind, Gber die wir noch zu sehr im Un-
kl_qren sind. Ich glaube daher, dafs bei dein jetzigen Zu-
stande unserer Kenntnisse weder die K ekulé’sche, noch die
‘Baeyer’sche Ansicht zur Beslimmung der Plitze" benutzt
werden kann. Dagegen ist, meiner M'éfinung nach, obige
Betrachtung, die von der mit ziemlicher Sicherheit bekannten
Constitution des Naphtalins und Mesitylens ausgeht, eher im
Stande, diesp Aufgabe ihrer Losung ndher zu fihren. Ich
stelle deshalb mit Zugrundelegung der Untersuchungen von
Kekulé und von Korner iber Bioxybenaole die -Haupt-
-reprisentanten der drei Reihen folgendermafsen zusammen :

.Orthereihe Metareihe . Raxaraihe.
L2 L8 1,4
Hydrochinon Brenzcatechin Resorcin
Oxybenzoésiure Salicylsgure Paraoxybenzoéshure
Phtalshuze Isophsalatiyre . Terephtslatinre.

‘B exrlin, organisches Labosatoxium der;Gewarbeacademie,
0. Asgust 1868.

*) Diese Annalen Suppl-Bd. V, 84.
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Ueber die Carbylamine ;
von A. Gautier *).

In der vorliegenden Mittheilung will ich einige neue
Beweise fiir die Constitution geben, welche ich den Carbyl-
aminen **) beigelegt habe, und zugleich die Verknipfungs-
art wnd die Valenz der sie zusammenseizenden Elements
klarer bestimmen.

. Einwirkung des Wassers. — Das Wasser 16st das Aethyls
carbylamin in kieiner Menge ; aber das Mellrylcarbylamin 16s3
sich in kaltem Wasser in betrichtlicherer Menge (/50 etws
bei 15° auf. Die Lisungen neatraler Selze, and nementlich
die der Ammoniaksalze, 16sen diese Korper besser amf, ohne
sie erheblich zu verandern. Erhitzt man das Methyl- oder
das Aethyl-Carbylamin mit einem Ueberschusse von Wasser
10 bis 12 Stunden lang auf 180° so verschwindet die Car-
byliminschichte alimélig, und die @esamimtmenge det beiden
Flissigkeiten erleidet eine, fast !/, des urspringlicker Volumes
betragen(fe Contraction. Bei dem Oefften der zugeschmok
zenen Rohren wurde festgestellt; dafs kein Gas frei gewors
den und kein Ueberschufs von Methyl-- oder Aethylcarivyl-
amin unangegriffen gebliecben war. Die resultirende Flissig~
keit warde mun mit Gberschiissigem Aetzkali behandelt, und
die sich entwickelnden alkalischen Gase warden sorgfaltig
in Chlorwasserstoffsdure aufgesammelt; dam wurde diese
Losung eingedampfi. — Bei dem Versuche mit Methylcarbyl-
amin 15ste sich das in dieser Weise erhaltene chlorwasser-
stoffsaure Salz vollstindig in siedendem wasserfreiem Alko=
hol, welcher bei dem Erkalten irisirende Bldtichen ausschied.

# Compt. rend. LXVI, 1214, o
*x) Beziiglich dieser Benennung vgl. diese Annal. CXLVT, 126. B. R.

\
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Das Platinchlorid-Doppelsalz der zuerst (a) und der zuletzt (3)
auskrystallisirten Portion wurde analysirt; gefunden wur-
den :

18I0 T 0 o ;202 50, B

wihrend sich fir das Platinchlorid-Doppelsalz des Methyl-
amins ‘

41,66 pC. Pt; 5,07 pC. C; 2,68 pC. H
berechnen. — Bei dem Versuche mit Aethylcarbylamin war
das erhaltene chlorwasserstoffsaure Salz fast vellstindig in
kaltem Alkohol 13slich, und das geldste Salz schmolz bei
ungefihr 80°. Die Analyse seines Platinchlorid-Doppelsalzes
ergab :

89,21 pC. Pt; 9,50 pC. C; 8,8 pC. H,
wihrend sich fir das Platinchlorid-Doppelsalz des Aethyl-
amins

89,23 pC. Pt; 9,63 pC. C; 23 pC. H
berechnen.

Der Riickstand, aus welchem die Basen mittelst Kali aus-
getrieben worden waren, wurde nach genauer Neutralisation
mit Schwefelsaure im Wasserbad eingedampft. Er wurde
dann mit siedenden 90-gridigem Alkohol behandelt, welcher
nur eine geringe Menge von Salzen aufldste; aber diese Be-
handlung maufste etwa entstandenes essigsaures oder propion-
saures Kali von der Hauptmasse des in Alkohol unléslichen
ameisensauren Kali's trennen. Es wurde festgestellt, dafs
bei beiderlei Versuchen eine sehr geringe Menge des Kali-
salzes sich in dem Alkohol aufléste. Diese alkoholische Fliis-
sigkeit wurde eingedampft und mit einem Ueberschusse von
Schwefelsaure destillirt; das Destillat wurde zur Zerstorung
der Ameisensaure mit Quecksilberoxyd gekocht, mit Schwe-
felwasserstoff behandelt, gekocht, filtrirt und mit Silberoxyd
gesittigt, welches bei dem Versuche mit Methylcarbylamin
kein essigsaures Salz, und bei dem Versuche mit Aethylcar-
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bylamin nur eine Spur von propionsaurem Salz (dessen Sil-
_ bergehalt bestimmt wurde) sich bilden liefs. Ich glaube, dafs
diese unerhebliche Menge auf der Anwesenheit von -etwas
- gewohnlichem Propionitril in dem angewendeten Aethylcar~
bylamin berubte; aber der grofste Theil des Kali's wurde
in. der Form von ameisensaurem Salze wiedergefunden. —
Ich habe diesen Versuch etwas in Einzelnheiten eingehend
beschrieben, denn er ist von fundamentaler Wichtigkeit nicht
nur fir den Nachweis der Isomerie dieser Korper, sondern
auch fiir den Nachweis, aus was sie sich zusammensetzen,
und er zeigt in bestimmter Weise, dafs weder die Wirme
noch das Wasser- sie moleculare Umwandlungen erleiden
lassen.
Die Einwirkung des Wassera geht vor sich gemifs den
Gleichungen

CH,
N{Cg‘ + 2H0 = NH,@ ;
OCHO
Methylecar- ameisens.
bylamin Methylamin
N{c,n, + 2H,0 = NH 'H°
OCHO
Aethylear- ameisens.
bylamin Aethylamin.

Einwirkung der fixen Alkalien. — Concentrirte Kali-
Jauge wirkt auf diese Korper bei 100 bis 120° nur schwierig
ein. Man mufs bis zu 180° und eben so lange wie mit Wasser
erhitzen; das Alkali scheint die Aufnahme der Elemente des
‘Wassers nicht zu beschleunigen. Es wurde wie im vorher-
gehenden Falle und mit derselben Vorsicht operirt; es bildet
sich nur eine Spur Ammoniak. Das Platinchlorid-Doppelsalz,
welches bei dem Versuche mit Methylcarbylamin erhalten
wurde, ergab 44,50 pC. Platin, wihrend sich fir das Platin-
chlorid-Doppelsalz des Methylamins 44,56 pC. Platin be-
rechnen. Das Platinchlorid-Doppelsalz, welches bei dem Ver-

*
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s$uché mit- Aeﬂrﬂcvrbylamm erlialten watde, erjsb 39,19 pC
Pt, 959 pC: € und 3,51 pC. M, wilirend sich fir dis Platin=
chlorld«Doppelsulz des Aethylamins 39,23 pC Pt, 9,63 pc.
C und %3 pC: H Berechnen.

Der Kickstahd von der Plissigkeit, aus welcher diesé
Bisen durch Kochen ausgetrieben worden waten, warde mit
ﬁberSchﬂs'slger Phosphors#turé versetzt und der Destlllation
unterworfen. Das Destiflast wurde mit einer betrachtlichen
Henge glasiger Phosphorsdare versetzt. An der Oberfliche
der Flissigkeit schied sich eitie Schichte aus, welche geson-
dert und destillirt wurde. - Sie ging fast ganz bei 100° dber §
sie bestand aus Ameisensiurehydrat, wie sich nach allerd
ihren Eigenschaften bestatigt fand. Bei dem Versuché mit
* Aethylcarbylamin siedete diese Flussngkeit fast vollstindlg
bei 100°; nur sehr wenig ging bei 100 bis 106 @ber, und
oberhalb dieser Temperatur Niebts. Es stellt sich also noch
einmal das heraus, dafs, wenn das Aethylcarbylamin bei An-
wesenheit von Kali die Elemente des Wassers aufnimmt,
eben so wenig Propionsiure (welche bei 140° siedet) entsteht,
als bei der Aufnahme der Elemente des Wassers aus reinem
Wasser, wie oben nach einem anderen Verfahren nachge-
wiesen wurde. ' :

Einwirkung der Wasserstoffsiuren, — Wasserfreie Chlor-
wagserstoffsiure wirkt auf das Aethylcarbylamin (ich spreche
in dem Folgenden nyr von dieser Base, aber Dasselbe it
Alfgemeinen findet awch fir das Methylcarbylamin statt) sehr
keiftig ein. Die Einwirkmg des sauren Qases ist, wie man
sagen kami; gar nicht zu maéfsigen; das Aethylcarbylamin
absorbirt es bei 20° mit solcher Begierde, dafs der Rickstand
braun tnd pechartig wird” — Um die Einwirkung zu méfsi-
gen, setzt man eine frisch bereitete Losurig von Chlorwaisser—
stofl- oder Bromwasserstoffsaure in wasserfreiemr Aether

tropfénweise zu einer kalt gehaltenen atherischen Losung vont
A
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Acthylcarbylamin,, so lange eine .Tribung hervorgebrachg
wird. Man erhalt auf dicse Art eine weifse krystallinische
Masse, welche mit einem oligen Korper gemengt ist, den
man durch Auspressen beseiligen kann. Wenn man das
Gemische sich erhitzen liels, so bildet das chlorwasserstoff-
oder bromwasserstoffsaure Carhylamin ein bernsteingélbes’
Oel, welches nach emngen Tagen zu hiibschen- prismatxschen‘
Krystallen erstarrt. : =

: Das,chlorwaSSerstthQaure Aethylearbylamin: bildet weifae
Blatichen, die geruchlos, sauer und bitter schmeckend, perl-
mutterartlg, sehr hygroscoplsch in Wasser und in absolutem
Alkohol leicht laslich sind, durch welche Flusmgkenlen sie
alsbald unter Bildung von Amelsensaure zersetzt werden es.
ist fast ganz unloslnch in Aether ’

-

Behandelt man das chlorwasserstoﬂsaure Aethylcarbylamm
mit etwas concentnrter Aetzkalilauge, inter sorgfiltigster
Vermeidung einer Temperatyrerhohung , - se erleidet, es-eine
complicirte Zersetzung Wihrend sich eine. gewisse Menge
Aethylcarbylamin wieder bildet und in Folge vollstindiger
Umwandlung durch Aufnahme der Elemente des Wassers
ameisensaures Kali und Aelhylamm entstehen, besteht das
Hauplproduct der Reaction in -einer oben aufschwimmenden
syrupdicken bernsieingelben Flussigkeit, welche man schexdet,
entwassert und destillirt. Dieselbe snedet fast ganz bei 200°.
Sie ist ‘sifs, neutral, nach allen Verhltnissen loslich in Was-
ser, Alkobol und Aether, wird in der Kalte durch Kali picht
angegriffen, in der Hitze durch dasselbe zu Aethylamin und
ameisensaurem Salz umgewandelt. Diefs sind durchweg die.
Eigenschaften des von Wurtz entdeckten Aethylformiamids,
und die Identitit wurde durch folgende Analyse bestahgt
gefunden wurden : .

48,81 pC. C; 10,26 pC. H; 19,24 pC. N; 22,69 pC. O (aus d. Diﬁ'.),
Annal. d. Chem. u. Pharm. CXLIX. Bd. 1. Heft. 3 ’ '
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. ) . C.H,
wihrend sich nach der Formel N{Cg:o

49,81 pC. C; 9,59 pC. H; 19,18 pC. N; 21,92 pC. O
berechmen.

Bei der’ successiven Emwxrkung der Chlorwasserstoff-
siure und des Kali's wird also die Verinderung des Aethyl-
carbylamins durch die Aufnahme der Elemente des Wassers
in der Art gemafsigt, dafs nur 1 Mol. Wasser ibm zutrits

CyH,
und die intermediére Verbindung N{C;I;(g gebildet wird, was

unwiderleglich dafir spricht, dafs der aus dem urspring-
lichen Cyaniir stammende Kohlenstoff direct an den Stickstoff
und nicht an den Kohlenstoff des Aethyls gebunden ist. Die
Einwirkung des Kali’s auf die Chlorwasserstoffsdure-Verbin-
dung geht also vor sich gemifs der Gleichung :

N{C'éi‘, HCl 4 KHO = KCl 4 N{g;g%.

Ich habe noch hinzuzufiigen, dafs bei der Einwirkung
von wasserfreier Chlorwasserstoffsiure und von Kali auf die
Carbylamine sich auch eine geringe Menge eines oberhalb
200° siedenden alkalischen Korpers bildet, welcher. Polymere
der Carbylamine zu enthalten scheint.

Einwirkung der Jodverbindungen der Alkoholradicale.
— Das Methyl- und das Aethylcarbylamin vereinigen sich
bei gewdhnlicher Temperatur mit Methyl- und Aethyljodir
zu Carbylammoniumjodiiren. * Dieses Verhalten unterscheidet
sie durch eine neue und wichtige Eigenschaft von den linger
bekannten Nitrilen, welche, wie ich bereits gesagt habe, sich
bei keiner Temperatur mit den Jodverbindungen der Alko-
holradicale vereinigen; sie stellt siec neben die Amine, welche
Alkoholradicale enthalten. Ich werde in einer nichstens zu
machenden Mittheilung die Resultate meiner Untersuchungen
iber diese Verbindungen veréffentlichen. Ich kann auch
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ankiindigen, dafs es mir gelungen ist, das Methyl- und das
Aethylcarbylamin sebr leicht sowobl mittelst Silberoxyd als
mittelst Quecksilberoxyd zu oxydiren, und dafs ich eine ge-
wisse Zahl von flissigen und krystallinischen Verbindungen
erhalten hsbe, von welchen einige mir bei der Analyse sghr
einfache Resultale ergeben hahen, die ich zu verdffentlichen
beabsichtige, wenn ich alle diese Korper einer tiefer gehen-
den Untersuchusg unterworfen habe.

Ich bin mit der Fortsetzung dieser Arbelten in Wurtz*
Laboratormm beschiftxgt

Ueber Rhoeadin und Rhoeagenin ;-

von O. Hesse.

Beobachtungen iber eipige Opmmalkalonde bestimmten
mich, die Untersuchung iber Rhoeadin wxeder aufzunehmen
und ganz besonders diese Base mit dem Rhoeagenin zu ver-
gleichen. Das Resultat, soweit es nicht Wiederholung des
friheren ist, theile ich im Folgenden mit.

Das Rhoeadin krystallisirt aus seiner Auflosung in
kochendem Weingeist beim Erkalten nur in farblosen diinnen
sternformig gruppirten Nadeln, wihrend das Rhoeagenin
unter denselben Umstinden in rectanguliren Blattchen an-
schiefst, so dafs bei fast gléic‘her Loslichkeit beider Basen
in kaltem Weingeist (Rhoeadin braucht 1100 Theile, Rhoea-
genin etwa 1500 Theile °80 procentigen Weingeist zur Losung)
ein Gebalt von Rhoeagenin im Rhoeadin leicht erkannt wer~

den kann. .
. g*



36 . Hesse, iiber Rhoeadin

" . Das Rhoeadin wird aus essigsaurer Losung durcli Kali-
oder Natronlsuge in kleinen weifsen Prismen gefallt, unlés~
lich im Fallungsmittel. ‘

Die essigsaure Ldsung des Rhoeadms gesteht auf Zuula
¥on Jodkaliumsolution zu einer dichten weifsen.Krystalimasse
von Rhoeadinjodat. Dasselbe besteht aus weifsen, fast mikro—
scopisch kleinen Prismen, welche sich sehr schwer.in kaltem
Wasser losen, withrend kochendes Wasser es in erheblicher:
Mepge 1ost und' es beim Erkalten wieder in zarten: concen-
trisch gruppirten Prismen abscheidet., Die wisserige Losung
férbt sich beim lingeren Kochen roth, indem sich ein Theil
der Base zersetzt und in Rhoeagenin verwandelt. Diese
Zersetzung findet sogleich statt und erstreckt sich auf die
ganze Menge der Base, wenn man zur Ldsung einen Tropfen
Schwefél- oder Salasaure ‘bringt , wobei sich die -Losung
schén purpurroth farbt.

Die Krystallmasse von Rhoeadmjodat schrumpft beim
Trocknen an der Luft sehr zusammen und bildet schliefslich
weifse, anscheinend amorphe Sticke, die sich leicht zer-

drucken lassen.
" 0,308 Grm. der lufttrockenen Substanz gaben bei 120° 0,021 H;©.
I 0,287 Grm. bei 120° getrockneter ‘Substenz gaben 0,13056 AgJ.
II. 0,3695 Grm. von eiter anderen Bereitung gaben 0,169 AgJ.

. 6,H,NO, HI gefunden
; . 24181 () I, IL X
J 2485 24,72 24,57 pC.
CyHy, NOy, HJ + 2H,0
2H,0 6,38 6,81 pC.

Von dem Krystallwasser entweicht nahezu die Halfte
beim ‘Trocknen der Substanz im Exsiccator.

Uebergiefst man Rhoeadin mit kalter verdinnter Schwe-
felsdure, so verwandelt es sich zundichst in eine farblose har-
zige Masse, welche sich bald mit prachivoller Purpurfarbe
lost. Wird die Losung gekocht, so erzielt man eine ganz
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dunkelpurpurne Farbung derselben und beim Erkalten der
Losung scheiden sich dann kleine Prismen ab, die im durch-
fallenden .Lichte braunroth, im reflectirten Lichte aber grim
aussehen, ihnlich den Kryatallen des salzsauren Rosanilins.
In der Losung befindet sich aufser dem Chromogen Rhoea-
genin, und zwar big zu' 99 Procent vom angewandien Rhoea-
din. . Dafs. sich bei .dieser Zersetzung etwas Kohlensaure
bilden soll, wie ich friiher angab, berubt auf einem Irrthum.

Rhoeggenin. — Das Rhoeagenin bildet kleine weifse
Prismen und rectangulire Blatichen, letztere namentlich dann,
wenn es sich aus seiner Auflosung in koechendem Alkohol
abscheidet. Von kaltem Weingeist braucht es 1500 Theile
und von Aether®800 Theile zur Losang. Mit Saaren bildet
es Salze, die 2um Theil recht hibsch krystallisiren.

Owalsaures Rhqeagenin. — Die Base wird in einem
Ueberschufs von Oxalsdure geldst und die freie Siure durch
Kalkwasser beseitigt. Die neutrale Losung scheidet beim
Eindampfen einen geringen Theil der Base ab, nimmt saure
Reaction an und liefert endlich ein Oxalat in diinnen farb-
losen Prismen.

Salzsaures Rhoeagenin wird in farblosen, concentrisch
gruppirten Nadeln erhalten, leicht loslich in Wasser und
Alkohol, schwer ldslich in Kochsalzlosung. Letztere schligt
des Rhoeageninsalz aus seiner wisserigen Losung als eine
olige Masse nieder, welche sich bald in Krystalle umsetzt.

Jodwasserstoffsaures Rhoeagenin bildet kurze schwere
Prismen, ziemlich leicht loslich in kochendem Wasser, schwer
léslich in kaltem -Wasser, fast unléslich in Jodkaliumsolution.
Die heifs gesiltigte wisserige Losung, welche neutral rea-
girt, scheidet bei gestorter Krystallisation das Salz als ein

weifses sandiges Pulver ab. Es enthilt kein Krystallwasser.

0,5315 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0,2450 Agd =
24,91 pC. J, entsprechend der Formel G,‘H,‘NGG, HJ, welche
24,85 pC. J verlangt.
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Balpetersaures Rhoeagenin wird in grofsen glasglinzen-
den Prismen erhalten, wenn man die Base bei gelinder Wirme
in verddnnter l'Sa]pelersiure 10st. Es 13st sich schwer in
kaltem Wasser und schmilzt in kochendem Wasser, wihrend
sich ein Theil auflost. '

Beziiglich des Vorkommens beider Basen ist “hervorsu~
heben, dafs sich kein Rhoeagenin im Pspaver Rhoeas vor-
findet, sondern solches, wenn es je aus dieser Pflanze an-
geblich abgeschieden wird, als ein Zersetzungsproduct auf-
zufassen ist, das in Folge mangelhafter Operation bei der
Abscheidung des Rhoeadins entstand. Ferner bemerke ich,
dafs das Opium sowohl, wie das aus mehreren Basen be-
stehende Porphyroxin kein Rhoeadin, wobf aber ein Alka-
loid enthalt, welches mit Schwefelsiure dieselbe schone
Farbenreaction giebt wie das Rhoeadin. Auf diese interes-
sante Substanz komme ich in meiner nichsten Mittheilung
‘gurick. '

Ueber einen neuen, mit dem Caprylalkohol
' ' isomeren Alkohol;

von P. de Clermont *).

Meine ersten Untersuchungen iiber die Verbindungen
‘aus der Caprylreihe bezogen sich auf das Caprylglycol und
die Derivate desselben #*); diese Arbeit ist weiter fortge—
setzt worden und ich will hier die Resultate meiner Ver-
suche iber die Darstellung eines neuen Alkohols aus dem

*) Compt. rend. LXVI, 1211.
*¥) Diese Annalen, Suppl.-Bd. IIT, 254.
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Caprylen mittheilen. Bekanntlich hat Wurtz*) vor fanf Jahren
kennen gelehrt, dafs bei Behandlung des jodwasserstoffsauren
Amylens mit feuchtem Silberoxyd ein mit dem Amylalkohol iso~
merer Korper entsteht ; er hatzugleich gezeigt, dafs eine gewisse
Zahl von Kohlenwasserstoffen zu alkoholartigen Verbindungen
umgewandelt werden konnen, welche er als Hydrate benannt
bat. Er hat auch festgestellt, dafs bei Behandlung des jod-
wasserstoflsauren Caprylens mit Silberoxyd und Wasser wie-
der der Kohlenwasserstoff erhalten wird, und neben diesem
nur Spuren eines sauerstoffhaltigen Korpers enfstehen. Bei
der Wiederaufnahme dieser Versuche in Wurtz’ Labora-
torium habe ich einige neue Verbindungen erhalten, welche
mir ein gewisses Interesse zu bieten scheinen.
Jodwasserstoffsaures Caprylen. — Es bildet sich, wenn
man in geschlossenem Gefafse Caprylen mit einer bei 0°
gesittigten Losung von Jodwasserstoffsiure im Wasserbad er-
hitzt ; nach einigen Stunden ist die Einwirkung vollendet und
das specifische Gewicht der beiden Flussigkeiten ein anderes
geworden : das jodwasserstoffsaure Caprylen, specifisch
schwerer als die verdinnter gewordene Jodwasserstoffsiure,
befindet sich nun unten am Boden des Gefifses. Man trennt
beide Schichten von einander, wascht das entstandene jod-
wasserstoffsaure Caprylen erst ‘mit Wasser und. dann mit
schwacher Kalilauge, und entwissert es mittelst Chlorcalcium.
Die Flussigkeit wird der fractionirten Destillation im leeren
Raum unterworfen; was bei 120° dbergeht,- ist reines jod-
wasserstoffsaures Caprylen. Es ist eine bernsteingelbe élige
Flassigheit, unlostich in Wasser, loslich in Alkohol und in
Aether; es zerselzt sich am Licht unter Freiwerden von
Jod; mit der Zeit -geht die Zersetzung tiefer und es bildet
sich eine schwarze kohlige Substanz. Sein specif. Gewicht
ist = 1,33 bei 0° und = 1,314 bei 21° ‘

#) Diese Annalen CXXV, 114.
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- Das darch freies Jod gefirbte jodwasserstoffsaure Capry~
len wird durch Quecksilber in der Kilte, unter Bildung von
grinem Jodquecksilber, augenblicklich entfarbt.

... - Bromwasserstoffsaures Caprylen. — Lifst man conoen~
;rirle Bromwasserstoffsaure uater denselben Umstdnden, wie
6o eben fir die Jodwasserstoffsiure angegeben wurde, auf
Caprylen einwirken,  sp bildet sich bromwasserstoffsayres
Caprylen. Dieses ist eine farblose Flissigkeit, welche im
leeren Raume bei einer niedrigeren Temperatur siedet, als
die Jodwasserstoffsaure- Verbindung. Die Bromwasserstofl-
saure-Verbindung giebt bei der Behandlung mit feauchiem
Silberoxyd eben so wenig giinstige Resultate, als' die Jod-
wasserstoffsaure-Verbindung.

.. Da das jodwasserstoffsaure Caprylen bei Umselzungeli
glattere Resultate ergiebt, als das bromwasserstoffsaure, so
habe ich bei meinen Versuchen mich vorzugsweise des
ersteren hedient,

Essigsaures Caprylen. — Setzt man jodwasserstoffsaures
Caprylen zu essigsaurem Silber, welches in Aether zerthejlt
ist, so tritt eine lebhafte Reaction ein : Jodsilber bildet sich,
gewisse Mengen Caprylen und Essigsiure ireten auf, aber
zugleich erbalt man auch eine Verbindung, welche essig-
_sapies Caprylen ist. Man hat bei der Operation auf 1 Mol
essigsaures Silber 1 Mol. der Jodwasserstoffsiure-Verbindung
anzuwenden. Das Gemisch wird mit Acther behandelt, wel-
cher alle flissigen Producte auflést; man .entfernt den Aether
durch Abdestilliren, behandelt den Riickstand zur Beseitigung
der Essigsiure mit Wasser und kohlensaurem Natron, und
entwissert mittelst Chlorcalcium. Man erhalt auf diese Art
eine Flissigkeit, welche zur .Abscheidung des Caprylens der
fractionirten Destillation. unterworfen wird. So erhdll man
zuletzt das essigsaure Caprylen rein. Es ist eine farblose,
angenehm nach Frichten riechende, in Wasser unldsliche,




mit dem Caprylalkohol isomeren Alkohol. 4

in Alkohol und’in Aether lésliche Flissigkeit, deren speeif.
Gewicht =— 0,822 bei 0° und.== 0,803 .bei 26° ist; ibr
Siedepunkt liegt niedriger, als der des essigsauren Capryls
won Bouis, welohes bei 193° siedet. . Die zur Feststellung
der Zusammensetzung des essigsauren Caprylens dienenden
Priiparate stammten von verschiedenen Darstéllungen; das
eme siedete bei 163 bis 476, das andere bei 170 bis 180°.
‘Dafs eine Essigsdure-Verbindung vorlag, wurde in der Art
constatirt, ‘dafs die Flissigkeit mit Aetzkali und -élwas Wasser
in zageschmolzenen Rohren auf 180° erhitzt wurtle; als dann
Wasser zugesetzt und die wisserige Schichte mit Schwefel-
ginre destillirt wurde, ging eine Flassigkeit iiber, welche
mit Silberoxyd ein die Eigenschaften und dic Zusammen-
setzung des essigsauren Silbers ergebendes Salz lieferte.
Caprylenhydrat. — Destillirt man im Oelbad essigsaures
Caprylen. mit einer dquivalenten Menge frisch geglahten und
fein gepulverten Aetzkali’s, so enistehen essigsaures Kali und
Caprylenhydrat. . Das Destillat wird wiederholt rectificirt,
denn ein Theil des essigsauren Caprylens zersetzt sich zu
Essigsiaure und Caprylen. Das durch fractionirte Destilla-
tionen gereinigte Caprylenhydrat wurde analysirt, und die
erhaltenen Zahlen fiihrten zu der Formel CqH,;50. Die Fliis-
sigkeit, welche das Material zur Analyse gab, siedete bei
174 bis 178°. Das Caprylenhydrat ist eine farblose, leicht-
bewegliche, nicht dlige Flassigkeit, welche auf Papier keinen
Fleck macht, einen aromatischen Geruch und einen brennen-
den und aphaltenden Geschmack besitzt. Es ist entziindlich
und brennt mit leuehtender Flamme. Es ist unléslich in
Wasser, léslich in Alkohol und in'Aether. ‘ Sein spec. Gewicht
ist = 0,811 bei 0° und = 0,793 bei 23°. Bei 20 stindigem
Erhitzen 406f 280° erleidet es eine Verinderung. Gasformige
Chlorwasserstoffsaure scheint es nicht zu zersetzen, aber bei
dem Erhitzen mit einer concentrirten Losung von Chlor-
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wassersioffsiure in einer zugeschmolzenen Rohre wird das
Caprylenhydrat zu chlorwasserstoffsaurem Caprylen umge-
wandelt. Dieses wire ein neues lsomere zu dem Capryl-
chloriir von Boouis, nachdem ein solches bereits von Schor~
lemmer #). beschrieben worden ist,. welcher dasselbe durch
Behandlung des Amyl-Isopropyls mit Chlor erhaiten hat.

Als das Caprylenhydra¥ mit ‘einem Ueberschisse vom,
bei 0° gesattigter Jodwasserstoffsdure in zpgeschmolzemer
Rohre im Wasserbad erhitzt wurde, hatte sich nach einigen
Stunden jodwasserstoffsaures Caprylen. gebildet. Es wurde
festgestellt, dafs dasselbe im leeren Raume bei 120° siedete,
und .auch eine Bestimmung des Jodgehaltes entsprach der
Zusammensetzung der Jodwassersloffsiure-Verbindung.

.Setzt man 1 Mol. Brom ‘zu 1 Mol. Caprylenhydrat, so
wird das Brom absorbirt und- es bildet sich eine rothe Flis-
sigkeit, wihrend sich sugleich Wasser ausscheidet. Wird
dieses Gemische wibrend einiger Stunden im Wasserbad
erhitzt, so vollendet sich die Einwirkung und man erhdlt eine
olige Flissigkeit von grofserem specifischem Gewicht als
das des Wassers, welche man mit Wasser und mit schwacher
Kalilosung wascht und mittelst Chlorcalcium entwissert.
Wird dieses Product der Destillation im leeren Raume unter-
worfen, so liefert es verschiedene Fliissigkeiten, unter wel-
chen die Anwesenheit von bromwasserstoffsaurem Caprylen
und von Caprylenbromid festgestellt wurde.

Nach den Eigenschaften wie nach den Umsetzungen sind
die- Verbindungen, welche ich hier beschrieben habe, als von
denen verschieden zu betrachten , welche Bouis entdeckt
hat; Wenn die Verschiedenheiten hier weniger bestimmt
hervortreten, als fur die ersten Glieder der fetten Reihe, so
beruht diefs ohne Zweifel darauf, dafs in ‘dem Mafse, wie

*) Diese Annalen €XLIV, 190.
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. bei zunehmender Complication des Moleculs die Zahl der
mdglichen Isomerieen gréfser wird, die Verschiedenbeitem
immer weniger erheblich werden. Wenn vielleicht die
Grenzen der chemischen sowohl als der physikelischea
Eigenschaften fir jedes Glied in der fetten Reihe dieselben
bleiben, so werden diese Verschiedenheiten begreiflicher
Weise immer weniger hervorspringend, wean man von einem
Isomeren zum anderen bei wachsender Zahl der Isomerem
dbergeht. Fiir die Isomeren von derselben Zusammensetzung
‘begreift man, dafs es einige giebt, welche sich in ihren
Eigenschaften sebhr nahe kommen, wihrend andere grofse
Verschiedenheiten zeigen; es mdchte scheinen, dafs Bouis’
Caprylalkohol und das Caprylenhydrat zwei Isomere sind,
welche sich dafir hinlanglich nahe stehen, dafs die Diffe-
renzen weniger ausgesprochene seien, als z. B. die zwischen
dem Amylalkohol und dem Amylenhydrat existirenden.

Ich beabsichtige iibrigens; diese Untersuchungen fortzu-

setzen, und ich werde die noch zu erlangenden Resultate
‘mittheilen. '

Untersuchungen tiiber die Aether;
von J. A. Wanklyn *).

Essigsaures Aethyl und Natrium. — 5 CC. gutes essig-
saures Aethyl und 0,3 Grm. Natrium wurden in eine kleine
Glasrohre eingeschmolzen und dann im Wassérbad awf $00°
erhitzt, bis alles Natrium verschwunden war. Die Rohre

#) Bei der Versammlung der British Association zu Norwich vorge-
legt. Vom Verfasser mitgetheilt.
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‘wurde dann unter Wasser gedffnet; das austretende Gas
mafs 25 CC. bei gewdhnlicher Lufttemperatur; auf 0°, 760™"
- Druck und trockenen Zustand reducirt wirde das Volum des
susgetretenen Gases etwa 23 CC. betrages. Berechmet mam
das Volum der Wasserstofmenge, weiche 0,3 Grm. Natrium
Aquivalent ist, so ergiebt sich dieselbe zu etwa 140 CC. .

Dieser Versuch stellt also die Thatsache fest, dafs hei
der Einwirkung von Natrium suf essigsaares Aethyl keimes-
wegs Wasserstoff als ein Haupiproduct der Reaction frei
wird. Zudem -ist das [Freiwerden der 23 CC, Gas als anf
dem Vorhandensein von Spuren von Alkehol in dem essig-
‘sauren Aethyl und nicht als auf-secundiren Einwirkungen
des Natriums auf das essigsaure Aethyl beruhend zu be-
trachten. Die Anwesenheit von etwa 2 pC. Alkohol in dem
essigsauren Aethyl (und so viel Alkohol war vermuthlich
vorhanden) ist genigend dafir, das Auftreten von 23 CC.
Wasserstoff erklaren zu lassen. .

Ein anderes Priiparat von essigsaurem Aethyl, welches
mit grofser Sorgfalt dargestellt war, entwickelte bei der Ein~
wirkung von Kalium oder Natrium iiberhaupt kein Gas.

Essigsaures Amyl und Natrium. — Das essigsaure
Amyl wurde sehr sorgfillig durch Behandlung mit krystalli-
sirbarer Essigsiure und Chlorwasserstoffgas von allen Spuren
etwa beigemischten Amylalkohols befreit; nach dieser Be-
handlung ergab es bei der Titriruhg richtige Zahlen. 0,6
Grm. Natrium und 11 CC. essigsaures Amyl wurden in eine
kleine Glasrobre eingeschmolzen und auf 100° erhitzt, bis
. alles Natrium geldst war; die Rohre wurde dann unter Was-
ser gedffnet. "Keine Spur Gas entwich. (Berechnet man die
‘mit 0,6 Grm. Natrium dquivalente Menge Wasserstoff, so er~
giebt sie sich zu mehr als 250 CC.)

Buttersaures Aethyl und Natrium. — Der Aether sie-
dete bei 118,5° und war somit normales buttersaures (und

N
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nicht isobuttersaures) Aethyl. Bei der Titrirung gab er sehr
genau die riochtigen Zahlen. 37 Grm. dieses buttersauren
Aethyls, 7,5 Grm. Natrium und 40 CC. gewdlmlichen Aethers
(CsH5),0 wurden eingéschmolzen und mafsig im Wasserbade
erhitzt, unter’ hiufigem Umschitteln wahrend die Einwirkung
vor sich ging. Das Natrium I3ste sich ohne irgend welche
Gasentwickelung. Der Versuch warde mit demselben Re-
Sultate meder‘holt

Valerzamaures Aethyl und Natrium. — Bei der Einwir-
kung dieser beiden Substanzen auf einander findet nicht die
germgste Gasentwnckelung statt.

Benzotsaures, Aethyl und . Natrium, — Reines henzoé-
saures Aethyl unyd Natrjum nebst gewdhnlichem Agther wur-
den in eine :Glasrphve eingeschuiolzen und jm Wasserbad
grhitzt. RBinwirkusg haite statl, aber obne Gasentwickelung,

Aus ‘diesen Versuchen geht zur Gemiige hervor,’ dafs
freier  Wasserstoff sich unter den Producten dér Einwirkumg
von Natrium' auf die Aether der feuen und der aromaﬁschen
Sauren nicht findet. :

_ Die Erklirungsweisen, welche Geuther und Frank-
land u. Duppa in den letzten Jahren fir die Einwirkuné
des Natriums auf Essigsiureithet gegeben habén, sind somit
aufzugeben. Die bekannten und in mehrfacher Beziehung
bewundernswerthen Abhandlungen dieser Chemiker stimmen
darin iberein, die Einwirkupg des Natriums als bestehend in
dem Freimachen von 1 Aeq. Wasserstoff fir je 4 Aeq ver-
brauchtes Natrium zu betrachten.

So schreibt Geuther die folgende Glelchung als Aus-
druck der Emwxrkung von Natrium auf Essngsaureather

2CH0; -+ Nag = NaCH,0 + CgH;O,Na - H,
Essigs. Aethyl Natronlithylat neuer Korper

Frankland u. Duppa schreiben :
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4CHyO0p + Noy = 2 CH,O + 2CH,0,Na -+ Hy,
auch 32 CH;Oy + Nag = C.H,0 4 Cel,O,Nay + H,,

» 2CHQ, + Na, = 2CH,NaO, + H,,

» CHy0, -{- Nay = CH¢Na,0, - H,.

Alle diese Gleichungen sagen aus, dafs eben so viele
Aequivalente Wasserstoff entwickelt, als Aequivalente Natrium
verbraucht werden. Alle sind unzuldssig,

Fir die Erklarung des Irrthums, welchen die genannten
ausgezeichneten Chemiker begangen haben, geniigt wohl die
Bemerkung, dafs sie die Menge Wasserstoff nicht gemessen
zu haben scheinen, welcher doch in ihren Gleichungen
steht *),

Ich habe bei friheren Gelegenheiten die Einwirkung
des Natriums auf valeriansaures Aethyl als in der Ersetzung
des siurebildenden Radicals durch Natrium und der Bildeng
von freiem Valeryl oder Natriumvaleryl, je nach Umstinden,
bestehend betrachiet. Eine derartige Auffagsung wird Seitens
der Chemiker fir die Erklirung der Reaction zwischen
Natrium und essigsaurem:Aethyl anzuaehmen sein.

Geuther und Frankland u. Duppa stimmen darin
iiberein (die Uebereinstimmung berubt hier auf einer experi-
mentalen Basis), einen Korper von der, Formel CgHy;O5Na als
ein Product der Einwirkung des Natriums auf essigsaures

*) Yor mehr als 24 Jahren untersuchten L‘bwig und Weidmann
die Einwirkung des Kaliums auf Essigsiureither, und sie kamen
zu dem Resultate, dafs Kaliithylat und das Kalisalz einer neuen
organischen Sfure gebildet werden, olme dafs ein Gas entwickelt

. wird (diese Annalen XXXVI, 297). Ich habe 1864 (Journal
Chem. Soc. II, 371) auf diese #lteren Untersuchungen aufmerksam
gemacht und die Resultate im Allgemeinen bestiitigt. Ich zeigte,
dafs Essigsiurelither mit Natrium in einem Bade, dessen Tempe-
ratur 130° ist, erhitzt werden kann, ohne dafs irgend erhebliche
Gasentwickelung stattfindet. Geuther und Frankland u.
Duppa haben jenem Resultate widersprochen,  ohne einen es
widerlegenden Versuch mitzutheilen,
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Aethyl zu betrachten. Geuther- erhielt und analysirie den-
sclben, wie such die Wasserstoff~,- Aethyl- und Methyl-
derivate desselben. Er stelite auch mehreresDerivate des-
selben dar, welche schwere Metalle énthalten, und er uster-
suchte - quantitativ - eiie sehr ' interessante Zersetzung, in
welcher Wasser mit ins Spiel kommt, und Aceton, Alkohol
und Kohlensdure gebildet werden.

Frankland u. Duppa haben das Aethylderivat dar-
gestellt. Jedenfalls ist es festgestellt, dafs Coll;O3Na gebildet
wird und ‘dafs dieser Korper -die hauptsiohlichste, wenn
nicht die einzige neue Verbindung ist, welche direct durch
die Einwirkung des Natriums auf essigsaures Aethyl entisteht.

Sehr complicirte Namen sind diesem Korper beigelegt
worden : Aethylendimethylencarbonsaures Natron von Geu-
ther und natracetonkohlensaures Aethyl von Frankland
u. Duppa. — Die Betrachtung seiner Formel zeigt, dafs
er = 3 Aeq. Acetyl und 1 Aeq. Natrium ist :

CoH,0Na = (Csﬂt‘}?;},

und far seine Bildung aus essigsaurem’Aethyl und Natrium
lafsy sich die Gleichung aufstellen :
BRI + N = 3o E)0 + Gmon)-
Essigs. Natron- Natrium-
Aethyl ’ #thylat Triacetyl

Keine andere Gleichung vermag eine rationelle Erkli-
rung fir die Entstehung von CgH,O;Na aus essigsaurem
Aethyl und Natrium zu gebén, ‘ohne die Annahme, dafs
Wasserstoffentwickelung stattfinde, nothig zu machen.

Diese Gleichung sagt aws, dafs 3 Aeq. Natrondthylat
sich zugleich mit 1 Mol. der neuen Verbindung bilden, und
auch, dafs 4 Aeq. Natrium dazu néthig sind, 1 Aeq. Natrium
in der Form der neuen Verbindung zu geben.

Folgende Versuche stehen hiermit in Uebereinstimmung.
Ich nahm 2,4 Grm. Natrium und loste sie in einem Ueber-
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schusse van essigraurem Aethyl bei’ Anwesenhei von ge-
wohnlichém ' Aether; welther als:Verdinnungsmittel. ange—
wendet wurde.. Nach beéndigter Binwirkung wurde Wasser
zugesetzt, wodurch natirlich. das Natronithylat zu - itzendem
Natron und Alkohol umgewandelt wurdé, mehr dder weniger
von dém d#tzenden Alkali aber durch die Einwitkung anf
das iberschiissig vorhandene essigsaure Aethyl in essigsures
Natron'. tberging. - Die Differenz zwischen der Tolalmenge
des angewendelen Natriums und der: Summe dér "als. &tzen~
des und als essigsaures Natron gefundenen Natriummengewm
giebt die Menge des in die -neue Verbindung emgegangenen
Natriums. Ich fand die Mengen Nafriusi ¢ = - .. .0 7,
im $tzanden Natron . ... . . 1,66 Grm.
im essigsauren Natron . . . . 0,24 y
ior der neuen Veybindung . . . 0,60 ,
Angewendetes Natrium . . . . 340.

Verhiltnils des apgewendeten, Ns.tnums zu dem in dor neuen
Verbindung enthaMericn : 2,40 :°0,60 == 4 : ‘1.

Ein dhnlicher Versuch mit Keliom und ohne Zusalz von
gewohnlichem Aether als Verdinnuagsmiltel ergab . ein apa-
loges Resultat; ich fand die Mengen Kalium :.

im- 8tzenden Kali . . . . . . 1,59 Gmm,
"im essigsauren Kali . . . . . 0,28 ,
in der neuen Verbmdung . . . 068

‘ Angewendetes Kalium . . , . .~h2,bl.
2,61 : 0,64 = 3,92 :
Natrmm-'l‘mcelyl, CeHyOsNa, lafst ssqh in verschxedener
Weise .betrachten. Die Formel lafst sich z. B. schrelben
(CsH;0);Na“, wo das Natrium dreiatomig angemommen ist,

oder sie lafst snch auch schreiben :
C,H,0 )

C,H, -
b |

o)
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Triacetylwasserstoff, welchen Geuther sehr gut be-
schrieben hat, wird durch Zersetzung dieser Natriumver-
bindung mittelst krystallisirbarer Essigsidure erhalten, und ist
eine Olige Flissigkeit ven etwas grdfserem specif. Gewicht
als das des Wassers. Ich -habe etwas von dieser Verbindung -
dsrgestellt. . Die von Geuther angegebene Zersetzung,
welcher sie bei Berihrang mit starken Sduren oder Alkalien
unterliegt und bei welcher die Elemente des Wassers auf-
genommen werden :

o CsH,0
2030 L HO = 3 + CH,0 +4 CO,,
C'H'l(i)} Ag:g;} Alkokol .

bietet sehr grofses Interesse; die Bildung von Alkobol bei
dieser Reaction ist wirklich eine Umwandlung von Essigsiure -
in Alkohol, sofern das Triacetyl aus Essigsdure stammte,
Alle die Verbindungen, welche in Frankland wu.
Duppa’s Abhandlung als direct von essigsaurem Aethyl und
Natrium derivirend erwihnt sind, lassen sich auch als Natrium=-
Triacetyl und von diesem sich ableitende Producte betrach— -
ten, wie ich bei einer anderen Gelegenheit darlegen werde.

Eine neue Methode der Brodbereitung ;
von Justus v. Liebig.

Es ist den Lesern bekannt, dafs ein zufélliges Ereignifs

— die Noth in Ostpreufsen — mich veranlafst hat, die Auf- .
merksamkeit darauf zu lenken, dafs es poch andere und
bessere Methoden der Brodbereitung giebt, als die dibliche
ist. Mein erster Artikel in Nr. 6 der Allgemeinen Zeitung
erweckte ein .weit grofseres Interesse, als ich erwartete, und
Annal. d. Chem. u. Pharm. CXLIX. Bd. 1. Heft. 4
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diefs wug dezu bei, in diese Sache, mit der ich mich seit
lipgerer Zeit beschiftigte, tiefer einzugehen.

- Das Backergewerbe ist, wie ich. glaube, das einzige -
unter allen Gewerben, welches seit Jahrtausenden von dem
Fortschrilt nicht beriihrt worden ist. Wir essen heute noch
das gesduerte Brod, welches die Bibel erwihnt, und wie es
Plinius beschreibt, nur dafs das Mehl ein anderes, wiewohl
im' physiologischen Sinpe kein besseres ist. leh bin nicht .
ohne Hoffnung gewesen, dafs die chemische Methode der-
Brodbereitung auch bei den Backern Eingang finden wirde,
da die Mehrzahl der an mich in Beziehung auf diesen Gegen-
stand gerichteten Briefe von Bickermeistern aus allen Gegen~
den Deutschlands kam; aber die Nothigung, nach einer
genau bestimmten Vorschrift zu arbeiten, um einen "guten
Erfolg zu haben, scheint ein Hindernifs gegen ihre
Einfihrung in den meisten Bickereien gewesen zu sein,
_und so .mufs ich denn auch meine Bemihung, Brod von
ganzem Mehl in denjenigen Gesellschaftskreisen Eingang zu
verschaffen, fiic die es den meisten Werth hat, leider als
vollig gescheitert bekennen. - Es gehért .ein gewisser
Grad von Bildung dazu, um iber die Farbe des Brodes hin-
weg zu kommen, und so hat sich das von mir empfohlene
Schwarzbrod in Minchen nur in wenigen Familien eine
dauernde Kundschaft erworben, in Hausern, in welchen es
haufig von den Dienstboten und Wischerinnen durchaus
verschmaht wird. . - ,

Auf den Geschmacksinn der Menschen haben Vernunft-
grinde sehr wenig Einflufs, und ich habe erfabren, dafs eine
jede Bemiihung, ihre Gewohnheiten zu éndern, sie z. B. zu
veranlassen, schwarzes Brod zu essen, wenn sie weilses
lieben, als erfoiglos von vornherein angesehen werden miisse.
Von diesem Gesichtspunkte aus diirfte eine.neue Methode -
der Brodbereitung fir Viele willkommen sein, welche in
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jedem Haushalte gestattet, aus gewdohnlichem -Mehle, ohne
Kleie, ein schines, schmackhaftes Brod zu bereiten von
hoherem Nahrwerth, als dem Brode aus demselben Mehle
nach jeder anderen Methode bereitet zukommt.

Zum .Verstindnifs des neuen Backverfahrens, welches
ich in dem Folgenden beschreiben will, dirfte es genigen,
auf die Grundsiize der Ernihrungslehre zu verweisen, die
ich vor Kurzem in Auerbach’s Volkskalender fir 1869
auseinandergesetzt habe.

Ich habe darin erwahnt, dafs von allen Nahrungsmitteln
der Menschen das Getreidekorn bei seiner Verwandlung in
Mehl, in Folge der Verminderung der Néhrsalze des Korns,
die starkste Einbufse an seiner Nahrhaftigkeit erleidet, so
zwar, dafs das weifseste und feinste Mehl unter allen Mehl-
sorten den kleinsten Nahrwerth hat. Die Bedeutung der
Nihrsalze fur die Erndhrung ist den Physiologen bekannt
genug; man weifs, dafs ohne ihre Mitwirkung die anderen
Bestandtheile der Nahrung nicht ernahrungsfibig sind. Durch
einfaches Auswaschen des rohen oder gekochten Fleisches
mit Wasser, welches die Nabrsalze entzieht, wird es ganz
unfihig, zur Erhaltung des Lebens zu dienen; die Néhrsalze
des Korns sind aber identisch mit den Néabrsalzen des Flei-
sches, und man verstebt, dafs das, was wabr ist fir das
Fleisch, auch wahr sein mufs fir das Brod, und dafs
der Niahrwerth des Mehls in eben dem Verhaltnifs
kleiner ist, als es weniger Néhrsalze als das Korn ent-
hilt. Die Nihrsalze des Fleisches und Korns sind Phos-
phate, und bestehen aus Verbindungen der Phosphorséure
mit Kali, Kalk, Bittererde und Eisen; die einfache Bekannt-
schaft mit dem Gehalte an diesen Stoffen im Korn und im
Mehl, wie sic die chemische Analyse nachweist, dirfte ge-
nigen, um die Verschiedenheit in dem Nahrwerthe beider
augenfillig‘ zu machen.

4@
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In tausend Gewichistheilen Waizen- oder Roggen-Koin.
_ sind : - .
21 Gewichistheile Nihrsalze und - .
darin im Waiszenkorn  im Boggenkarn :
8,94 5,65 Phosphorsiure.
In tausend Gewichistheilen Waizenmeh! der ersten Sorte
sind nur . o
5,5 Gewichtstheile Nihrsalze' und ‘hierin
nur 2!/; Gewichistheile Phosphorsaure.
Das Waizenmehl erster Sorte enthidlt demnach in 1000
Gewichtstheilen 15!/; Gewichistheile Néhrsalze im Ganzen
und 6% Gewichtstheile Phosphorsiiure weniger als das Korn.

In der zweiten Sortc Waizenmehl sind in 1000 Gewichts—
theilen 6Y; Gewichtstheile Nahrsalze und darin’ nur 2'/; Ge—
wichtstheile Phosphorsiure; in der dritten Sorte nur 3%/,
- Gewichtstheile Phosphorsaure.

In 1000 Gewichtstheilen Roggenmehl erster Sorte sind
nur 13Y/; Gewichistheile Nahrsalze, also 7%/; Gewichtstheile
weniger wie im Korn, und anstatt 5%, Phosphorsiure nur
31/s Gewichtstheile.

Das Korn zerfillt beim Mahlen in Mehl und Kleie, und
da beide zusammen die Bestandtheile des Korns ausmachen,
so ist es leicht einzusehén, dafs die Nihrsalze des Korns,
die im Mehl fehlen, in der Kleie enthalten sein miissen.

In der That zeigt die Analyse, dafs die Waizenkleie in
1000 Theilen 53 bis 60, die Roggenkleie 51 Gewichtstheile
Phosphate, die erstere also nahe dreimal, die andere iiber
2'/; mal mehr Phosphate als das Waizen- und Roggenkorn
enthalt; sie zeigt ferner, dafs in 100 Gewichtstheilen der
Nihrsalze in beiden Kleiensorten enthalten sind :

Waisenkicie Roggenkleie
Phosphorsiiure 24,3 : 21,03
Kali 30,12 28,0..’..
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Phosphors. Kalk
» Bittererde ; 43,93
» Eisen

50,96.

Aus diesen Analysen ergiebt sich, dafs nahe die ganze
Hilfte der Nihrsalze, die im Mehle feblen, aus phosphér-
saurem Kalk und Bittererde bestehen, und dafs es dieser
Mangel an den Phosphaten der alkalischen Erden im Mehle
sein .mufs, welcher sich in der Ernahrung besonders fihlbar
macht, weil diese fir die Bildung, Vermehrung und Erhal-
tung des Knochengeriistes ganz unentbehrlich sind.

In der Thierzucht hat man in dieser Beziehung sehr
‘bemerkenswerthe Erfahrungen gemacht.

In einem am 27. Mirz 1867 in Dresden gehaltenen
Yortrage ,iber die Erndhrung vom chemischen Standpunkte“.
bespricht Dr. Haubner den Einflufs der Salze auf den kor-
perlichen Zustand der Thiere, und hebt namentlich die hohe
Bedeutung der Phosphate hervor : ,Wenn Thiere nur mit
Kartoffeln und Riben, die nur sehr wenig Phosphate ent-
halten, gefittert werden, so gehen sie im: Ernéihrangszu-
stande zuriick, werden schwach, hinfallig und‘morsch in den
Knochen. Sie nehmen alsbald aber zu, wenn sie nur phos-
phorsauren Kalk bekommen, um so mehr, wenn gleichzeitig
Proteiaverbindungen gegeben werden. Man glaubt hierdurch
die Thiere grofser und kraftiger zu machen. Riesen wird
men nicht erzishen konnen, aber Zwergwuchs, Verkrimmung
der Wirbelsiule und der Extremititen lassen sich durch Dar~
reichung hinlanglicher' Mengen von phosphorsaurem Kalk
verhiiten. Fiittert man Tauben mit Getreide ohne Kalk, so
sterben sie alsbald; eben se kammern Kilber und Ferkel,
wenn man ihwen diesen entzieht.“

Sebr merkwiirdige Exfahrungsen iber den Einflufs des

Mangels an Nihtsadzen auf die Ausbildung und Fortentwicke-
leng besonders jugendlicher Thiere (Fohlen) sind kiralich
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von Professor Dr. Roloff in Halle in Virchow\’s Archiv
bekannt gemacht worden. :

Diese Thatsachen haben einen hohen Werth, und ihre
Bedeutung far die Ernihrung der Menschen lifst sich micht
verkennen, wenn man beachtet, dafs das Brod, in Deutsch-
Jand wenigstens, weitaus die uberwiegenide Nahrung  der
Bevolkerung .anf dem Lande ist. Viele Aerzte haben, wie
ich glaube mit allem Recht, die nédchste Ursache der Ent-
stehung des Scorbuts auf Schiffen -in dem Genufs des Salz-
fleisches gesucht, welches, da dem Fleische beim Einsalzen.
ein Theil der Phosphate entzogen wird, weniger von diesen:
Nih;sa]zen als das frische Fleisch enthilt; aber der Scorbut.
" kommt auch in Gefiingnissen vor, in welchen das Salzfleisch
keinen Bestandtheil der Didt der Gefangenen ausmacht, und °
es liegt hier nahe genug, die Entstehung des Scorbuts mit
dem Mangel an Phosphaten im Brod und in den Mehl- und
anderen Speisen in Verbindung zu bringen.

Es ist klar, dafs wenn wir dem Waizen- und Roggen~
‘mehl austatt d.er Kleie die Nahrsalze derselben wieder zo--
figen, dafs wir damit in beiden Mehisorien den urspring-
lichen- Nahrwerth des Korns wiederberzustellen vermdgen,.
und wenn man erwigt, dafs der Nahrwerth des Mehls min—
destens. um 12 pC., oft 45 pC. kleiner ist, als der des Korns,
so. gewinnl diese Wiederherstellung eine grofse .national~
Okonomische Bedeutung, denn der Erfolg in der. Praxis der
Erndhrung ist alsdenn genau so, wie wenn alle Felder in
-ginem Lande !/; bis !/ mehr Korn geliefert hitten; mit der-
.selben Menge Mehl wird durch diese Erginzung eine grifsere
Anzahl Menschen gesitligt und ernihrt werden kémnen.

_ Auf dieser Betrachtung berubt die Darstellung des Back-
-pulvers von Professor Horsford in: Cambridge in Nord-
amerika, die ich fir eine der wichtigsten und segensreichsten
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. Erfindungen hal\e, ‘welche i\l dem letzten Ja‘hrzehent gemacht ,
worden sind.

Ich habe mich seit 8 Monaten eingehend mit der Dar-
stellung und Anwen'dung dieses Backpulvers beschiftigt, urid
mir die volle Ueberzeugung verschafft, dafs damit ein aus-
gezeichnetes Brod von vortrefflichem Geschmack erhalten wird,
und ich glaube, Vielen einen Dienst zu erweisen, wenn i¢h
meine fewonnenen Erfahrungen dariber verdffentliche; es
enthalt die Néhrsalze der Kleie in einer solchen Form, dafs
es die Anwendung des Sauerteigs oder der Hefe in der
Brodbereitung véllig entbehrlich macht. =

Das Horsford’sche Backpulver besteht aus zwei Pri-
psraten in Pulverform, einem Sdure- und einem Alkalipulver;
- das eine enthilt Phosphorséure in Verbindung mit Kalk und
Bittererde, das andere ist doppeli-kohlensaures Natron; beide
Pulver sind weifs, mehlartig und jedes far sich in einem
Umschlage verpackt; zum Gebrauche dient ein kleines Mafs-
gefils aus Weifsblech in der Form von zwei am Boden zu-
sammengefigten stumpfen Koegeln von ungleicher Grofse.
‘Wenn man Brod bereiten will, ‘50 wird far jedes Pfand
Mehl' das kleine Maschen mit doppelt-kohlensaurem Natron
und -das gréfsere mit der Phosphorsiure gefdllt und beide
mit dem Mehle sehr sorgfillig gemischt, sodann' das 2ur
Teigbildung erforderliche Wasser zugesetzt, der Teig ge-
formt und ohwe viel zu warten, die Leibe in den Ofen gé-
schossen. Man kann damit leicht, wenn der Ofen vorher
geheizt worden ist, in 1!/; bis 2 Stunden fertiges Brod haben.
_ Der Vorgang ist leicht verstindlich; wenn die beiden Pri-
parate mit dem Mehle gemischt sind, so ttitt wihrend dér
Teigbildung eine gegenseilige Zersetzung derselben ein; die
Phosphorsdure verbindet sich mit dem Nalron:und treibt die
Kohlensdure aus, welche den Teig aufblaht und beim Backe'n
das Brod poros macht. S
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Phosphorsiure .in Gestalt eines weifsen trockenen Pulvers
" wird Manchem ein Rathsel sein; in der That liegt darin der
. Kern der- Sache. Horsford bereitet seine Phosphorséure
- aus sebr gut gewaschenen reinen, bis zur vollstindigen Weifse
. gebrannten Knochen, welche bekapntlich aus phosphorsaurem
Kalk und Bittererde bestehen; sie werden fein gepulvert, mit
einer genau bemessenen Menge Schweflelsiure digerirt, so
. dafs zwei Drittel des vorhandesen Kalks neutralisirt und
azwei Drittel der Phosphorsdure in Freiheit verset2t werden;
- der gebhildete Gyps wird durch Filiration von der sauren
Fliissigkeit getrennt und diese bis zur Honigconsistenz ein-
. gedampft; nach dem Erkalten erstarrt sie zu einer weichen,
- krystallinischen Masse, welche aus saurem phosphorsaurem
Kalk (ond Bittererde) besteht. '
Es ist hier nicht der Ort, auf die Darstellung dieser
- Verbindung néher einzugehen, da sie sich in jedem Lehrbuche
der Chemie beschrieben findet.
Vor dem Erstarren wird der honigdicken sauren Masse
_feingepulvertes reines- Stirkmehl zugemischt, so dafs ein
‘fester, brocklicher Teig. entsteht, der in diesem Zustande in
einem warmen Trockenraume vollsiindig von allem Wasser
befreit werden kann; man hat alsdane eine schneewéifse,
-feste Masse, die sich leicht in das feinste Pulver verwandeln
lafst; : sie zieht, richtig bereitet, kein Wasser an und darf
.auch in feuchter Luft nicht schmierig werden. Diels ist die
- Siure des Horsford’schen Backpulvers; sie- wird, wie man
.sich in der chemischen Sprache ausdriickt, auf das doppelt-
-kohlensaure Natron gestellt, das ist, man ermittelt. wie viel
-von dem Saurepulver nothig ist, um ein gegebenes Gewicht
. doppell -kohlensaures Natron so zu neutralisiren, dafs die
Mischung eine schwaeh saure; Reaction behali; auf 4 Ge-
-wichtstheil doppelt-kohlgnsaures Natron braucht man in der
Regel 2!/; Gewichistheile von dem Saurepulver, oder auch
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-3.bis 3}/, Gewichtstheile,. werin diéfs mehr Stirkmehl ent-

hilt. :
Die Anwendumg des doppelt-kohlenssuren Nairons ist
fir die Brodbereitung praktisch vielleicht zu rechtfertigen,
allein der Theorie entsprechend solite doppeit-+kehlensaures
Kali dasu genommen werden; das i Mehl fehlende Alkali
ist mamlich Kali und nicht Natron. Der Gesdhmwack des mit
dem Kalisalzé dargesteliten Brodes ist suffaltend verschieden
von dem mit dem Natronsalz bereiteleny dis erstere ist weit
wohlschmeckender, aber .der Preis des doppelt-kohlensauren
Kali’s ist dber viermal hioher als der des.Nastronsalzes und
seine .Anwendung vertheuert das Brod. Diéser Umstand ist
offenbar der Grund, waram Horsford das Natronsalz und
nicht das Kalisalz in sein Backpulver aufnahm.

Ieh habe gefunden, dafs sich das doppelt-kohlensaure
Kali durch Chlorkalium in allem Brode erseizen lifst, welches
bei seiner Zubereitung einen Zusatz von Kochsalz empfingt,
wie diefs in den méié@en Léandern iblich ist; denn beim Zu-
sammenbringen von Kochsalz .mit deppelt-kohlensaurem Kali
setzen sich beide Salze um in doppelt-kohlensaures Natron
und in Chlorkalium; eine kalt g‘esai‘tlig‘te~ Losung von doppelt-
kohlensaurem Kali erstarrt, wemn Kochsalz zugesetzt wird,
zu einem Brei von doppeli-kohlensaurem Natron, wihrend
Chlorkalium in der Flissigkeit bleibt. Eine ganz gleiche
Zersetzung geht in dem kochsalzhaltigen Backpulver, welches
-mit- doppelt-kohlensaurem- Kali -bereitet ist, vor. Mit" einer
Mischung von -doppelt~-kohleusanrem. Natron - mit .Chlerkalium
.zu gleichen ‘Aequivalenten erreicht man:alsb denselben Zweck;
das Chlorkalium isi aber seit der Emtdeckusy der: Kslisali-
lager in Stafsfurt eines der wohlfeilsten Kalisalze. .und seine
Anwendung. 'hat keinen' merklichen Eirflufs .aaf den Preis des
Brodes. Wenh man nuh weifs, wie ¥iel Siurepulver nothig
ist, um einen Gewichistheil doppelt-koblenbnures Natron zu
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-neutralisiren, so ist' es jetzt leicht, ein {heoretisch richtig be-
reitetes Backpulver herzustellen.

Nach den von mir angesteliten Versuchen hat man zur
Herstellung eines guten Brodes auf 100 Pfd. bayr. Mehl
= 112 ZoBpfunde 1 Zollpfund doppelt-kohlensaures Natron
nothig. Angenommen, man habe gefunden, dafs zur Neutra-
lisation von 1.Gewichistheil doppelt-kohlensauren Natroms
3 Theile -Saurepulver erforderlich seien, so berechnet sich
die Zusammensetzung des .zu 1 Centner == 112 Zolipfund
Mehl erforderlichen Backpulvers mit.Zusatz von einer dem
Natronsalz dquivaleaten Menge Chlorkalium wie folgt :

Gavicht des Backpulvers fir 1 Centner Mehl.

Sdurepulver ', Alkalipulver .

1500 Grm. 500 Grm. doppelt -kohlensaures Natron
443 , Chlorkalium
943 Grm.

Setzt man zur.Herste]luné einer einfacheren Zahl dem
Alkalipulver 57 Grm. Kochsalz zu, sb hat man also za 100
Pfd. Mehl 3 Zollplunde Saurepulver und 2 Pfd. ‘Alkalipulver
nothig; zu 1 Pfd. Mehl 15 Grm. des ersteren und 10 Grm.
vom anderen nollng

* Auf 100 Pfd. Zollgewicht berechnen snch

d'urepulver o Alkahpulorr
+ 1338 Grm. . :446 Grm. ‘doppelt-kohlensaures Natron -
: . 395. , Chlorkalipm -
cat L. . 841 G,

Um runde Zahlen zu haben; kann man dem Séurépulver
62 Grm. Stirkmehl und dem . Alkalipulver 59 Grm. Kochsalz
susetzen, in -welchem Falle' also zu einem Pfand Mehl 14 Grm.
-in dem ersteremisind 9 Grm. yon :dem Alkahpnlvar genom-
men werden ‘méssen. - Co

Was :die ! Amwendnng des Backpulvers zur Brodberemmg
betrifft, so ist~die. einfachste Methode die, dafs man das dem
Gewichte des Mehls emtsprechende abgewogene Backpulver
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mit einer Handvoll. Mehl- -mischt, und mitlelst eines feinen
Siebes in das Mehl -einsiebt, wihrend. beide beim Einsieben
and machher noch sehr.sorgfillig miteinander gemengt wer-
den; von der innigen Mischung des Mehles mit dem Pulver
bingt die mehr oder weniger porése Beschaffenheit des
Brodes #b. .Man  seizt alsdann der Miscliung. Wasser zu,
um den Tdig zu bilden, formt ohne viel zu kneten die Laibe
und- schiefst sig in den Qlen. Die richlige Temperatur zum
Backen mufs durch ein paar Backversuche ermiitelt werden;
ist der Ofen zu heifs, so reifsen die Lalbe und. bekommen
Kropfe.

Das nach dieser. lelbode berenteh Brod ist von schonem
Aussehen, aber schwerer wie das gewohnliche Bickerbrod;
das letztere ist ‘grofsblasig. und fallt durch sein grofseres
Volumen mebr in die. Augen.

. Nach der folgerden Methode, die allerdmgs elwas um-
stindlicher. ist, erhat man mit dem Backpulver: ein dem
schinsten Béckerbrode ahnliches Brod. Man: theilt das Mehl
und das zur Teigbildung erforderliche . Wasser in zwei
gleiche Theild,  sotst- der’ einen Hilfte Wasser das Siure-
pelver und.der anderen Hilfte Wasser das Alkalipulver' zu
und ribrt von Zeit zu Zeit um. Das Wasser, welches dem
Saurepulver zngue&t wird, kann heifs sein, das andere mufs
kalt gehalten. werdes.. Man .knetét. jetzt die' eine Halfte Mehl
mit dem Saurewssser - und dolann. die-andere Hilfte mit. der
Losung des Alkalipulvers zum: Teige.an, und wenn diefs ge-
schehen ist, .knetel man beide Teige miteinander . zusammen.
Wenn: die Teige. zu steil werden , so .petet-man etwas - Was-
ser, bei zu weichem Teig etwas’Mehl zu. ..Auf 400 Zollpfund
Mehl hat man im dér-Regel ~32-bis' 33 Liter: Wasser: nothig.
Bei Anwendimg dicses: Veifahrems verliert der: Teig kein
oder :nur: wemig Ges. Hierbei -ist :.die : sorgfaltige: Mischung

R A B T A A LY
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beider- Teige von Wichtigkeit; geschieht sie nao‘hllmg, 80
bekommt das Brod hie und da braune Streilen.

- In Fillen, wo man keinen Sauerteig hat:und fir Haus-
~-hnltungen, in denen man das ssare Bickerbrod nicht Hebt,
liegt der Vortheil,, dem die Verwendung ' des- Backpulvers
bringt, auf der Hand; dié Einwendung, dafs. das Brod hier-
durch vertheuert werde, hat far den RBinsichtigen wenig
-@ewicht; man erhait durchschnittlich 410 bis 12 pC.- mehr
-Brod als beim gewbhnliohen Verfahren, wodurch schon éin
Theil der Ausgabe fir das Backpulver gedeckt wird; aber
der Hauptvortheil beruht in der gréfseren Nahrhafligkeit des
damit gewannenen Brodes, die man, um eine riebtige Rech-
nung za machen, mit in den Ansatz bringen maufs,

Im Grofsen bereitet .kann das Plund Backpulver kaum
héher als 15 bis 18 Kreuzer kommen, ond wemn man sich
denkt, dals 100 Pfd. Mehl nur 10 pC. an Néhrwerth dadurch.
gewonnen, so ist die ganze Ausgabe fér das Backpulver schon
im ‘Brode gedeckt. Dariiber mufs man- Vomuche und die
Erfahrung entscheiden lassen. ' .

© Mit der Anwendung des: Backpnlvern zu Kichengebicke
habe ich mich nicht weiter beschiftigt; in den Vereinigten
Staaten’ wird ibrigens das Horsford’sche Backpulver zu
Jjeder Art von Gebicke verwerndet, am Meisten- im Gebrauche
ist ‘das dort im Handel vorkommende ,Self raising flour“, ¢ine
som Brodbacken.: dienende Mehlsorte, welche das- fertige
Backpulver. .im richtigen Verhilinisse. bereits -beigemischt
_enthdlt. Die Haunsfrsuen in New-York kaufeh .dieses ‘Mehl,
-fornien mit Wasser den Teig und backen: die:Laibe .in :ihren
.Kiichentfen. Nach einer ‘Mittheilung von meinem Fremnde
-und - fritheren’ Sckider . Horsford sind im' vorigen Jahre
1 Milliot' Pfunde. von seinem Backpulver verkauft worden;
er hat seine Professur iin. Cambiridge jetzt sufgegeben, um
sich ganz der Fabrikation desselben zu widmen. Ich bin
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kaum zweifelhaft dariber, dafs das newme Backverfahren,
wenn auch erst im. Verlauf van ein paar Jahren,.-von der
Bickerei aufgenommen werden wird. Mit dem Ausschlufs
des Gihrungsprocesses fallt dJas Haupthindernifs hinweg,
welches dem indusiriellen Betriebe des Béckergewerbes ent-
gegenstand; dieser Vortheil kann nicht hoch genug ange-
schlagen werden. Das Brod kann mit Hilfe des neuen Back-
verfahrens wie Schiffszwieback fabrikmifsig bereitet werden,
ghnlich wie diefs in den grofsen Bickereien in Portsmouth
geschiebt, wo drei Arbeiter, einer am Ofen und zwei an der
Knetmaschine, geniigen, tm 20,000 und mehr Rationen Zwie-
back tiglich herzustellen.

Fir eine’'Armee im Felde und far die Brodbereitung
auf Schiffen scheint mir dieses neue Backverfahren von be-
sonderer Wichtigkeit zu sein, und es wire sehr wiinschens-
werth, wenn die Verwaltungsbehérden von Gefingnissen und-
Armenhdusern in Beziehung auf die Ermittelung des Nihr-
werthes des mit Backpulver bereiteten Brodes Erfahrungen
sammeln mochten. ~

Meine friiheren: Artikel idber Brodbereitung in diesen
Annalen haben mir durch Anfragen um néhere Auskunft- und
Belehrung eine solche Fluth von Beldstigungen ‘zugezogen,
dafs ich, um diese in Zukunft zu vermeiden, zwei der aus-
gezeichnetsten Fabrikanten chemischer Producte, die Herren
G. E. Zimmer in Mannheim und L. C. Marquart in Bonn,
veranlafst habe, beide Pulver nach meiner Vorschrift darzu-
stellen; nach den von ihnen empfangenen Proben ist beiden
die Darstellung vortrefflich gelungen, und die Personen,
welche geneigt sind, sich mit diesem neuen Backverfahren
zu beschiftigen, dirfen sich nur an sie wenden, um sowohl
das Material als eine genaue Vorschrift zu dessen Anwen-
dung von ihnen zu bekommen.
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Ueber den Kahgehalt der Asche einiger Holz-
pﬂanzen m Austrahen ; '

von Ferd. von Midler,

Director des botanischen Gart in Hn ne.

(Briefliche Mxtthoﬂung)

Ich babe es fir niitzlich gehalten, den Kahgehalt der in
Austrahen am Weitesten . verbreiteten Baume bestimmen zu
lassen. Auf den unten folgenden drei Tabellen findet sich
der Wassergehalt der frischen, der Aschengehalt der frischen
und getrockneten Pflangentheile verzeichnet, ferner das Ver-
kaltnifs der loslichen zu den unloslichen Bestandtheilen der
Asche, der Gehalt der. frischen und getrockneien Pflanzen-
substanz an Kali, der Kaligehalt und die Menge der loslichen
Salze in der Asche und zuletzt die Farbe der Asche. Ich
denke, dafs die Bekanntschaft damit nicht blofs in industriel-
ler Hinsicht von Interesse ist. Die Analysen sind von Herrn
Christ. Hoffmann unter meiner Obhut .in meinem Labo-
ratorium ausgefithrt worden. . o

Demnéchst soll der Gehalt an Natron in enmgen unse-
rer weitverbreiteten Strandgewiichse festgestelll werden, so
wie auch die Menge des Broms und Jods in -unseren riesi~
gen Seetangen.
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66 Metzner, iiber phosphorsaures Kupferozyd-Ammoniak.

Untersuchungen aus dem chemischen Univer-
sitits-Laboratorium zu Halle.

31) Ueber phosphorsaures Kupferoxyd-Ammoniak ;
von R. A. Metaner, Stud. pharm.

Versuche zur Darstellung von Verbindungen der ge-
wohnlichen Phosphorsiure mit Kupferoxyd und mit iber-
schissigem Ammoniak scheinen bis jetzt nicht angestellt
worden zu sein. Schwarzenberg®) erwahnt nur eines ‘
pyrophosphorsauren Kupferoxyds mit Kupferoxyd-Ammoniak,
welches durch Losung des pyrophosphorsauren Kupferoxyds
in Ammoniek und Alkoholzusatz gewonnen wird. Auf Ver-
anlassung des Herrn Professor Heintz habe ich versucht,
in dhnlicher Weise eine analoge Verbindung der gewohn-
lichen Phosphorsdure darzustellen. Bevor ich jedoch hierzu
schritt, schien es mir von Interesse, die Zusammensetzung
des durch Fillung einer verdinnten Losung von 3 Mol
Kupfervitriol mit einer ebenfalls verdinnten Losung von
2 Mol. gewdohnlichen phosphorsauren Natrons erhaltenen Nie-
- derschlags, welcher zu den weiteren Versuchen dienen sollte,
zu ermitteln. »

Durch Rammelsb erg #%) ist bereits festgestellt, dafs
der bei stark iiberschissigem Kupfersalz entstehende Nieder-
schlag aus drittel-, der bei minder uberwiegendem Kupfer-
salz entstehende aus dreiachtel-, endlich der bei iberwie-
gendem Natronsalz enistehende aus dreifiinftel - phosphor-
saurem Kupferoxyd besteht, wihrend die Analyse des nach

*) Diese Annalen LXV, 157.
**) Pogg. Annalen LXVIII, 388.
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obigen Gewichisverhaltnissen dargestellten, vollkommen luft-
trockenen Niederschlags zu folgenden Resultaten fihrte :

I 0,961 Grm. des Salzes lieferten 0,4915 Kupfersulftir und 0,505
pyrophosphorsaure Magnesia.
II. 0861 Grm. desselben verloren beim Glithen 0,130 Wasser.

Hieraus ergiebt sich folgende Zusammensetzung

gefunden berechnet
- Kupferoxyd 51,14 60,4 6ud
Phosphorstiure 83,61 33,9 P2Q°
‘Wasser 15,10 15,7 H*©@
99,85 100,0.

_ Die scheinbar sehr complicirte Zusammensetzung dieses
Korpers findet ihren Ausdruck in der félgenden ziemlich ein-
-fachen Formel :

: éﬁf};}oo + 5m0)

Rammelsberg giebt fir das von ibm analysirte phos-
phorsaure Kupferoxyd die Formel : 8 CuO, 3P0% -+ 7HO an;
die Differenz liegt im Wesentlichen nur in dem Wassergehait.
Sie ist wohl durch die verschiedene Methode, die Verbindung
zu trocknen, veranlafst. Rammelsberg hat sein Priparat,
wie den phosphorsauren Baryt (a.a. 0. S. 385), wahrschein-
lich in erwarmter Luft getrocknet, wiahrend das von mir
analysirte Salz nur bei Sommertemperatur an der Luft vom
Wasser befreit worden ist. ’

Dieses phosphorsaure Kupferoxyd loste ich, nachdem es
vollstindig ausgewaschen, in einer moglichst geringen Mengé
. concentrirter Ammoniakflissigkeit, gofs auf die Losung ein
ihrem Volumen gleiches Volumen ammoniakhaltigen Alkohols,
der durch Einleiten von trockenem Ammoniakgas in absoluten
Alkohol erhalten war, und dberliefs das Ganze der Ruhe.
Nach Verlauf von einigen Wochen hatten sich drei Schichten
gebildet : zu unterst eine dunkelblaue, dickflissige, dariber
eine weniger intensiv blaue, schon alkoholhaltige, und zu oberst
eine nur aus ammoniakhaligem Alkohol bestehende.

LB
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" Nachdem ich den Alkohol vorsichtig abgegossen, mischte
. ich das Uebrige mit so viel Ammoniakflissigkeit, dafs sich die
dunkelblaue Schicht wieder ldste, und gofs den ammoniakali-
schen Alkohol wieder dardber.

In .der so verdinnten Flissigkeit schleden snch nach
abermahgem Verlauf von einigen Wochen, indem die Diffusion
beider Schichten durch ofteres sanftes Hin- und Herbewegen
befordert wurde, deutliche Krystalle von himmelblauer Farbe
aus, die dem zwei- und eingliederigen Systeme angehdrten.
An denselben tritt neben der Siule eine unter einem Winkel
von etwa 65° gegen die senkrechte Axe geneigte schiefe
Endfliche auf, und meist ist die Saule, seltener dieschiefe’..
Endfliche vorwaltend entwickelt. Fast immer finden sich
jedoch Zwillingskrystalle, indem zwei Individuen mit der
stampfen Siulenkante zusammengewachsen sind. Sind sie
durcheinander gewachsen, so sind sie durch den, durch die
Endfliche gebildeten einspringenden kael doch noch deut-
lich erkennbar. '

Die Krystalle 16sen sich leicht und vollstindig in kaltemf
Wasser mit intensiv blauer Farbe, riechen stark nach Ammo-
niak und verlieren dasselbe zum grofsten Theil schon bei
gewohnlicher Temperatur in unverschlossenen Gefifsen, indem
sie dabei zerfallen und ein bliulich-weifses Pulver zuriick-
lassen.

- Die quantitative Analyse ergab Folgendes :

L 1,180 Grm. lieferten 0,145 Kupfersulfir und 0,578 pyrophos-
phorsaure - Magnesia. .

II. 0,447 Grm. gaben 0,6995 Platin.

IIL 0,778 Grm. lieferten 0,097 Kupfersulﬁir und 0,394 pyropho&
phorsaure Magnesia.

IV. 0,635 Grm. gaben 0,8162 Platin.

Hieraus ergiebt sich folgende Zusammensetzung : ,
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. L IL  EL IV.  Mittel berecknet
Kupferoxyd ‘12,83 _— 12,47 - - 12,65 12,19 Gpﬁ,

Ammoniak — 269 — 2628 3661 26,10 NH®
Phosphorsiure 32,76  — 32,81 — 32,58 32,70 P'@®
Wasser —_ — - — 28,21 29,01 H*Q

100,00 100,00

Aus Vorstehendem ergiebt sich die Formel :
: Gu'(](};gg:}ov + 3NH® 4 7H'.

Man darf nicht annehmen, dafs die analysirte Substanz
nur ein Gemisch von phosphorsaurem Ammoniak mit ‘phos=
phorsaurem Kupferoxyd-Ammoniak sei; denn dann hitten
neben farblosen Kryslallen des ersten Salzes blaue Krystalle
des letzteren sichtbar sein miissen. :

Die Substanz erschien aber in Farbe und Gestalt voll-
kommen homogen, so dafs dieselbe anzusehen ist als eine
Verbindung von dreibasisch - phosphorsaurem Kupferoxyd-
Ammoniak mit Ammoniak und Wasser. '

Die von den Krystallen getrennte alkoholige phosphor~
saure Kupferoxyd-Ammoniaklosung setzte nach kurzer Zeit
noch mehr derselben Krystalle ab, die aber neben der schon
erwihnten vorderen eine zweite etwas steilere hintere End-
fliche zeigten, so wie Abstumpfungsflichen der scharfen und
stumpfen Siulenkante, welche, oft sehr entwickelt, den Kry-
stallen ein tafelformiges Ansehen geben. Neben diesen Kry-
.stallen hatte sich wieder eine dickflissige dunkelblaue Flis-
sighkeit gebildet, deren oberflichliche . Untersuchung schon
einen bedeutenden Mehrgehalt an Kupferoxyd ergab im \C
gleich zur' vorhandenen Phosphorsdure.

Es ist mir nicht gelungen, die offenbardarin enthaltene
Verbindung in feste oder gar krystallisirte Form iberzu-
fahren. So viel ist. aber gewifs, dafs dieselbe entweder aus
Kupferoxyd-Ammoniak, oder aus. einem an Phosphorsinre:
srmen_und an Kupferoxyd reichen phosphorsiuren. Kupfers=
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oxyd-Ammoniak besteht, jenes wie dieses gemengt mit etwas
von dem oben beschriebenen krystallisirten Salz.

Im ersteren Falle wiirde die Gleichung, welche ‘die Bil-

dung jener Krystalle erklart, wenn man voraussetzt, dafs die
- Formel des in fester Form noch nicht bekannten Kupferoxyd-
Ammoniaks Gue -+ 2 NH?® wire, die folgende sein :
& ?])I}ev 16 NH’ SH'O = (eu(NH«)v}O’ + 8NHY) - 3(6u0 - mnt)
. Der Versuch, das dreiachtel-phosphersaure Kupferoxyd
in die dreibasische Verbindung iberzufihren, het za der
Entdeckung einer anderen phospherseuren Kupferoxyd-Am-
moniak-Verbindung gefihrt. Ich kochte namlich einen Theil
desselben mit sehr verdinnter Ammoniskflissigkeit und er-
hielt nach. erfolgter Abkiihlung kleine dunkelblane Krystalle,
die sowokl in Wasser wie in Ammoniak sehr schwerloslich
waren, deren Analyse ich.jedoch noch nicht habe ausfihrew
konnen, da es mir nicht gelang, dieselben von dem zu diesem
Yersuch in Arbeit genommenen Niederschlag, auf welchem
sie sich gebildet, vollstandig zu befreien. Ich heffe iber die
nibere Untersuchung dieses Korpers spiter berichten zu
konnen. .

Halle, den 7. August 1868.

32) Ueber Verbindungen der Sulphate des Cad-
~ miums und Zinks mit Ammoniak ;

von' G. Miiller, Stud. pharm.
Der Versuch, eine Verbindung des neutralen schwefel-
sauren Cadmiumoxyds mit Ammoniak in. Krystallen dsrzu-
stellen, .ist meines Wissens noch nicht gemacht .worden. Ein
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soiches Salz kann aber genau in derselben Weise, wie die
bekannte Verbindung von schwefelsaurem 'l(upl’eroxyd mit
Ammoniek, leicht dargestelit werden.

Ich l3ste so viel des schwefelsauren Cadmiumoxyds. in
concentrirtem wisserigem Ammoniak, bis der anfinglich ent-
standene Niederschlag im Ueberschufs des Alkali's wieder
gelost warde. Die klare filtrirte Flissigkeit dbergofs ich
in einem Kolben vorsichtig mit dem doppelten Volumen am~
moniskhaltigen wasserfreien Alkohols, um durch alimélige
Diffusion beider Flissigkeiten die Abscheidung von Krystallen
zu bewirken. Allein obwob] ich den Kolben mehroere Woehen
der Ruhe iberlassen hatte, so war dosh die Mischung der
Flissigkeiten eine nur sehr geringe gewesen. Als ich aber
durch Umschitteln die Mischung bewerkstelligte, so schied
sich am Boden des Kolbens . eine dickflissige Flissigkeit ab,
die in keiner Weise mit der dariiber stehenden Flissigkeit
in Mischung zu bringen war. Diese dlartige Substanz, welche
ich von Zeit zu Zeit mit der dariber stehenden Flissigkeit
schittelte, erstarrte im Verlauf einiger Tage zu einem kry-
stallinischen Pulver, welches dieselben Eigenschaflen der
spiter erhaltenen Krystalle zeigte. Nachdem ich ndmlich
ds krystallinische Pulver durch Filtration ven der Flassigkeit
getrennt und kurze Zeit an der Lufl batte liegen lassen,
loste ich dasselbe abermals in concentrirtem Salmiakgeist,
ibergofs die Losung wie oben erwihnt mit Ammoniakalkohol,
und gewahrte, wie im Verlauf weniger Tage sich wohl aus-
gebildete Krystalle am Rande und auf dem Boden des Kol-
bens abgeschieden hatten. o

Die erhaltenen Krystalle gehdren dem hexagonalen System
an, und zwar ist neben einer meist kurzen sechsseitigen Saule
die gerade Endfliche vorherrschend entwickelt, nach welcher
noch Spaltbarkeit deutlich zu bemerken ist. An einzelnenm
Krystallen waren noch Flichen eines Dihexaéders anderer

L 4
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Ordnung zwischen den Saulenkanten oder Endflichen als
dreieckige Flichen sichtbar. Die Krystalle 13sten sich leicht
in Ammoniak und verdiinnter Salzsdure; durch Wasser aber
wurden sie unter Bildung eines basischen Salzes, welches
sich in Gestalt eines flockigen, gallertartigen Niederschlags
abschied , zersetzt, wihrend schwefelsaures Ammoniak in
Losung ging. An der Luft dunsteten die Krystalle fort-
wihrend Ammoniak aus und verloren bald ihre Krystallform,
indem sie sich in ein weifses Pulver verwandelten.

Aus den angestellten Analysen ergab sich denn auch
gur Genilge, dafs die Verbindung sich an der Luft nicht halt.

Es wurden im Zwischenraum von 14 Tagen zwei Ana-
lysen ausgefdhrt, wihrend welcher Zeit die Krystalle in einem
mit Glasstopsel verschlossenen Gefifs aufbewahrt wurden,
und folgende Resultate erhalten : '

1. a. 0,660 Grm. Lieferten 0,8385 Platin.
b. 1,240 Grm. lieferten 0,9185 schwefelsauren Baryt.
¢. 1,211 Grm. leferten 0,4805 Cadmiumoxyd.
- IL a 0,785 Grm. lieferten 0,9105 Platin.
* b 1,809 Grm, lieferten 0,9675 schwefelsanren Baryt.
¢ 1,819 Grm. lieferten 0,5365 Cadmiumoxyd.

Der Wassergehalt wurde aus dem Verlust berechnet.
Aus diesen Analysen ergiebt sich. folgende Formel fir
die mehrerwihnte Verbindung :

%%’}9 4NEY), 5 B0,

Es resulliren némlich aus den Analysen folgende Zahlen :

gefunden
) . L IL berechnet
Ammoniak 21,82 19,91 21,18 8§ NH?
Bchwefelstiure 25,40 25,36 T 2492  280%
Cadmiumoxyd 89,68 40,68 39,88 . 2640

Wasser 18,10 14,05 . 1402 S5 HTQ
‘ 100,00 100,00° - - * 100,00.
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Zuniichst ergiebt sich, dafs trotz der Aufbewabrung in
einem verschlossenen Gefdfs das Salz Ammeniak verliert, und
ferner, dafs es der oben erwibaten Kuplerverbiadung in
Betreff des. Verhillnisses zwischen Schwefeisiure, Metalloxyd
und Ammoniak ganz analog constituirt ist, dafs es aber etwas
mehr Krystaliwasser enthbalt.’

Um den Verwitterungsprocefs, dem die Krystalle des
schwefelsauren Cadmiumoxyd-Ammoniaks an der Luft unter-
liegen, naber zu erforschen, habe ich das weifse Pulver, das
derans sich bildet, nachdem an demselben vermége des Ge-
ruchsinns kein Ammoniak mehr wahrzunehmen war, einer
Analyse unterzogen : ‘

0,390 Grm. gaben 0,1005 Platin.

0,850 Grm. verloren bis nahe zum Glithen erhitzt 0,127, und der
Riickstand, welcher in Wasser vollkommen léslich war, Heferte
0,8095 schwefelsauren Baryt.

¢ Schwefelsfure 82,69
Cadmiumoxyd 52,37
Ammoniak 4,44
‘Wasser 10,50

100,00.

Die Resultate dieser Analyse stimmen nit keiner einfachen
Formel, und darf angenommen werden, dafs der Ammoniak-
gehalt bei noch lingerem Liegen an der Luft sich noch mehr
vermindert haben wiirde. :

Auf gleiche,Weise, wie ich das schwefelsaure Cadmium-
oxyd-Ammoniak erhalten hatte, versuchte ich die analoge
Verbindung des schwefelsauren Zinkoxyds darzustellen.

Solche Verbindungen des Zinkvitriols mit Ammoniak sind
allerdings schon friher dargestellt worden, und zwar einmal von
H. Rose *) durch Zuleiten von Ammoniak zu wasserfreiem
Zinkvitriol, und dann von Kane ##), welcher das Ammoniak—

*) Poggend. Annal. XX, 149.
**) Ann. de Chim. et de Phys. LXXII, 304.
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gas in eine heifs gesittigte Zinkvitriolldsung streichen liefs
und dabei zwei verschiedene Verbindungen erhielt, jo mach-
dem er sie bei hoherer Temperatur oder in der Kilte ent~
stehen liefs. Letztere Verbindung ist der von mir darge+
stellten im Wesentlichen gleich zusammengesetzt.

Die Darstellung_ dieses Korpers nach der von mir be-
folgten Methode mittelst Alkohol verursachte insofern einige
Schwierigkeiten, als die ammoniakalische Losung des schwe-

. felsauren Zinkoxyds, nachdem sie mit ammoniakhaltigem Al-

kohol Gbergossen war, bei weitem leichter jene dickflissige
Losung abschied, welche lelztere erst nach wiederholtem
Uebergiefsen mit neuen Mengen concentrirten ammoniakhal-
tigen Alkohols zu einer krystallinischen Masse erstarrte. Es
war mir Gberhaupt bis jetzt noch nicht moglich, diese Ver-
bindung in wohl ausgebildeten Krystallen zu erhalten. So
oft ich ndmlich jenes krystallinische Pulver wieder in Ammo-
niak ldste, gleichviel ob die Lésung concentrirt oder ver-
-dinnt war, es schied sich immer wieder eine so zu sagen ol-
artige Flassigkeit am Boden ab. Ich befinde mich daher
auch nicht in der Lage, @ber die Krystallform dieses Kérpers
nihere Angaben machen zu konnen ; denn-das krystallinische
Pulver zog an der Luft sogleich Feuchtigkeit an und ver-
dunstete fortwiahrend Ammoniak, so .dafs dasselbe unter dem
Mikroscop keine regelmifsigen Flachen mehr erkennen liefs.

Die Analyse ergab folgende Resultate :

L 0,565 Grm. lieferten 0,806 Platin.

IL 1,162 Grm. lieferten 0,3565 Zinkoxyd.
1. 0,581 Grm. lieferten 0,5175 schwefelsauren Baryt.
IV. 1,108 Grm. lieferten 0,9815 schwefelsauren Baryt.

»

Der Wassergehalf wurde aus dem Verlust berech_net.

Diese Zahlen entsprechen in Procenten : . .
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gefanden
) I IL IIL Iv. Mittel berechnet )
Zinkoxyd 80,59 - — 30,59 30,68 1Zno
Bchwefelshure 80,58 80,40 30,49 80,18 1808
Ammeniak 25,01 - 25,01 25,66 4NH®
Wasger 13,82 - -~ 13,91 18,59 2H0O
100,99 100,00 100,00.

Hietuus ergiebt sich die Formel :
sz‘i'}o', 4NE), 2 H'O.

Sonach ‘waltet zwischen der Constitution der Cadmium-
und Zinkverbindung nur der Unterschied ob, dafs erstere ein
halbes Molecul Wasser mehr entbilt, als diese. Das schwe-
felsaure Kupferoxyd~-Ammoniak enthilt dagegen mach dem
Analysen ven Berzelius noch ein Molecul Wasser weniger,
als die analysirte Zinkverbindung.

Halle, den 8. August 1868.

38) Ueber die Constitution der Triglycolamidsiure;
) ‘ von W. Heintz.

In einem kurzen Aufsatz uber die chemische Constitution
der Glycolamidsiuren *) entwickelt Kolbe seine Ansicht
iiber diese Korper, indem er die von mir aufgestellte **)
verwirft,” nach welcher diese Sauren als Ammoniake aufge-
fafst werden, in denen £, 2 oder 3 Atome Wasserstoff durch
dquivalente Mengen des einwerthigen Radicals der Glycol-
silure

CH?
) ]
" g}o = 60 erselzt sind.

H

¥) Zeitschrift f. Chemie 1867, 47.
%) Diese Annalen CXXII, 257.
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Die Griinde, weshalb er nicht geneigt ist, meine Deutung
der Constitution derselben zu accepliren, hat Kolbe leider
nicht ausgesprochen; deshalb ist es mir unmdglich geinacht,

" durch kritische Beleuchtung derselben meiner :Anschanungs-
weise Geltung zu verschaffen, um so mehr, als es mir ganz
unerfindlich ist, welche Bedenken gegen dieselbe erhoben
werden konnten. Indessen haben neuere Unte'rsu;:hungen
iber die Triglycolamidsiure, die theils von Herrn W. Li d-
decke #) unter meiner Leilung, theils von mir selbst aus-
gefubrt sind, meine Ansicht durchaus bestatigt.

Allerdings konnte es scheinen, als wenn die von Lid-
‘decke ermittelte Thatsache, dafs ein wesentliches Zer-
setzungsproduct der Triglycolamidsiure, welches. bei ibree
trockenen Destillation entsteht, Dimethylamin ist, fir Kolbe’s
Ansicht sprache, der aus derselben folgert, die Diglycol-
amidsdure misse mit Natronkalk erhitzt zuniichst Sarkosin
{Methylglycocoll), dann Methylamin liefern. Wiirde die Tri-
glycolamidsiure ébnlich zersetzt, so mifste aus ihr,Dimethyl-
glycocoll und aus diesem voraussichilich Dimethylamin ent-
stehen.

Allein bei dem erwahnten Versuch war Triglycolamid-
saure nicht mit Natronkalk, sondern fir sich der Destillation
unterworfen worden und das erhaltene Product war offenbar
saures kohlensaures Dimethylamin. Seine Bildung ist durch '
folgende einfache, Gleichung erklart :

6°H°NO® = . €°H°NO®* - 360
Triglycolamid-  saures kohlens. Kohlenoxyd.
stiure - Dimethylamin

Allerdings entstehen neben diesen Substanzen auch noch -
andere Zersetzungsproducte, wie Ammoniak, Wasser u. 5. w.
Die Bildung dieser erklirt sich jedoch durch die sehr ener-

*) Diese Annalen CXLVII, 172.
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gische Zersetzungswirkung der Wirme, welche ein weiteres
Zerfallen der erst erzeugten Producte veranlafst.

‘Trimethylamin kann bei der Zersetzung der Triglycol-
amidséure, obgleich ihre Zusammensetzung ihr dén Anschein
giebt, als miisse sie in diese Basis und Kohlensaure zerfallen
konnen, nicht entstehen, weil die Wirkung der sich bilden-
den Kohlensiure auf die zu bildende Basis dic Erzeugung
eines Ammoniumsalzes zur Folge hat. Das saure kohlensaure
Trimethylamin enthalt aber 11 Atome Wasserstoff, wihrend
der Triglycolamidsiure nur 9 Atome Wasserstoff eigen sind.
Jenes kann also darans nicht entstehen, wohl aber das saure
kohlensaure Dimethylamin, welches, wie. die Trlglycolamnd-
saure, 9 Atome Wasserstoff enthilt.

Uebrigens wire der Umstand, dafs bei Einwirkuag dei
Wirme auf ein Gemisch von triglycolamidsaurem Natron und
Natronkalk Dimethylamin, auf ein Gemisch von diglycolamid-
saurem Nalron aber damit Methylamin enisteht, falls es sich
bewahrheitet. eben so gutl fir meine Ansicht von der Con-
stitution dieser Siure sprechend, wie fir die Kolbe’s. Der
Unterschied der Ansichten liegt nur darin, dafs hier das
Methyl in den betreffenden Siuren enthalten angenommen
wird, dort aber es sich aus CH? der Siuren und H das
Natronhydrat erst bilden mulfs.

Ein anderer Versuch, welcher von W. Liddecke aus=
gefihrt worden, spricht entschieden fiir meine Ansicht von der
Constitution der Trig’lycolamidéiure und gegen die Kolbe’s.

Dieser nidmlich giebt durch folgende Formeln ein Bild
seiner Vorstellung von der Constitution der Tnglycolamld-
siure :

c*{g:N} [C*0%0 . HO = Glycocoll.

(}{g’ﬂ‘ } C’O’ 0%, 2HO = Diglycolamidsiure.
H .

A}
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' '6={C'H’}N G0 o*, 8HO — Triglycolamidssare
CHS P ’ = gly ‘ .

Diese Formeln entsprechen foigenden Structurformeln :

NH*

gg’ = Glycocoll.

OH

OH

€6 :

6H.NH. 6H® = Diglycolamidsiure.

€0 g

.QH
OH .
6o ¢H®

©H.€0.6¢ N == Triglycolamidstinre.
€6 ¢H® . )

- OH

W. Liddecke hat (a. 2. 0.) schon darauf hingewiesen,
dafs die Krper, demen die beiden letaten Formeln zukommen,
nur unter Verinderung der chemischen Structur der sie bil«
denden Stoffe entstehen konnen, selbst wenn man mit Kolbe
annimmt, bei Binwirkung der Monochloressigsiure auf Gly-
eocoll resp. Diglycolamidsiure geschehe die Bildung von
Diglycolamidsiure resp. Triglycolamidsiure dadurch, dafs das
Chlor jener Sdure nicht den Ammoniakwasserstoff, sondern
"den im Radical €H?® befindlichen Wasserstoff dieser Kérper
binde *).

Wird ein Kérper von der Zusammensetzung der Trigly-
colamidsdure und der Structur, wie sie die letzt aufgestellte
'Formel darstellt, durch Wasserstofl so weit reducirt, dafs die
Zusammensetzung des Reductionsproducts der empirischen
Formel G®H!!'NO* entspricht, so mufs, wenn man nicht auch

*) Beildufig sei bemerkt, dafs diese Ansicht schon deshalb nicht halt-
bar ist, weil durch sie nicht erkldrt wird, weshalb eine Tetra- und
Pentaglycolamidsfure u. s. w. nicht oxydirt. Denn so gut wie
der Methylenwasserstoff mufs auch der Methylwasserstoff durch
den Monochloressigsiurerest ersetzt werden kénnen und die Tri-
glycolamidsiiure enthdlt noch 6 Atome solchen Wasserstoffs.
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bei diesem Vorgang wieder eine Umlagering annebmen will,
die Structur des neuen Korpers durch folgende Formel :
©H :

co ¢H

‘6H*.6 N
€0 ¢m
oH

susgedriickt werden. Der Korper aber, welcher von der
Zusammensetzung, welche obige empirische Formel ausdrickt,
sich nach den Versuchen von W. Liddecke durch Reduc-
tion der Triglycolamidsaure bildet, ist identisch mit der auch
durch die Einwirkung des Aelhqumins' auf Monochloressig-
siure entstehenden Aethyldiglycolamidsaure, deren Structur

entschieden nicht durch die eben aufgestellte Formel ausge- -
" driickt werden kann. Denn sicher wird Niemand zweifeln,

dafs diese Saure Aethyl, d. h..die Combination gg; enthdlt,
welche in jener Formel nicht vorkommt.

Nimmt man dagegen wit mir an, die Structurformel der
fTriglycolamidsdure sei :

OH

€0

CH?
N.CH*.€6.0H
cH*

€0
©H

8o ist die Entstehung der Aethyldiglycolamidséure durch Re-
duction derselben sofort leicht verstandlich. .

Ich glaube. nicht, dafs angenommen werden konne, die
Triglycolamidséiure entstehe aus der Diglycolamidsiure mittelst
Monochloressigsiure unter Verdnderung der chemischen
Structur der Reste aus beiden Verbindungen, und bei der
Reduction derselben zu Aethyldiglycolamidsdure finde wie-
der eine Riickverinderung der chemischen Structur statt.
Ueberhaupt mufs man mit der Annahme solcher Structurver-
inderungen so viel als méglich kargen. Sie finden j® in der

'
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That statt, das lfst sich vicht leugnen, allein die Zahl der
Fille solcher Art ist verhdltnifsmifsig doch nur sehr gering.
Noch geringer aber ist die Zahl der Falle, wo nach gesche-
hener Aenderung der chemischen Struetur bei einem Bil-
dungsprocels auf einfache Weise. ein dann natirlich wieder
mit Aenderung der chemischen Structur verbundener Riick-
hnldungsprocefs mogl:ch ist.

Die Thatsacbe, dafs die- Triglycolamidsaure zu Aethyl-
diglycolamidséure reducirt werden kann, mufs die Hoffnung
erwecken , durch weitere Reductionswirkung Diithylgly-
cocoll und Tridthylamin zu erzeugen.

In der Erwartung, Zinn und Salzsiure werde stnrker
reducirend auf die Triglycolamidsaure wirken als Zink und
Schwefelsiure, habe ich den betreffenden Versuch angestellt,
allein ohne Erfolg. Nach selbst 14tigiger Binwirkung eines
solchen,Gemisches auf die in der Salzsiure geloste Siure
war ziemlich die ganze Menge Triglycolamidsiure unver-
éndert geblieben. Nur eine kleine Menge Ammoniak war in
der Mischung zu finden, welches aber wohl eher der Labo-
ratoriumsluft, als einer Zerselzung der Triglycolamidsdure
seinen Ursprung verdankte.

Wie ich friher nachgewiesen habe, kann die Triglycol-
amidsédure mit der Salzsidure eine wenn auch nur lose Ver-
bindung eingehen. Vielleicht ist diefs der Grund, weshalb
Reductionsmischungen, bei‘denen freie Salzséure in Anwen-
dung kommt, diese Saure unverindert lassen.

Bei einer Wiederholung des Versuchs, wie ihn W. Lad-
decke schon ausgefihrt hat, bei dem also verdiinnte
Schwefelsdure und Zink als Reductionsmittel Anwendung fand,
gelang es micht, obgleich die Reductionsmischung langer als
einen Monat auf die Triglycolamidsiure eingewirkt hatte;
weitere Reductionsproducte als Aethyldiglycolamidsiure zu
erzielen. Ich vermuthe, defs diese Sdure deshalb nicht weiter
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reducirt werden kann, weil sie schon mit Schwefelsiure eine
Verbindung cinzugehen vermag, in welcher sie jener Re-
ductionswirkung besser Widerstand zu leisten im Stande ist.
Bei der Destillation der maéglichst von schwefelsaurem Zink
durch Auskrystallisiren befreiten, mit dberschiissigem Baryt-
hydrat versetzten Flissigkeit ging cine kleine Menge Am-
moniak tber, welches schwach den Geruch einer Aethyl-
basis besafs, aus dem aber nichts als Ammoniumplatinchlorid
erhalten werden konnte. Wenn iberhaupt, so war doch nur
eine so geringe Menge einer Aethylbasis vorhanden, dafs
sie selbst als Platinverbindung nicht isolirt werden konnte.

Diathylglycocoll in dem Reductionsproducte zu entdecken
gelang ebenfalls nicht. '

Jodwasserstofisaure fiihrte die Reduction nicht nur nicht
weiter, sondern leitete vielmehr eine ganz andere Zer-
setzung ein. : "

Bei dem ersten Versuch wurde die 10 Stunden bei 150
bis 460° C. im zugeschmolzenen Rohr erhitzte Mischung von
Triglycolamidsdure und Jodwasserstoffsiure mit Zink von
freiem Jod befreit, das gebildete Jodzink mit kohlensaurem
Kali zersetzt und das Filtrat der Destillation unterworfen.

. Das Destillat lieferte mit Salzsidure verdampft eine ver-
haltnifsméfsig nicht éeringe Menge Salmiak, der jedoch,
wenn auch nur schwach, den Geruch nach einer Alkohol-
basis ausstiefs. Indessen gelang es nicht, auch nur eine
Spur einer anderen Platinverbindung als Platinsalmiak aus
dem durch Platinchlorid in dem alkoholisch-éatherischen Aus-
zuge erzeugten Niederschlage abzuscheiden.

Die Thatsache, ‘dafs in dem Producte der Einwirkung
des Jodwasserstoffs auf Triglycolamidsdure eine merkliche
Menge Ammoniak unter Umstdnden gefunden wird, welche
die Moglichkeit des Zutritts des Ammoniaks aus der Labora-
toriumslaft génzlich ausschliefsen, mufstc nothwendig zu dem

Annal, d. Chemie u. Pharm. CXLIX. Bd. 1. Heft. 6
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Gedanken fiihren, dafs die Jodwasserstoffsaure, von der Tri-.
glycolamidsiure Ammoniak abspaltend, den Rest von ‘drei
Moleculen Oxithylenoxyd so weit hydrogenisiren mochte, dafs
Ess:gsaure entstebt. :

In der That ist es gelungen, nachzuweisen, dafs das
zweite Hauptproduct der Zersetzung Essigsdure ist.

Figt man zu dem Producte der Einwirkung der Jod-

wasserstoffsiure auf Triglycolamidsiure, nachdem durch Zink
die erstere und das entstandene Jod in Jodzink umgewandelt,
durch Kochen mit Barythydrat das Ammoniak ausgeschieden,
der aberschiissige Baryt durch Kohlensaure gefillt und durch.
schwefelsaures Kupferoxyd der Baryt entfernt ist, metalli-
s}:l;es Kupfer hinzu, so ist bei ofterem Schilteln nach einigen
Taged alles Jod als Kupferjodir ausgeschieden. Scheidet
man dann das iiberschiissig zugesetzte Kupfer mit Schwefel--
wasserstoff ab und destillirt die von letzterem Reagens be-
freite Flissigkeit, so geht ein saures Wasser iiber, das mit
reinem kohlensaurem Natron gesatligt und auf ein kleines
_Volum gebracht alle Reactionen des essigsauren Natrons
besitzt; d. h. essigsaures Silberoxyd giebt damit einen blit-
terig - oder nadelig - krystallinischen Niederschlag, Eisen-
chlorid eine tiefrothe Losung, Schwefelsiure entwickelt
daraus saure Dimpfe von dem Geruch der Essigsdure,
Schwefelsaure und Alkobol in der Hitze Dimpfe von Essig-
éither.

Endlich habe ich auch Natriumamalgam als Reductions-
mittel benutzt, aber ebenfalls keine giinstigen Resultate er-
halten.

Zu dem Versuch wurden 10 Grm. Triglycolamidsiure
mit circa dem 40- bis 50-fachen Wasser @bergossen und
eine Legirung von 50 Grm. Natrium mit circa 6 bis 8 Pfund
1Quecksilber damit anhaltend geschiittelt. Anfinglich fand
ebhafte Gasentwickelung statt, die aber mit allmiliger Lo-

.
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sung der Triglyeolamidsdure schwicher wurde. Ein in den
I;uf!raum der Flasche eingeschobener, mit verdionter Schwe-
felsiure benetzter Glassiab erzeugte bald schwache aber
doch deutliche Nebel. Zuletzt wurde sogar in den Luftraum
dber der Mischung’gebrachtes feuchtes Lackmuspapier, ob-
gleich nur sehr langsam und schwach, so doch deutlich ge-
blaut. Ammoniak - oder Triathylamingeruch konnte indefs
nicht beobachtet werden, vielleicht jedoch nur weil die Mi-
schung den Geruch des Steindls besafs, unter welchem das
Natrium aufbewahrt worden war, und dadurch der Geruch
der flichtigen Basis verdeckt wurde.

Selbst nach 10tigiger Einwirkung, theils in der Kilte,
theils im Wasserbade, war das Natriumamalgam noch ziem-
lich dickflissig, und der Geruch nach Ammoniak oder Aethyl-
basen nicht merklich.

Als das Destillat der nach endlicher vollstindiger Zer-
setzung des Natriumamalgams vom Quecksilber getrennten
alkalischen Flissigkeit in verdinnter Salzsiure aufgefangen
und die erhaltene saure Losung verdunstet war, hinterblieb
nur eine sehr kleine Menge fester Substanz, wihrend cine
Probe des Riickstandes von der Destillation mit Schwefelsiure
schwach ibersattigt reichliche Mengen Triglycolamidsiure
wieder fallen liefs.

Jener Riickstand bestand ganz aus Salmiak. Auf Zusatz
von Platinchlorid entstand ein Niederschlag, der ganz in
octaédrische Krystalle von Platinsalmiak ibergefiihrt werden
konnte.

Diese Ammoniakbildung liefs vermuthen, dafs wie bei
der Einwirkung von Jodwasserstoff auch hier Essigsiure das
andere Product der Zersetzung der Triglycolamidsaure sein
werde. Der Versuch hat diese Vermuthung, soweit es bei
der geringen Menge gebildeten Ammoniaks mdglich war,
bestitigt.

° 6*
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Die natronhaltige Flissigkeit wird zum Zweck der Auf-
findung der Essigsiure mit Schwefelsdure elwas dbersattigt
und die ausgeschiedene Triglycolamidsiure getrennt. Man
destillirt dann letztere, bis zu starkes Stofsen die Sicherheit
der Operation beeintrachtigt, lilst schwefelsaures Natron und
Triglycolamidsdure in der Kilte sich aussondern, destillirt
die davon getrennte Flissigkeit nochmals und wiederholt
diese Operation, bis fast die ganze Flissigkeit aberdestillirt
ist. Bei Yerdunstung des mit kohlensaurem Natron genau
neutralisirten Destillats blieb bei meinem Versuch eine Spur
eines Nalronsalzes, das auf Zusatz von verdinnter Saure
deutlich Essigsduregeruch ausstiefs, welcher durch einen
Nebengeruch allerdings in Etwas verdeckt wurde. Weilere
Versuche waren bei der geringen Menge vorhandener Sub-
stanz unmoglich.

Aus dem bei der Destillation der etwas Essigsdure ent-
haltenden Flissigkeit Rickstindigen gelang es nicht, neben
Spuren von Triglycolamidsédure noch eine andere organische
Substanz aufzufinden.

Weiter habe ich zu ermitteln gesucht, in welcher Weise
Natronkalk bei moglichst vorsichtiger Erhitzung auf Trigly-
colamidsdure zersetzend einwirkt. :

Kocht man Triglycolamidsdure mit Natronhydratlosung
ein, bis die Temperatur 200° C. betragt, so destillirt ein
alkalisch reagirendes Wasser ab, das mit Salzsiure und Platin-
chlorid eingedampft nur Ammoniumplatinchlorid liefert. Allein
die Menge des gebildeten Ammoniaks ist, auch wenn die
Erhitzung bei 200° C. lange Zeit fortgesetzt wird, nur sehr
gering. Aus dem Riickstande kann Triglycolamidsiure in
Menge wiedergewonnen werden.

Um daher eine vollkommenere Zersetzung einzuleiten,
mufs die Temperatur noch iber 200° gesteigert werden. In

diesem Falle ist es aber vortheilhaft, die Mischung des tri-
[ ]
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glycolamidsauren Natrons mit Natronhydrat noch mit Aetzkalk
zu mischen, und diese Mischung im Luftbade mit Ther-
mometer zu erhitzen. Die Temperatur kann bis 300° C. ge-
steigert werden, ohne dafs das Destillationsproduct hedemen;d
gefarbt wire. Dieses enthélt reichlich Ammoniak, bat aber
einen Nebengeruch, der an die Alkoholbasen erimnert. Es
ist mir aber in der Regel nicht gelungen, aus der daraus
dargestellten Platinverbindung etwas anderes als Platinsalmiak
abzuscheiden. Bei einem Versuch war jedoch die Menge der
in Aetheralkohol léslichen salzsauren Verbindung so grofs,
dafs die Zerfliefslichkeit des in die Lésung gegangenen An-
theils constatirt werden konnte, sowie, dafs daraus ein etwas
leichter in kaltem Wasser ldsliches Platinsalz gebxldet wurde,
als der Platinsalmiak,

Nach Reinigung des Korpers durch vorsichtiges Umkry-
stallisiren war die Menge desselben: sehr gering. Dennoch
glaube ich mit Bestimmtheit behaupten zu dirfen, dafs er
aus Dimethylammoniumplatinchlorid bestand, nicht blofs, weil
von W. Liddecke als basisches Zersetzungsproduct bei
der trockenen Destillation der Triglycolamidsiure und ihres
Barytsalzes neben Ammoniak nur -Dimethylamin ge'fun_den
worden ist, sondern auch deshalb, weil die freilich mikro-
scopischen kleinen Krystalle der. Platinverbindung ganz die
Form des salzsauren Dimethylammoniumplatinchlorids besafsen,
und namentlich weil eine freilich nur mit einer sehr kleinen
Menge, aber mit peinlichster Sorgfalt angestellte Platin-
bestimmung fast ganz genaun .die Platinmenge ergebén hat,
welche der genannten Platinverbindung eigen ist.

0,0626 Grm. hinterliefsen gegliiht 0,0257 Platin. Gefunden sind

also 41,05 pC. Platin, die Rechnung verlangt 40,92 pC..

Die bef dieser Zersetzung der Triglycolamidsiure beob-
achtete reichliche Ammoniakbildung liefs vermuthen, dafs
ein zweites Product derselben Glycolsiure sein mdchte. Wenp
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‘namlich' das triglycolamidsaure Natron durch Emwu-kung von
“Wasser zersetzt wird, kann es' in glycolsaures Natron und
: Ammomak zerfallen. Andererseits kann auch, und dafir
spncht der Umstand, dafs in den gasfﬁrmlgen Zersetzungs-
producten Wasserstoff vorhanden ‘ist, eben dieser Wasser-
stoff im Entstehungsmoment die Glycolsaure dle swh bilden
solhe, zu Essigsaure reduciren.

" * Zur Auffindung dieser beiden Siuren in dem Rickstande
‘von der Erhitzung der Mischung von triglycolamidsaurem
Natron mit Natronkalk wird derselbe mit Wasser gusgekochi.
‘In dem im Wasser Unlosliclien ist nur wenig organische Sub-
‘stinz und namentlich keine Oxalséiure enthalten.

Das in Wasser Losliche wird dann mit Schwefelsiure
genau neutralisirt und dann, noch mit circa 20 Tropfen con-
“centrirter Schwefelsdure versetzt, der Destillation unterworfen,
welche aber, sobald durch Abscheidung von wasserfreiem
‘schwefelsaurem Natron die Flissigkeit heftig zu stofsen be-
gmnt unterbrochen werden mufs. Den Rickstand in der
Retorte fallt man mit Alkohol, filtrirt den erhaltenen Nieder-
schlag ab und wascht ihn mit Alkohol aus. Das bei Destil-
‘lation dieser alkoholischen Flﬁssxgkent Uebergehende reagirt
‘wié das erste Destillat sauer und ‘beide vermischt hinter-
’ltissen‘, mit kohlensaurem Natron neutralisitt und verdunstet,
-ein Natronsalz, das alle Reactionen des - essigsauren Natrons
zexgt Namentlich wurde Schwefelsiure, Eisenchlorid und
salpelersaures Silberoxyd angewendet Der Geruch, der durch
Siurezusatz enlstand, war, nur etwas brenzlich, dem Holzessig
dhnlich. Das durch Umkrystallxsnren gerelmgte Silbersalz

habe ich analysirt.
0,1727 Grm. desselben (bei 110° C. getroclmet) hinterliefsen 0,1109
- Grm. Silber = 64,2pC. Das essigsaure Silber enthiilt 64,7 pC.
Silber.

In dem Rickstande von der ,Desiiilation,‘bei der die
- Essigsaure abgeschieden wurde, war Glycolsiure nicht auf-
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zufinden. Es war iberhaupt nﬁlr'eiile kleine Menge organi-
scher Substanz darint enthalten.

Aufser den ‘bei dieser Operation sich bildenden fissigen
und durch Salzséiure absorbirbaren- gasformigen Substanzen
entstehen aber auch noch dadurch nicht absorbirbare Gase,
welchie mit nicht leuchtender Flamme brennbar sind, wobei
Kohlensiure so wie Wasser: erzeugt wird. '

Diese Eigenschaften des Gases lassen darin Wasserstoff,
Grubengas und Kohlenoxydgas vermuthen. Die Entstehungs-
weise desselben biirgt fir die Ahwesenhext von Koblenséure.

Die Zusammensetzung des Gasées, welches, da es am
Ende der Operation aufgefangen wm-de, von atmospharischer
Luft frei sein mufste, wurde durch Verpuffung mit Sauerstoff
und - Absorption der Kohlensfiure ermittelt. Da sammtliche
Meésungen nahezu bei - derselben Temperatur und nahezu
demselben Druck ausgefihrt wurden und stets fir vollkom-
mene Trockenheit der Gase gesorgt war, so habe ich, da
es nicht auf absolut'- genaue' Resultate arkam, den Einflufs
der. geringen ‘Temperatur- und Druckschwanknngen anl‘ser
Betracht gelassen. Die Resultate sind’ folgende

Anféngliches Volum e e e i e e e e e i . . 1155
Nach Zusatz von Sauerstof . . . . ' . . . . . 260,5
Nach der Explosfon und der Absorption des Wassers . 73,9
Nach Absorption der Kohlensture . . . . . . . , 45,6,

Nach diesen Resultaten ergiebt si¢ch unter der Voraus-
setzung, das Gemisch enthalte nur Grubengas, Kohlenoxydgas
und Wasserstoff, fo}gendo ‘procentische Zusammensetzung

Gmbengss 24,0

 Wasderstoffl - 56
Kohlenoxyd - 0,6

100,0.

Da das Kohlenoxydgas micht direct nachgewuesen und
bei der Rechmung nuf- kieine Temperatur- und Drack-
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schwankungen nicht Riicksicht genommen ist, so darfl wohl
angenommen werden, dafs das Gas nur aus Grubengas und
Wasserstoff besteht, und zwar nahe zu dem Verhaltnifs von
drei Volumen des letzteren auf ein Volumen des ersteren,

In der Hoffnung, dafs Salzséure wegen ihrer Verwandt-
schaft zu Ammoniak bei hoher Temperatur die Triglycolamid-
siure in Chlorammonium und Glycolsawre iiberfihren werde,
habe ich endlich eine Losung dieser Saure im rauchender
Salzsiure im zugeschmolzenen Rohr 17 Stunden bei 190 bis
200° C. erhitzt. Es resultirt bei diesem Versuch eine farb-
lose- Flissigkeit, aus der sich beim Erkalten.ziemlich grofse
farblose Krystalle ausscheiden. Beim Oeffnen des Rohrs ente
weicht eine klcine Menge eines nicht brennbaren Gases.

Jene Krystalle losen sich leicht in Wasser und enthalten
selbst nach Verdunstung der freien Salzsdure im Wasserbade
nnd nach der Umkrystallisation , reichliche Mengen von Chlor.
Ich hielt diesen Korper seiner Eigenschaften nach fir salz-
saure Diglycolamidsdure, und um diefs zu bewecisen, habe ich
eine kleine Menge der .durch Umkrystallisiren gereinigten
Substanz zu einer Chlorbeslimmung verwendet,

0,2040 Grm, der bei 110° getrockneten Substanz lieferten 0,1734

Chlorsilber, entsprechend 20,98 pC. Chlor.

Die Rechnung nach der Formel 6‘H'NO* 4 CIH verhmgt 20,94
pC. Chlor.

, Des Chlor kann aus dieser Verbmdung leicht durch
Silberoxyd, das_aufgeldste Silberoxyd durch, Sohwefe!wasser-v
stoff enifernt werden. Dampft man die nun immer noch stark
sauer reagirende Auflosyng zur Trockne ein, so kann aus
dem Rickstand durch Alkohol eine kleine Menge organischer
Substanz aufgeldst werden, welche nach Verdunstung des
Alkohols mit Kalk gekocht eine Spur Ammoniak entwickelt,
ibrer Hauptmasse nach aber: in glycolsauren Kalk ibergeht.
Man erhilt auf diese Weise allerdings nur eine kleine Menge
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glycolsauren Kalks, doch war bei meinem Versuch dieselbe
grofs genug, nicht nur um die Eigenschaften des Salzes mit
denen des auf andere Weise dargestellten glycolsauren Kalks
zu vergleichen, sondern guch um. seinen Krystallwasser- und
Kalkgehalt zu bestimmen. Wahrscheinlich wird ein Theil
der Glycolsaure bei der hohen Temperatur-der Mischung in
gasformige Produete iubergefihrt, wekche die beim Oeffnen
des. zugeschmolzenen Robrs bemerkbare Gasspannung ver~
ursachen. .
- Die in Alkobol wnloslichen Subshnzen bestehen aus
Diglycolamidsiure und etwas Glycocoll. Erstere, die das
Hauptproduct der Zersetzung ist, kann durch einfaches Um-
krystallisiren jener im Alkobol ungeldst gelassenen Substanzen
aus.der wisserigen Lasung sofort rein erhallen werden. Es
gelang mir, Krystalle von fast Zollinge zu bilden, welche
leicht mefsbar waren, und deren Form vollkommen uberein~
stimmte mit der der uomittelbar aus der Monochloressigsiure
erzeugten Diglycolamidsiure. Da .bei der Einwirkung des
Ammoniaks auf Monochloressigsaure Triglycolamidsaure be-
sonders reichlich. entstekt und besonders Jeicht rein gewen-
nen werden kann, so bietet die Moglichkeit, durch rauchende
Salzséiure fast die ganze Menge derselben in Diglycolamid~
siaure dberzufihren, einen neuen Weg zur Gewinnung grofse-
rer Mengen dieser Saure.

Die Mutterlauge, welche bei Abscheidung der Diglycol-
amidséure restirt, ist eine noch mit kleinen Krystallen durch-
setzte syruparlige Flassigkeit, die schwieriger krystallisirt.
In der Voraussetzung, dafs in derselben neben Resten von
Diglycolagmidsaure -Glycocoll enthalten: sei, wendetg ich dar-
auf die Scheidungsmethode an, welche ich fur diese beiden
Korper angegeben habe. . , :
~ Durch.Kochen derselben. mit ba.sxscb koh]ensanrem ka-
oxyd resultirte ein.)asliches und -ein-nicht 19sliches Zinksals,
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aus welchem letzteren durch Schwefelwasserstoff noch etwas
Diglycolamidsiure abgeschieden werden kann. RErsteres lie-
fert ebenfalls mit Schwefelwasserstofl zersetzt eine nach még-
lichster Concentration zwar noch schwach sauer reagirende,
sber stark siifs schmeckende Losung, aus der durch vor-
sichtigen Alkoholzusatz Krystalle von Glycocoll ausgeschie-
den werden kdnnen. Dafs die bei meinem Versuch erhaltenen
Krystalle in der That Glycocoll waren, habe ich dadurch
nachgewiesen, dafs ich sie mit Kupferoxydhydrat kochte, wo-
durch eine tief blane Ldsung entstand, aus welcher sich bei
hinreichender Concentration die characteristischen Krystalle
"des Glycocollkupfers aussonderten, deren Kupfergehalt in der
That der dieses Korpers war. ‘

Aus diesem Vérsache ergiebt sich, dafs durch Einwir-
kung von Salzsiure und Wasser bei gegen 200°-C. die Tri-
glycolamidséiure zundchst in salzsaure Diglycolamidséure nnd
Glycolstiure zerfalit nach der Gleichung : :

- €°H'NOS, CIH, B0 = G‘H'NO* 4- CIH, C'H'ON.

Die gleichzeitige Bildung einer kleinen Menge Glycocol
liefert aber den Beweis, dafs die Zersetzung, wehn auch
wahrscheinlich wegen der grofseren Bestindlgkeit der ‘er-
zeugten Verbindunig def Diglycolamidsdure mit Salzsaure, nur
in geringem Grade, fiber den Ausdruck dieser Gleichung hin-
ausgeht, dafs auch die Diglycolamidsiure durch Einwirkung
der Salzsiure in salzsaures Glycocoll und Glycolsﬁure aber-
gefihrt wird. :

Endlich darf aus der Bildung einer freilich nur sehr
kleinen Menge Ammoniak der Schlufs gezogen werden, dafs
auch das thcocoll bei der Rinwirkung der Salzséiure nicht
ganz unberithrt bleibt, sondern, wenn auch nur in sehr ge-
ringer Menge, in Salmiak und Glycolsiure ‘Gbergeht. -

~Aus den im Vorstehenden beschriebenen Versuchen' iiber
die Zersetzungsweisen der Triglycolamidsiure geht iberein-
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stinmend bervor, dafs bei allen diesen Reactionen entweder
Glycolséure oder Essigsaure entsteht, und zwar jene in dem
Falle, 'wenn keine Reduction statifindet, andernfalls aber
Essigsiure. Neben diesen Stoffen bilden sich entweder Am-
moniak selbst oder substituirte Ammoniake, welche ihrerseits
wemn auch schwieriger dem analogen Umsetzungsprocefs
unterliegen konnen. Bei der Einwirkung von Natronkah
auf Triglycolamidsiure bei 300° C. findet aflerdings neben
Essigsiure- und - Ammoniakbildang noch” ein anderer Zer-
Setzungsprocefs statt, in Folge desser Meﬂ\ylverbmdungen
entslehen, ein Umstand, der bei dem so energischen Eiti
gnﬁ‘ durchaus erklatlich ist. In einein anderen Falle, nim-
lich bei Einwirkung von Zink und verdinnter Schwefelsiure,
dildet sich zwar weder Essigsdure noch Glycolséiare, aber
es findet auch dberhaupt keine Spaltung des Moleculs dér
Triglycolamidséure statt; sondern nur eine Reduction, welche
5o recht den Zusammenhang zwischen .den Alkoliolbasen
und der Glycolamidsiure darthut. Es entsteht ndmlich aus
der Trigtycolamidsaure Aethyldiglycolamidsaure.

~ Alle diese Umwandlungen der Triglycolamidsiure sind
nach meiner Aunsicht von der Constitution . derselben aufsér:-
ordentlich einfach zu erklaren, wahrend Kolbe’s Ansidht
sie nur_zu erkliren vermag unter der Annahme, dafs bei
den betreﬂ'enden cbenuschen Vorgangen Umlagerungen der
Atome eintreten.

Halle,.den 8. August 1868.
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‘34) Ueber basische Verbindungen des Zinkoxyds

mit Chromsiure;
von H Philippona und J. Priifsen, Stud. phqrm

Die Natur des Niederschlages, welcher durch Losungen
von neutralem chromsaurem Kali in Losungen von Zinkvitriol
hervorgebracht wird, ist von Thomson %) zuerst erkannt.

Da indessen die analylischen Kesultate, auf welche sich
Thomson’s Ansicht Gber diesen Korper stitat, nicht publi-
cirt sind, und idber die Quantitit des Wassers in demselben
keine Angaben vorliegen; so schien uns, eine wiederholte
Untersuchung dieses Korpers, an welche wir noch die Unter-
suchung einiger anderen chromsauren Zinkverbindungen an-
geschlossen haben, von Interesse.

Basisch-chromsayresZinkozyd. — Wir erblellen das
basische Sajz nach zwei verschiedenen Methoden.

Die erste ist die von Thomson angewendete : durch
Fillung " von drei Aequivalenten schwefelsauren kaoxyds
mittelst eines Aequivalentes neutralen chromsauren Kali’s.
Es entsteht ein schon pomeranzengelber, sebr leichter, pul-
veriger Nlederschlag, der durch Waschen mit kaltem Wasser
leicht gereinigt werden kann
Er enthilt dann weder Schwefelsdure noch Kali. In
Wasser ist er indessen nicht unloslich. Das Waschwasser
lauft von dem Niederschlage stets gelb gefirbt ab. In der
Hitze zersetzt sich dieses Salz in Chromoxyd und Zinkoxyd.

Zur Bestimmung des Zinks wurde eine kleine Menge der
Substanz in sehr verdinnter Salzsiure geldst, einer Losung
von iberschissigem kohtensaurem  Natron beigegeben und
kurze Zeit gekocht. Es schied sich basisch-kohlensaures

*) Phil. Mag. 1828, Vol. III, pag. 81.
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Zinkoxyd ab, wihrend das Filtrat chromsaures Natron ent-
hielt, woraus die Chromséure durch Desoxydation mit Salz-
siure upd Alkohol und Fillung mittelst Ammoniak als Chrom-
oxydhydrat gewonnen wurde.

Die Analyse ergab folgende Zahlen :
I 1,083 Grm. gaben 0,596 Zinkoxyd und 0,259 Chromoxyd.
. 1,030 Grm. gaben 0,576 Zinkoxyd und 0,253 Chromoxyd.

L I Mittel berechnet
Zinkoxyd 55,04 55,92 55,48 54,20 4200
Chroms#ure 31,43 32,23 31,83 33,65 2 6ro*
Wasser 13,63 - 11,85 12,69 12,06 4H'Q

100,00 100,00 100,00 100,00.

Die zweite Methode zur Gewinnung dieses Salzes beruht
auf folgenden Thatsachen.

Bringt man basisch-kohlensaures Zinkoxyd allmilig in
Chromséurelosung, so bildet sich sofort eine dunkelbraun-
gelbe Losung von chromsaurem Zinkoxyd. Setzt man zuviel
des Zinksalzes hinzu, so verwandelt sich dieses in ein gelbes
Pulver um. Verfahrt man bei der Darstellung. des neutralen
chromsauren Zinkoxyds so, dafs man Chromsiure allmilig
in Wasser bringt, worin basisch-kohlensaures Zinkoxyd suspen-
dirt ist, so bildet sich sofort ein gelbes schwerldsliches Zink-
salz von denselben Eigenschaften, wie die des eben beschrie-

. benen. Sobald eine Probe des Niederschlages auf Zusatz von

Séure kein Brausen mehr zeigt, hort man mit dem Zusatz
von Chromsiure auf, lifst die Mischung einige Stunden stehen
und wascht den Niederschlag gut aus. :
Man erhalt so ein Priparat, welches von dem erst er-
wihnten in den Eigenschaften nicht unterschieden werden
kann, doch aber eine etwas andere Zusammensetzung hat.
Die Analyse ergab Folgendes :
I. 1,242 Grm. gaben 0,710 Zinkoxyd und 0,316 Chromoxyd.
II. 1,095 Grm. gaben 0,626 Zinkoxyd und 0,278 Chromoxyd.
III. 0,516 Grm. gaben 0,0495 Wasser.
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Mithin hat das Salz die Zusammensetzung :

I 1L IIL Mittel berechnet
Zinkoxyd 57,16 57,17 — 57,16 55,98 42n0
Chromstiure 33,43 33,36 — 33,40 34,69 2 €ro®
‘Wasser 9,41 9,47 9,59 9,49 9,33 3SHO
100,00 100,00 100,05  100,00.

Die Zusammensetzung dieser basisch-chromsauren Zink-
salze kann also durch die Formeln €rO% 2Zn0 -} 2H*O
und 2(€Er0°%, 2Zn0) | 3H*O ausgedriickt werden. Der ge-
ringe Ueberschufs des Zinkoxyds in beiden Salzen lifst sich
wohl durch einen geringen Gehalt an dem weiterhin er-
wihnten iberbasischen Salze erkldren.

Ueberbasisch - chromsaures Zinkoxyd. — Diese Verbin-
dung entsteht, wenn man eine Zinkvitriollésung in einen
Ueberschufs von neutralem chromsauren Kali bringt, den an-
finglich stark kalihaltigen rauschgelben Niederschlag aus-
wascht und durch wiederholtes Kochen mit vielem Wasser
ginzlich vom Kali befreit. Die Verbindung ist ein schon
gelbes, leichtes und feines Pulver.

Wahler #) scheint dasselbe Salz dargestellt, aber nicht
analysirt zu haben.

Unsere Analyse fiihrte zu folgenden Resultaten :

L 0,953 Grm. gaben 0,654 Zinkoxyd und 0,142 Chromoxyd.
. 0,598 Grm. gaben 0,408 Zinkoxyd und 0,090 Chromoxyd.
III. 0,286 Grm. gaben 0,033 YVasser.

Hieraus folgt die Zusammensetzung : -

L IL Mittel berechnet
Zinkoxyd 68,62 68,23 ° 68,42 67,73 4Zn0
Chromsure 19,58 19,78 19,64 20,99 ' "16rot
Wasser 11,54 11,64 11,54 11,28 3HO
99,74 99,55 99,60  100,00. ‘

*) Berzelius, Lehrbuch IV, 487.
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Die daraus zu erschliefsende Formel ist also : Zo©, €GrO*
-+ 3 Zn0, B0 ,

Basisch-chromsaures Zinkoxyd-Kali. — Dieses Doppel~
salz ist schon von Wohler®) dargestellt, aber nicht analy-
sirt worden. Man erhdlt es, wenn man eine Losung von
schwefelsaurem Zinkoxyd in einen starken Ueberschufs von
neutralem chromsaurem Kali allmilig eingiefst. o

Die Erscheinung, welche Wohler beschreibt, dafs ndm-
lich zuerst ein flockiger Niederschlag entstehe, der erst all-
milig in einen pulverigen ubergehe, haben wir bei unseren
Yersuchen nicht beobachten kénnen.

Den entstandenen pomeranzengelben pulverigen Nieder-
. schlag haben wir deshalb sofort mit kaltem Wasser so lange
ausgewaschen, bis sowohl das Waschwasser als der Nieder-
schlag selbst von Schwefelsdure vollkommen frei waren. Die
Analyse wurde in derselben Weise ausgefibhrt wie oben
beschrieben, das Kali aber schliefslich als Chlorkalium be-
stimmt. ) '

Sie lieferte nachstehende Resultate :

I 1,418 Grm. gaben 0,574 Zinkoxyd.

IL 0,746 Grm. gaben 0,114 Chlorkalium. .

IOl 1,418 Grm. gaben 0,422 Chromoxyd. .

IV. 0,994 Grm. gaben 0,154 Chlorkalium.

geﬁmden
L II. IO Iv. berechnet
Zinkoxyd 40,48 — 40,14 5Zno
Kali 9,64 9,80 9,36 1K*0
Chromsiure 89,10 —_ ' 89,80 46r0%
‘Wasser 10,78 - 10,70 6 H*O
100,00 100,00.

. Die Formel fiir dieses Doppelsalz ist also 5Zn0, K20,
4€rO; -} 6H20. Man kann es betrachten als eine Ver-

*) Berzelius, Lehrbuch IV, 487,
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bindung von 4 Moleculen neutralen- chromsauren Zinkoxyds
mit 1 Molecul Zinkoxydkali und 6 Moleculen Wasser, oder
wohl besser als eine Verbindung von einem -Molecul des
wasserfreien neutralen chromsauren Zinkoxydkali’s mit 2 Mol.
des wasserfreien basisch-chromsauren Zinkoxyds und 6 Mol.
Wasser.

Halle a. d. Saale, den 14. Aug. 1868.

®
S ———

Ueber - das Siliciumjodid und das" Silicium-~
' jodoform;

von C. Friedel *).

In ihrer interessanten Abhandlung dber die Einwirkung
der Chlorwasserstoffsiure, der Bromwasserstoffsdure und der
Jodwasserstoffsaure auf das Silicium #*) haben Wéhler und
Buff eine krystallinische, amaranthfarbige, schmelzbare und
in Schwefelkohlenstoff 15sliche Verbindung beschrieben, welche
sie als eine Verbindung von Siliciumjodir mit Jodwasserstoff
betrachteten. Die Untersuchung des bei Einwirkung der
Chlorwasserstoffsdaure auf das Siliciam sich bildenden Pro-
ductes, welche Ladenburg und ich ausgefiihrt haben, hatte
uns ergeben, dafs dasselbe aus azwei verschiedenen Korpern
besteht : aus Siliciumchlorid SiCl; und Siliciumchloroform
SiHCl; ; es war also zu vermuthen, dafs das von Wohler
und Buff erhaltene Product ein analoges Gemische sei. Ich
suchte diese Vermuthung zu priifen.

Ein erster Versuch, welcher unter genauer Befolgung
der in der citirten Abhandlung gemachten Angaben ausge-

*) Compt. rend. LXVII, 98.
**) Diese Annalen CIV, 99.
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fahrt wurde, ergab ein violettes Product, welches offenbar
freies Jod enthielt. und in Schwefelkohlenstoff geldst und mit-
metallischem Quecksitber geschéitelt wurde. Die Ldsang
entfarbte sich und hinterliefs nach dem Verjagen des Schwe-
felkohlenstoffs durch Destillation eine geldliche Flassigkeit,:
welche bei dem Erkalten zu einer fast weifsen, bei 285
iberdestillirenden Masse erstarrte. Wihrend der Destillation
fairbte sich das Product wiederum durch das Freiwerden-
einer gewissen Menge Jod. Die so erhaltene rosenrothe kry-
stallinische Substanz raucht an der Luft, wird durch Wasser
zersetzt und 10st sich in Kali unter Entwickelung von Wasser-
stoff.. Die letztere Eigensehaft wurde zur Erkennung der
Natur dieser Substanz benutzt. In einer graduirten Glocke,
welche idber Quecksilber umgestirzt war und cinige Cubik-
centimeter Kalilosung enthielt, wurde ein Kiigelchen aus
dinnem Glase zerbrochen, welches ein bekannles Gewicht
der Substanz enthielt. Die Menge des entwickelten Wasser—
stoffs *) war zu gering fir die von Wohler und Buff
aufgestellte und selbst fiir jede irgend annehmbare Formel.
Betrachtet man das Product als ein Gemische von Silicium-
jodid SiJ, und der Verbindung SiHJ;, welche dem Silicium-
chleroform analog ist, so mufs die Menge der letzteren
weniger als 8 pC. betragen. Die Bestimmung des Siliciums
hat diese -Schlufsfolgerung bestitigt, sofern sie Zahlen ergab,
welche nicht von den dem Siliciumjodid entsprechenden ab-
wichen.

Da der Gehalt des Gemisches an der was:erstoffhalligen
Verbindung so klein war, so liefs sich kaum hoffen, dafs die
letztere und andererseits das Siliciumjodid im reinen Zusland
abgeschieden werden konne. Es schicn mir besser, die

*) 0,9585 Grm. Substauz gaben 4 CC. Wasserstoff bei 9° oder 0,036
pC.; die Formel von W&hler und Buff verlangt 0,60.

Annal. 4. Chem. u. Pharm. CXLIX. Bd. 1. Heft. 7
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directe Darstellung des Siliciumjodids bei Abwesenheit von
Wasserstofl zu versuchen, um die Eigenschaften und die Zu-
sammensetzung desselben zu bestimmen. Diefs gelang mir
auch aufl die Art, dafs ich Joddampf in einem Strome voll-
kommen getrocknéter Kohlensdure uber krystallisirtes Sili-
cium leitete, welches bis zum Rothglihen erhitzt war. Wenn
die Destillation des Jods zu rasch vor sich geht oder das
Silicium nicht die Rohre erfiillt, ist dem Producte, welches
man erhalt, viel freies Jod beigemischt, was glauben lassen
konnte, dafs unter diesen Umstdnden sich kein Siliciumjodid
bilde. Wenn man hingegen mit Vorsicht operirt und eine
geniigend lange, mit Silicium gefillte Robre anwendet, so
sind die in dem kalten Theile der Rohre sublimirenden Kry-
stalle weifs und die bei dem Schmelzen derselben ent-
stehende Flissigkeit ist gelblich.

Das so erhaltene Product wird nothigenfalls von noch
beigemischtem freiem Jod durch Auflésen in Schwefelkohlen-
stoff und Schiitteln mit Quecksilber gereinigt. Es kann in
einem Strome von Kohlensiure destillirt werden, ohne Zer-
setzung zu crleiden. Anders verhilt es sich bei dem Er-
hitzen unter Zutritt von Luft, wo sein Dampf sich entziindet
und mit rother Flamme und unter Ausstofsung reichlicher
Joddampfe verbrennt. Das im Kohlensauregas destillirte Pro-
duet ist farblos oder schwach gelblich. Sein Siedepunkt liegt
gegen 290°. Es schmilzt und krystallisirt bei 120,5° zu einer
Masse, welche in Folge der beim Zuschmelzen des Rohres
cintretenden geringen Zersetzung fast immer rothlich aus-
sieht. An den Theilen des Gefilses, welche nur durch die
Flissigkeit benetzt waren, bilden sich Dendriten, welche
denen des Salmiaks éhnlich sind. Das Siliciumjodid krystal-
lisirt im reguliren System. Es wurde sowobl durch Subli-
mation als auch durch Verdampfen oder Erkalten seiner
Losungen in kleinen Regulir-Octaédern oder in Gruppen von
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solchen erhalten, welche durchsichtig, farblos und ohne Rin-
wirkung auf das polarisirte Licht waren. _

Das Siliciumjodid wird durch Wasser zersetzt, unter
Bildung von Kieselsaure und Jodwasserstoffsdure, ohne dafs
Wasserstoff sich entwickelt oder Jod sich ausscheidet. Schon
dieses Verhalten wire hinreichend zum Nachweis, dafs die
Zusammensetzung dieser Verbindung der des Chlorids SiCl,
analog ist. Die Analyse dieser Verbindung wurde in der
Art ausgefiihrt, dafs man ein mit derselben gefilltes Glas-
kigelchen in einer mit eingeschliffenem Stopsel verschlosse-
nen und mit verdiinnted Ammoniakflissigkeit gefillten Flasche
zerbrach. Nach beendigter Zersetzung wurde die Flissigkeit
in der Flasche selbst im Wasserbade eingedampft, indem
mittelst eines Aspirators ein Luftstrom hindurchgeleitet und
die verdampfte Flissigkeit in einem kalt gehaltenen Kolben
verdichtet wurde; ohne die letztere Vorsichtsmalsregel wirde
man einen Theil des Jods verlieren. Nach dem Eindampfen
zyr Trockne wurde der Rickstand mit dem verdichteten
Wasser behandelt, filtrirt, ausgewaschen, und es geniigte
dann, das Filter zu glihen und von dem gefundenen Gewichte
das Gewicht des Glaskiigelchens abzuziehen, um das der ent- .
standenen Kieselsdure zu erhalten. Das Jod wurde aus der
filirirten Flissigkeit ausgefalll. So wurden Zahlen erhalten,
welche genau zu der Formel SiJ; stimmen %).

Die Dampfdichte wurde, nach H. Sainte=Claire
Deville und Troost’s susgezeichnetem Verfahren, im
Quecksilberdampfe bestimmt. Es ist durchaus nothwendig,
den Ballon mit Kohlenséure zu fillen und verschiedene Vor-
sichtsmafsregeln zu treffen, um den Eintriit der Luft zu ver-
hindern. Am Ende der Operation konnte festgestellt werden,
dafs der Ballon kein freies Jod enthielt. Die Dampfdichte

T ™ 8i = 28; J = 127. .
7 »
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wurde == 19,12 geéfunden. "Die der Formel SiJ; und 2 Volumen
Dampf entsprechende theoretische Dampfdichte' ist 18,56.
Nach diesen Resultaten ist die¢ Analogie des Silieiumjodids
mit dem Siliciumchlorid einé¢ vollstindige.

Sie ist es jedoch nicht bei allen Reactionen, denn wenm
man absoluten Alkohol tropfenweise auf Siliciumjodid fallen
lafst, so beobachtet man eine lebhafte Entwickelung von Jod-
wassersteffsiure, aber ohne dafs sich ein Kieselsdureither
bildet; und bei der Destillation geht, wenn man 4 Mol. Alko-~

“hol auf 1 Mol. Siliciumjodid angewendet hat, Aethyljodir mit
Alkohol gemischt diber; in dem Ballom bleibt eine schwam-
mige Masse von Kieselsdure. Die Reaction wird ausgedrickt
durch die Gleichung : .

8iJ, + 2 CsHyO = 8i0; - 2 CoHlyy + 2 JH..

Siliciumjodoform. — Nachdem das Siliciumjodid so im
Zustande der Reinheit erhalten war, eriibrigte noch, die
wasserstoffhaltige Verbindung zu isoliren. Ich dachte, dafs
man die bei Wohler und Buff’s Reaction entstehende
Menge dieser Verbindung vergrofsern konne, wenn man
Jodwasserstoffsiure auf Silicium bei Gegenwart von Wasser-
stoff einwirken lasse. Diese Erwartung hat sich in der That
bestitigt, und obgleich die so hervorgebrachte Menge gerade
noch keine grofse ist, liefs sich doch hinlanglich viel von
der neuen Verbindung erhalten, dafs die hauptsichlichsten
Eigensclraften derselben untersucht werden konnten. In dem
kalt gehaltenen Theile der Rohre verdichteten sich zugleich
mit den Krystallen von Siliciumjodid Tropfchen, welche theil-
weise durch Decantiren isolirt werden konnten. Durch
Destilliren der mit Flissigkeit durchtrinkten Substanz wurde
noch eine kleine Menge des flissigen Productes erhalten,
und nach langwierigen Operationen waren guletzt etwa
20 Grm. einer farblosen, das Licht stark brechenden und ein
hohes specif. Gewicht besitzenden Fliissigkeit zusammenge-
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‘bracht, die gegen 220° siedete, und welcher nach der Ana-
lyse die Zusammensetzung 8iHJ; zukam. Man kann also die-
sen Korper, nach. seiner Analogie mit dem Siliciemchlero~-
form, als Siliciumjodoform bezeichnen. Er giebt, wie das
erstere, bei der Zorsetzang durch Wasser eine weilse Sob~
stanz, welche Wasserstoff sich entwickeln lifst, und welche
ohne Zweifel Nichts Anderes: als das Anhydrid der Siliciem-
ameisensdure ist, dessen Zgsammensetzeng wir, Lad enburg
und ich, kennen gelehri haben.

Das specif. Gewicht des Siliciumjodeforms ist = 3,362
bei 0° und = 3,314 bei 20°, ohne Correction fir dic Aus~
dehnung des éme's. -Es ist vielleicht etwas kleiner, -als diese
Zahlen angeben, da das Product, mit welchem ich die Bo-
stimmungen ausfihrte, nech Spuren von Silicamjedid enthielt.

Da das Siliciumjodid und das Siliciemjodoform nicht die
s0 sehr grofse Stabilitdt des Siliciumchlorids und -des Sili~
ciumchloroforms besitzen, so hoffe ich, dafs sie zur Darstel-
lung neuer Verbindungen dienen konnen, welche sich von
dem Chlorid aus noch nicht erhalten liefsen.

Mittheilungen aus dem chemischen Labo-
ratorium zu Greifswald..

56) Ueber Toluolbisulfoxyd und Toluolsu]ﬁix_';
von R. Otto, J. Liwenthal und A. v. Gruber.

Das Toluolbisulfoxyd C,H;S;0; wurde zuerst vom
Marker ®) dorch Oxydation von Toluolsulthydrat mit Sal~

*) Diese Annalen CXXXVI, 75.
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petérsiure gewonnen und von ihm Oxybenzylbisulfir ge~
nannt.  Spiter fanden Otto und v..Gruber *), dafs sich
diese Verbindung auch .auf einem anderen Wege, durch Er-
hitzen der toluolschwefligen Saure mit Wasser in zuge-
schmolzenen Rohren auf 120 bis 430°, darstellen liefse, wobei
:die toluolschweflige Séure in Tolnolblsulfoxyd und Toluol-
schwefelsiure nach Gleichung : : ,
*. 3 C;Hy80; == C,H,.8;04 't ’C,H‘SO; + H.O
zerfilll. Den friheren Angaben iiber die Darstellung und
Eigenschaften des Toluolbisulfoxyds wifsten. wir nichts Neues
hinzuzufigen. Es krystallisirt aus heifsem absolutem Alkohol
mit Leichtigkeit in grofsen, wasserhellen, glasglinzenden, den
Kalkspath-Scalenoédern dhnlichen Formen, die in Wasser
vollstindig unloslich sind, dagegen sich leicht in heifsem
Weingeist, Benzol und Aether lasen und bei 76° C. schmelzen,
wicht, wie in den friiheren Ahhandlungen angageben ist,
bei 74, o v

- Yon Wasserstoﬂ‘ im Statns nascens —_ ka -und Schwe-
felsdure —. wird:es leicht in Toluolsulfhydrat ubergefiihrt,
Diese Ueberfihrung kann man auch in alkalischer Losung
durch Natriumamalgam bewerkstelligen. :

C,H,8,0, 4 6 H geben 2 H,0 + 2 C,HeS

Verhalten des Toluolbisulfoxyds gegen Kalmmhydrat

In Mérker’s Abhandlung findet sich die Angabe, dafs
das Toluolbisulfoxyd in wasseriger Kalilauge unldslich sein
soll; diese Angabe beruht auf einem Irrthum. Kocht man
das Bisulfoxyd mit concentrirter Kalilauge, so lost-es sich
dabei thetlweise auf, die alkalische Lésung (F)‘ enthalt toluol-
schwefligsaures und toluolschwefelsaures Kalium. Das in
Kalilauge unlosliche (G) besteht. -aus '%l'uol.bastdfur. Die

*) Diese Annalen CXLIT, 92 und .CXL¥, 10.
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Bildung dieser Verbindungem sus dem Sulfoxyd erklirt
folgende Gleichung :
2 (CueHi8:00) + B0 = "'“'}s, + GHSO, + GHSO,

v Nt — N st e
Toluolbisalf- Toluol- To]uolsdlwefel— Toluolsehweﬂlgo’
oxyd bisulfiir

Die Nachweisung der einzelnen Producle geschah auf
folgende Weise :

Die alkalische Fliissigkeit — F — wurde von dem un-
geldst bleibenden — R — abgegossen und aus ibr die toluol-
schweflige Siure durch Salzsiure abgeschieden, Sie wurde
an jhrer Krystallform, ihrem Schmelzpunkte, ihrer Wirkung
auf Lackmus, ihrem Verhalen gegen concentrirte Schwefel-
sdure, gegen nascirenden Wasserstoff u. s. w. erkannt. Zum
Ueberflufs wurde ein Theil derselben ins Baryumsalz ver-
wandelt und dieses analysirt.

0,205 Grm. lufttrockenes Bals verlqrem bis'18Q° erhitet kein Wasser
und gaben 0,1055 8BaO, = 30,7 pC. Ba. Toluolschwefligsaures
Baryum enthilt 30,6 pC. Ba.

In der von der toluolschwefligen Saure abfiltrirten koch-
salz- und salzsaurehaltigen Flissigkeit war toluolschwefelsaures
Natrium enthalten. Die zur Entferrfung der noch geldsten
kleinen Menge von toluolschwefliger Sdure wiederholt mit
Aether geschattelte 'Flﬁssigkeit wurde zur Verjagung der
Salzsdure im Wasserbade eing'eduns'tet‘ und aus dem rick-
stindigen Gemenge von Chlornatrium und toluolschwefelsaurem
Natrium letzteres durch kochenden absoluten Alkohol aus-
gezogen. Es schied sich aus der Lasung beim Erkalten zu-
erst in Form einer ga'llerlarli'gen,Mhsée ab, die sich aber
bald — wahrscheinlich in Folge von Wasseraufnahme — in
schone atlasglinzende rhombische Blittchen verwandelte.
Eine Kaliumbestimmung des bei 120° C. getrockneten Salzes
stimmte zu toluolschwefelsaurem Kalium.

0,220 Grm. gaben 0,0905 SKa;O, = 18,4 pC. Ka. Die’ Formlei
C;H;KaB0, verlangt 18,5 pC. Ka. :

4
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- - Wir brauchen wohl kpum darguf sufinerksam zu machen,
dafs wegen der Leichtigkeit, mit welcher die taluolschwellige
Saure durch Sayerstoffaufnahme in Teluolschwefelsiure diber-
geht, die beschriebenen Operationen (Abscheidung der ioluol-
schwefligen Siure u. 5. w.) mdglichst rasch hintereinander
-yorgenommen wuwrden; die gefundene Toluplschwefelsiure
mufste demnach bei der Reaction selbst eptstanden sein;
.ohnehin war ihre Menge: zu betrichflich, als dafs die An--
~_mahme, sie hille sich erst bei der Operation aus der tolwol-
Ts«.:luu.';allig~4en.S:inre gebiMet, wahnscheinlich sein konnte.

Das in Kalilauge Unlisliohe — G —~ wurde mit Wasser
gewssehen and durck wiederheltes - Umkrystallisiren aus
helfsem nhsolutem Weingeist gereinigt, Bber Schwsfelsanre'

" .getroeknat nnd anadysirt,
0,340 Grm. gaben: 0,8520 CO, und 0,180 H,0.
Dieéses stimmt zu der Formel C,MH,,S,.

Berechnet : * Gefynden
——T T ° .
Cue 168 68,3 68,3
H, 14 5,7 ' 6,0
8, 64 26,0 —
246 100,0. ’

" Das so erhaltene Toluolbisulfir ist nach allen Eigen-
schaften identisch mit dem korper, welchen Mirker als
“Nebenproduct bei der Darstellung des Toluolsulfhydrats aus
Sulfotoluolchlorir und Zink und Schwefelsdure, oder beim
‘Verdunstenlassen ammoniakalischer Losungen des Toluolsulf-
hydrats erhalten und beschrieben hat.” Es krystallisirt aus
Weingeist in lingen Nadeln oder in wohlausgebildeten rhom-
bischen Tafeln, die bei 40 bis 41° C. schmelzgn, in Wasser
unldslich sind, sich leicht in heifsem absolutem Weingeist,
noch leichter in Aéther und Benzol ldsen; eine gesittigte
Losung in heifsem Alkohol lifst das Bisulfir beim Erkalten
Anfangs olformig fallen, wihrend es sich aus micht gesit-

L]
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tiglen Losungen vom .yornherein "in Krysielles abscheidet:
Zink wnd §chwefelsinre fiibrt es schnell in Toluolsulfbydrat
Jiber. Kochende Kalilauge verindert es micht. Nordhiuser
.Schwefelsiure farbt es.in der Kilie gelh, dunn grin, beim
Erwarmen 10st es sich in der Sdure ga einer Hef indigblanen
JFHNissigkeit; Wasserzysatz zerstort die Farbe wieder.

Copcentrirtps weingeistiges Ammonigk wirkt suf Toluol-
~ Dbisulfoxyd beim Kochen unter gewdhnlichem Drucke nicht
ein.  Vielleicht findet beim Einschliefsen in. Rohren eine
Reaction zwischen beiden Korpern statt.

Einwirkung von Brom auf Toluolbisulfoxyd.

. Oito und v. Grpber haben ein Product beschrieben
welches sie bei Einwirkung von Brgm auf Toluelbisulfoxyd
erhielten ynd fir ein Substitutionsproduct von der Formel
C14HysBrS,0; ansaben. Die Unmoglichkeit, die Entstehung
der unter der Einwirkung von Ammoniak und anderer Agen-
tien ans dieser Bromverbindung sich bildenden Zersetzungs-
producte durch einfache Gleichungen zu deutem, sowie der
Umstand, dafs digse Zersetzungsproducte oft in ganz ver-
schiedener Menge auftreten, hat uns bewogen, die Einwir~
kung des Broms auf Toluolbisulfoxyd einer nochmaligen ein-
gehenden Untersuchung zu unterziehen.
Bromtoluolbisulfoxyd, (CyeH148:0,):Brs. — Tropfelt man
zu einem Molecul von in Wasser suspendirtem Toluolbisulf-
oxyd ein Atom Brom, erwarmt die Fliissigkeit  bis zum
Schmelzen des Sulfoxyds, so vereinigt sick das Brom mit
diesem. Man lafst erkalten, giefst das Wasser von der fest-
gewordenen Bromverbindung ab und reinigt diese durch
* Umkrystallisiren aus niedrig siedendem Benzol oder reinem
Aether, aus welchen sie in kleinen, weifsen, leicht in Aether
und Benzol, nicht in Wasser 10slichen Nadeln sich abscheidet.
Die Verbindung kaon ihrer Bildung nach nur ein Additions-
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product von der .Formel (C.H,;.6,0,):Br; sein. Denselben
Korper haben:aneh Otto wnd v. Gruber unter Rinden ge-
“habt, erklirten ihn sber, weil sie’bei seiner Darstellung nicht
quantitativ zu Werke gingen, fir-ein Substitutionsproduct.
Aus der Analyse ist kauni zu entseheiden, ob derselbe efn
Atom Wasserstoff mehr oder weniger enthilt, wie die Zu—
sammenstellunyg - der Berechnungen fiir beide Formeln er-

giebt #).

Cie 47,0 pC. - Ci 469 pC
H, 3,6 pC. JH,, 39 pC.
Br . 22,4 pC. Br 22,4 pC.
8, 17,9 pC. 8 17,9 pC.
0, 9,1 pC. ° 0, 8,9 pC.

Otto und v. Gruber fanden bei ibrer Analyse 46,7
pC. C., 3,9 pC. H, 21,9 pC. Br, welche Resultate besser zu
der Formel C,H,,S;0,, Br. stimmen, als zu C1H,5BrS;0;. Mit
dieser Formel sind nun auch d1e Zersetzungsprodncte in
Einklang zu bringen. :

Einwirkung von Ammoniak auf (Cul-luS,O,),Br, —
Kocht man die Bromverbindung mil concentrirtem wisserigem
Ammoniak, so lost sie sich sehr bald bis ‘auf einen in der
Hitze olformigen Korper — R — auf.- Die Losung enthalt
Bromammonium und das Amid der Sulfotoluolsiure, welches
sich aus derselben beim Erkalten in schonen perlmutter-
glanzenden Blattchen auséchéidct, -deren Schmelzpunkt nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus heifsem Wasser bei 140°
lag. Der Rickstand R, zu seiner Reinigung -von Sulfotoluol-
amid wiederholt mit Wasser ausgekocht, krystallisirle aus
Alkohol in rhombischer Blatichen und bestand aus Toluol-
disulfir. Schmelzpunkt, Krystallform, Verhalten gegen
nascirenden Wasserstoﬁ' u. 5. w. bewiesen die Idenutat dieses

*) Der besseren Vergleichung wegen st dJe Formel (C“H“ssO,),Br,
halbirt worden.
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Korpers mit dem oben erwihnlen Toluelbisulfir. Die Zer-
setzung des Bromirs veranschaulicht folgende Gleichung :

(C1(Hy(840,);Br, -+ 4 NH, = 2 NHBr + 2( }N) + oa s

-~ Das Verhalten des Bromiirs gegen Ammoniak liefert auch
den Beweis dafir, dafs dasselbe wirklich die Formel
{(C14H145:0% )sBrs besitzt, und nicht, wie man vielleicht an~
nehmen konnte, als ein Gemisck von wungersetztem Toluol-
bisulfoxyd und von einem Bibromiir angesehen werden darf :
(Cy4H;48;0,);Br; sind = C;H,,8,0, 4 C,H,,8,0,, Bry,
denn wenn dieses der Fall wire, hitte, da Ammoniak —
siche oben —. nicht auf Toluolbisulfoxyd einwirkt, dieses bei
der Zersetznng zuruckblelben miissen.

-

Emwzrkung von Kalzumlzydrat auf Bromtoluolbuulfom_/d
—_ In ahnlicher Weise wirkt wisserige Kalilauge zersetzend
puf die Bromverbindung ein. Kocht man diese mit concen-
trirter Kalilauge, so 1dst sie sich bald.auf, bis auf einen
Rickstand , der aus Toluolbisulfir besleht die *alkalische
Losung enthalt nehen Bromkalium toluolschwefelsaures und
toluolschwefligsaures Kalium. Die Isolirung des Toludlbisulfirs,
des toluolschwefelsauren und toluolschwefligen Kaliums ge-
schah in der oben bei der Zersetzung des Toluolbisulfoxyds
durch Kulilauge angegebenen Weise. Das Bisulfir wurde
an’ seinen Eigenschaften — Schmelzpunkt u.'s. w. — er-
kannt, die toluolschweflige Saure ins Baryumsalz dbergefihrt
und dleses analys:rt, es enthielt kein Krystallwasser und

30,7 pC. Ba. Die Formel (C7H75°)*}o, erfordert 30,6 pC;
Ba. Das bei .120° getrocknete toluolschwefelsaure Kalium
enthielt 183 pC. Ka. Die Formel “P50:00 verlangt 185
pC. Ka. - o

’
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Ich denke mir, dafs die Zersetzung des Bromieluolbi-
sulfoxyds dorch Kalinmhydrat in zwei Phasen vor sich geht,
dafs zunéchst nach Gleichung :

(C1¢H18405)Br; -+ 4KaHO = 2BrKa-{- 2(C;H;Ka80,)+C; H;8;0,+2H,0
ein Zorfallen in toluolschwefligsaures Kaliem und Toluolbi~
selfoxyd eintrit, wovon letzteres durch- fernere Einwirkung
-yon Kali in bekannter Weise (siehe oben) nach Gleichung :

2 (CyHy8;0;) + H;0 = CyH, 8, + C;H80, + C;HgS0,
in Toluolbisulfiir, Toluolschwefelsaure und toluolschweflige
Séure sich zersetzt. '

' Bromiir der .Sulfbtoluolsi)iure CVH;SO,} — Lalst man einen

Ueberschufs von Brom léngere. Zeit auf in Wasser suspen-
dirtes Toluolbisulfoxyd einwirken, wihrend man die Fldssig-
keit im Wasserbade bis zum Schmelzen der Schwefelverbin-
dung erwirmt, so bildet sich, indem das Brom zu gleicher
Zeit oxydirend wirkt, eine Verbindung, die nach ihren Eigen-
schaften und ihrer Zusammensetzung als das Bromiir der
Toluolschwefelsdure angesehen werden mufs. Ihre Bildung
erklart die Gleichung :

CuHlii0s + By + 0, = 2(WH°RH)),

Das auf angegebene Weise erhaltene, durch Waschen mit
Wasser und einmaliges Umkrystallisiren aus niedrig siedendem
Benzol gereinigle ,.dann im Exsiccalor dber Schwefelsiure

getrocknete Product gab bei seiner Analyse folgende Resul-

tate ¢
1. 0,4405 Grm. gaben 0,56780 CO, und 0,1415 H,0.
2. 0,240 Grm. gaben 0,190 AgBr.
Diese Zahlen stimmen fiir die Formel des Sulfotoluol-

. C;H,S0
bromirs 77 B:}

’
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Gefunden

Berechnet T—

— 1. 2.

C, 84 35,7 35,8 -
H, 7 3,0 3,5 -
Br - 80 34,1 T 33,7
8 32 - 136 . - —
O, 32 13,6 — -

285 100,0. '

Diese Verbindung ist bereits vor Otto und v. Gruber
durch Emwrrkung von Brom aus toluolschwefliger Siure er-
halten und beschrieben :

C,H,80;, - 2 Br giebt BrH - C,H,BrS0,.

Sie schmilzt bei 96°, ist in Wasser unloslich, leicht los-
lich in Aether und Bemzol, und krystallisirt aus letzterem in
wasserhellen, oft sehr grofsen glasglinzenden rhombischen
Saulen. Fir die Identilat der aus Toluolbisulfoxyd erhaltenen
Verbindung mit dem aus toluolschwefliger Sdare dargestellten
Sulfotoluolbromir sprechen folgende Thatsachen :

1) dorch heifses concentrirtes  wasseriges Ammoniek
wurde sie leicht und vollstindig aufgelost; die Losung ent-
hielt Bromammonium und das Amid der Toluolschwefelsiure.
Schmelzpunkt 140° C.

2) Durch Einwirkung von Zink und Schwefelsiure lul-
- dete sich Zoluolsulfhydrat, leicht kennthch an seinen charac-
teristischen E;genschaften

3) Durch Erwirmen mit absolutem Alkohol entstand aus
dem Bromir Bromwasserstoff und der Aethylither der oot~
schwefelsdure, leicht- kenntlich an seinem Schmelzpunkte’
(32° C.) und seinem eigenthiimlichen Geruche.

4) Beim Kochen mit Wasser léste sich das Bromiir.
Beim Eindampfen der Losung entwich Bromwasserstoff und es
blieb Toluolschwefelsiure zuriick, deren Baryumsalz wagser-

frei war und 28,5 pC. Ba enthielt. Die Formel (C"H"'SO"B);}Qa
verlangt 28,6 pC. Ba.
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5) Durch Behandlung des Bromiirs mit Natriumamalgam
in bekannter Weise resultirte daraus toluolschweflige Siure.
Das Baryumsalz derselben war wasserfrei’ und enthielt 30,4

pC. Ba. (C7H7S(Q;}Oa verlangt 30,6 pC. Ba.

Die differirenden, friher nicht zu deutenden Resultate,
welche Otto und v. Gruber erhielten, erkliren sich aus
der unrichtigen Annahme, die erste der durch Einwirkung
von Brom aus Toluolbisulfoxyd entstehenden Verbindungen
sei ein Substitutionsproduct von der Formel C,H,sBrS;0;, und
der Emslehung von zwei Bromverbindungen, des Bromtoluol-
hisulfoxyds und des Bromiirs der Tolualschwefelsdure — je
nach der Menge des einwirkenden Broms und der Dauner der
Einwirkung — vollkommen. Da die Versuche nie quantita~
tiv angestellt wurden und das Brom oft kirzere, oft lingere
Zeit einwirkie, so wurden selbstverstindlich stets Gemische
der beiden Bromverbindungen erhalten. .Da das Sulfotoluol-
bromiir bei Einwirkung von Ammoniak neben Bromammonium
nur Sulfotoluolamid licfert, das Monobromtoluolbisulfoxyd
iufserdem Toluolbisulfiir, so ist es erklirlich, weshalb bis-
weilen, ndmlich wenn das Bromproduct vorzugsweise aus
Sulfotoluolbromiir bestand, als Zersetzungsproduct durch Ein-
wirkung von Ammoniak fast nur Sulfotoluolamid beobachtet
wurde und nur so kleine Mengen von Toluolbisulfir, dafs die
Yermuthung ausgesprochen werden konnte, dieses sei viel-
leicht kein Hauptzersetzungsproduct, wahrend umgekehrt,
wenn das Product aus Monobromtoluolbisulfiir vorzugsweise
bestand, auch grofsere Mengen von Toluolbisulfir entstanden.
. In diesem Sinne missen nun auch die Angaben beziig-
lich der Einwirkung von Brom auf das dem Toluolbisulfoxyd
entsprechende Phenylbisulfoxyd gedeutet und corrigirt wer-
den*®). Bei der Reaction bildet sich eniweder (CsH;05:05):Brs

*) Diese Annalen CXLYV, 317.
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oder c"H“sg:z; ersteres liefert bei Binwirkung von Ammo-

niak Phenylbisulfiir neben dem Amid der Benzolschwefel-

siiure nach Gleichung : *
C,H,S0, CH,
(CuHio®,0)Br, + 2NH, = 2 H }N + C‘H'}s, + 2BrH,

leteteres musschliefslich Sulfobenzolamid; je nachdem also
die eine oder die andere Verbindung -privalirte; mufste
entweder ausschliefslich fast Sulfobenzolamid, oder ein Ge-
misch von diesem mit Bisulfir bei der Zersetzung beobachtet
werden.

Es unterliegt wohl keinem Zweilel, dafs es mdglich sein
wird, durch zweckméfsige Leitung der Operation das Toluol-
bisulfoxyd mit 2 Atomen Brom zu verbinden, okne dafs zu~
glesch eine Sauerstoffaufnahme statifindet. Gelingt dieses, so
wirde damit wahrscheinlich das wirkliche Bromiir der toludl-
schwefligen Siure dargestellt sein :

Cy.H, 80, + Br, = 2 CrHr30

eine Verbindung, welche auf gewohnliche Weise, z. B. durch
Einwirkung von PCl; auf toluolschweflige Saure, sich bekannt-
lich nicht darstellen lafst. Von diesem Bromir konnte man
dann mit Leichtigkeit durch Natriumamalgam zu der Natrium-
verbindung eines Korpers gelangen, welcher noch ein Atom
0 wéhiger enthielte, als die toluolschweflige Sdure; z. B. :

CVH%(:} + NaHg = Hg - NaBr + 0131%2}

Leider fehlte es uns an Material, um nach dieser Rich-
tung hin Versuche anzustellen. — Der Rest des uns zu Gebote
stehenden Toluolbisu]foiyds wurde mit 2 Atomen Brom in
einem trockenen Flaschchen zusammengebracht; es fand hef-
tige Einwirkung statt; die ganze Masse, die noch viel freies
Brom enthielt, wurde sodann in reinem, niedrig siedendem
Benzol gelost und auf bekannte Weise mit Natriumamalgam
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bebandelt. Nach Beendigung der Reaction wurde aus der.
wisserigen Losung des Salzgemisches durch Salzsdure toluol-
schweflige Saure gefallt (erkenntlich an ihren Eigenschaften
und der Analyse ihres Baryumsalzes. Gefunden 30,8 pC. Ba,
berechnet 30,8 pC. Ba). Aus .der Benzollosung schieden
sich beim Verdunsten in gewohnlicher Temperatur Krystalle
ab, ‘welche i Wasser unloslich waren, sich in heifsem ab-
solutem Alkohol auflésten und daraus beim Erkalten in klei-’
rien weifsen Nadeln anschossen, deren "'chmelzpunkt ben 142
bis 143° lag.

Ihre Analyse ergab 683 pC. C und 6,5 pC. H
(0,2225 Grm. Keferten 0,5570 CO, und 0,1305 Hy0);

ste enthielten kein Brom. Nimmt man an, defs der an 100
fehlende Rest als Schwefel in der Verbinddng enthalten sei,
so stimmen die Zahlen zu der Formel C,,H,,S;, welche 68,3.
pC. C und 5,7 pC. H verlangt. Leider reichte das Material
nicht zur Bestimmung des Schwefels aus. Auas dem bekam-
ten Toluolbisulfir konnte aber der Korper schon wegen
seines viel hoheren Schmelzpunktes nicht bestanden haben.
Jedenfalls geht aus diesem Versuche hervor, dafs das .con-
centrirte Brom nicht in dem vermutheten Sinne auf das Toluol-
bisulfoxyd einwirkt. Angenommen, der bei 142 bis 143° C.
schmelzende Korper sei C, H,,S; zusammengesetzt, konnte
die Reaction in folgender Weise vor sich gehen :

2 (C1H148:05) + Bry = 2 C1H’SO’} + CyHy,8,.

Vielleicht findet bei Mifsigung der Reaction, durch Zu-
tropfeln des Broms zu einer Losung des Toluolbisulfoxyds
in einer indifferenten Flissigkeit, die Bildung des Bromiirs
der toluolschwefligen Saure statt. Die Untersuchung wird
nach dieser Richtung fortgesetzt.

Fir die urspringliche Entstehung eines Additionspro-

ductes von der Zusammensetzung
CyH,8;0;, Bry = 2 (C’H'SO})
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aus dem Toluolbisulfoxyd und den allmiligen Uebergang des-
‘selben in Sulfotoluolbromiir durch Sauerstoffaufnahme scheint
mir, wie ich noch erwihnen will, der Umstand zu sprechen,
dafs wir bei der Analyse der durch verschieden lange Ein-
wirkung von iberschiissigem Brom auf in Wasser suspendirtes
Toluolbisulfoxyd erhaltenen Priparate oft Werthe erhielten,
welche darauf hindeuteten, dafs wir es mit Gemischen von
C;H;BrSO und C;H;BrSO; zu thun hatten :

C,H,Br80 C,H,B:80,
enthilt Gefunden enthilt
C 384 37,0 36,5 362 36,1 35,7
H 32 33 32 35 35 3,0.

Sulfobromtoluolsdure. — Schliefst man Toluolbisulfoxyd
mit einem Ueberschusse von Brom in Rohren ein und erhitzt
1 bis 2 Stunden auf beildufig 120°, so hat sich die grofste
Menge des Sulfoxyds aufgeldst. Unloslich bleibt eine durch
Brom gefirbte, in der Hitze flissige, beim Erkalten theilweise
krystallinisch werdende Masse (R).

Die Losung enthilt neben Brom, grofsan Mengen Brom-
wasserstoff und einer kleinen Menge Schwefelsaure Brom-
toluolschwefelsiure, welche sich aus dem Toluolbisulfoxyd
nach Gleichung :

C,H.8;0; + Bry + 0, = 2 C;H;BrS0,
gebildet hat. '

Die Sulfobromtoluolséiure bleibt beim Eindampfen der
Flissigkeit, wobei Brom und Bromwasserstoff fortgehen, als
dicklicher gelblicher Syrup zuriick. Sie wurde durch Neu-
tralisation mit Baryumcarbonat in’s Baryumsalz ibergefihrt,
dieses aus Wasser wiederholt umkrystallisirt und analysirt.

Lufttrockenes Salz : ’

. 0,7805 Grm. verloren bei 180° 0,0405 = 5,2 pC. H,O.

2. 0,523 ” s =n 0028 =53 ,

B Bei 180° getrocknetes Salz :

3. 0,2720 Grm. gaben 0,2660 CO, und 0,0495 H,O.

Anpal. d. Chem. u. Pharm. CXLIX. Bd. 1. Heft. 8

’
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4, 0,1760 Grm. gaben 0,1715 CO4 und 0,360 H,O.

5. 0241 , , 0,1440 AgBr.

6. 0193 , , 0,071 SBaO,

Diesen Analysen zufolge hat das Salz die Formel :
(CHEBSOMo,, 2 5,0,

Berechnet fiir .
C,H,3Br;Ba8;04 Gefunden
e, %
3. 4. 5. 6.
C, 168 26,4 26,7 26,6 —_ —
H,, 12 1,9 2,0 2,3 —_ _
Bry, 160 25,1 — — 25,4 _
Ba 137 21,6 - — - 21,6
8 64 10,0 _— —_— —_ —_
0O, 96 15,0 —_ —_ -—_ —
637 100,0.
Gefunden
R I —
) 2. .
2 HyO verlangt 5,3 pC. 52 pC. 53 pC. :

Das bromtoluolschwefelsaure Baryum krystallisirt in scho-
nen glinzenden Blattchen, die in kaltem Wasser, sehr wenig
16slich sind; aus der heifs gesattigten Losung scheidet sich
beim Erkalten fast die ganze Menge des geldsten Salzes ab.
Es kann bis 200° ohne Zersetzung zu erleiden erhitzt werden.

Dafs neben der Bildung der Sulfobromtoluolsdure unter
der Einwirkung des Broms aus dem Toluolbisulfoxyd noch
andere Zersetzungsprocesse vor sich gehen, geht aus der
Entstehung von freier Schwefelsiaure und des Riickstandes
R (sieche oben) hervor. Dieser besteht je nach der
Menge des angewandien Broms eniweder vorwiegend aus
einem die Augen sehr heflig zu Thrénen reizenden, in ab-
solutem Alkohol und Aether leicht léslichen flissigen Pro-
ducte, wahrscheinlich Brombenzyl = CgH;(CH,Br), oder
aus einem in'.heifsem absolutem Alkohol leicht loslichen, in
seideglinzenden Nadeln krystallisirenden Korper, welcher
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27,2 pC. Brom enthielt, oder endlich aus einer Verbindung,
die in Alkohol, selbst siedendem, so gut wie unldslich
war, aus heifsem Benzol in kleinen weifsen krimeligen Kry-
stallen anschofs. Wegen der geringen Ménge, in welcher
diese Verbindungen erhalten wurden, konnte ihre Zusammen-
setzung nicht fixirt werden. Sie bestanden wahrscheinlich
aus Bromsubstituten des Toluols. Die freie Schwefelsiure
wird durch Zersetzung des bei der Reaction sich in kleinen
Mengen bildenden Bromschwefels entstanden sein.

Einwirkung von Chlor auf Toluolbisulfoxyd.

Ganz analog, nur selbstverstandlich viel energischer, ist
die Einwirkung von Chlor auf Toluolbisulfoxyd. Dasselbe
wurd: in Wasser suspendirt, die Flissigkeit auf 80° erwarmt
und Chlor eingeleitet. Es sublimirten im Chlorstrome lange
Nadeln ab, welche bei 68° schmolzen und in allen Eigen-
schaften mit dem Chloriir der Sulfotoluolsiiure iuberein-
stimmten. :

0,4215 Grm. derselben gaben 0,3050 AgCl = 17,9 pC. Cl. Die

Formel C,H,Sgl,} verlangt 18,4 pC. CL

Nach und nach léste sich das Toluolbisulfoxyd bis auf
einen geringen Riickstand auf; die Losung enthielt neben
einer kleinen Menge von durch Nebenprocesse freigewor-
dener Schwefelsaure Sulfochlortoluolsiiure. Diese wurde aus
der Flissigkeit wie bei der Sulfobromtoluolsiure beschrieben
ist isolirt und in’s Baryumsalz iibergefihrt. Das Baryumsalz
krystallisirte aus heifsem Wasser, worin es schwer léslich
ist, in prachtvollen glinzenden fast zolllangen platten Nadeln,
die sich in kaltem Wasser sebr wenig ldsen. Die freie Sulfo-
chlortoluolsaure bildet einen farblosen, in Wasser leicht 16s-
lichen Syrup, der dber Schwefelsiure allmilig krystallisirt.

Das sulfochlortoluolsaure Baryum gab bei seiner Analyse
folgende Resultate :

|#
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1. 0,4215 Grm. lufitrockenes Salv ‘verloren bei 120° getrockmet
0,0275 = 6,4 pC. H,0.

2. 0,5650 Grm. \erloren bei 140° getrocknet 0,0340 = 6,0 pC. H.O
3. 0,3765 Grm. trockenes Salz gaben 0,4210 CO, und 0,085 HgO.
4. 04070 » » » 0,1740 8BaO,.
5. 0,0995 2 om 20,0540 AgCl
Diese Z.hlen stimmen zu der Formel 014H1,Cl,nas206
+ 2 H;0.
Berechnet fiir
(C:HQCISOﬁ?:}O, - Gefqidpn -
Cye 168 30,6 30,5, — —_—
H,, 12 2,2 2,5 —_
Cl, 71 12,9 —_ e 18,4
Ba . 137 25,0 — 251 —
8y 64 . 11,7 . - = —
O . 96 176 — —_ —_
548 100,0.
Gefunden
o1 2.
2 HyO verlangt 6,2 pC. H;O 6,4 6,0 pC.

Brom und Chlor wirken also é&hnlich auf Toluolbisulf-
oxyd ein, wie Salpetersdure, welche, wie Marker angiebt,
schliefslich dasselbe in Nitrosulfotoluolsaure fiberfihrt.

Jod -ist unter gewohnlichem Drucke ohne Einwirkung
auf Toluolbisulfoxyd; aus den mit Jod gemischten Losungen
desselben in Alkohol und in Schwefelkohlenstoff krystallisirte
es auch nach lingerem Eiwéirmen wieder unzersetzt aus.

Toluolsulfiir,. g;g:}s

Das Toluolsulfiir ist noch nicht dargestellt und beschrie-
ben worden. Es lafst :sich nach Analogie der neuerdings
von Kekulé *) apgegebenen, zur Darstellung des Phenyl-

*) Zeitachrift fiir Chemie, neue Folge, TII, 193. .
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sulfirs angewandten Methode, durch trockene Destillation der
Bleiverbindung des Toluolsulfhydrats- erhalten :
. (C'-Hf);}s. = PbS + g;g:}s.

Die trockene Bleiverbindung des Toluolsulfhydrats, wélche
man durch Fillung einer alkoholischen Losung desselben mit
Bleizucker als schon gelb gefirbten Niederschlag erhilt, wird
in einer kleinen Retorte iber freiem Feuer erhitzt (sie zer-
setzt sich erst dber 300°), wobei Toluolsulfir als gelb-
liches Oel dberdestillirt und Schwefelblei zuriickbleibt. _Das

"so erhaltene Sulfir ist so gut wie rein; um es vollends zu
reinigen, 10st. man es in Aether und verdunstet die Lésnng:

im Wasserbade, schliefslich im Vacuo iber Schwefelsﬁure
0,2410 Grm. der so dargestellten Verbmdung gaben 0,6890 CO,

. und 0,1680 H,o
Diefs stmimt zu der Formel g"g” S.
e 1
Berechnet . Gefu.nden
. Gy 168 - 785 L. 78,0
L Hy 14 6,5 ) 7,2
8 32 150 —
214 100,0.

Das Toluolsulfiir bildet ein schwach gelbhclles dnckhches
-QOel, von unangenchmem , entferat an.Toluolsulfhydrat orin-
nerndem Geruche, schwerer als Wasser, darin unléslich,
leicht ldslich in absolutem Alkohol, Aether und Benzol, und
unzersetzt flichtig.. Der Siedepunkt konnte wegen der ge-
ringen Menge des Materials - nicht genau bestimmt "werden.
.Das Sulfir_konate "den Ausgangspunkt far ‘die Durstellung
einer Reihe ..sauerstoffreicherer. Producte, z. B. C,;H;SO,
. C1H1480; abgeben. Ich will erwibnen, dafs starke Salpeter-
siure. schon - bei. gewohnlicher Temperatur heflig auf das
Toluolsulfir einwirkt, unter Bildung eines nach und nach kry-
stallinisch erstarrenden Productes.
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Das : Sulfir erstarrte nach i4tigigem Stehen an der
Luft wahrscheinlich in Folge von Aufnahme von Sauerstoff
plotzlich zu einer weifsen Krystallmasse, die aus der Lésung
in Alkohol beim Eindunsten in kleinen weilsen warzenférmi-
gen, bei 42° schmelzenden Krystallen sich abschied. Die
Analyse derselben ergab 75,2 pC. C und 6,9 pC. H. Diese
Zahlen stimmen zu der Formel C;sHysS;0 (welche 75,6 pC.
C und 6,3 pC. H verlangt). Diese Verbindung konnte sich
moglicherweise nach Gleichung : 2 (C,H;.8) + O = C3sHy5S;0
gebildet haben, ist aber vielleicht nur ein Gemenge gewesen.

Darstellung des Toluolsulfhydrats.

Die von Vogt®) zuerst zur Darstellung von Phenylsulf-
hydrat angewandte Methode eignet sich zur Darstellung
grofserer Mengen von Phenylsulfhydrat und Teluolsulfhydrat
nicht besonders. Versucht man griofsere Mengen von Sulfo-
toluolchlorir durch Zusammenbringen mit einer Mischung von
Zink und Schwefelsdure zu reduciren, so erhilt man eine
unverhéltnifsmafsig geringe Ausbeute.  Abgesehen davon,
dafs das Zink von dem Chlorir oft umlagert wird und in
Folge dessen die Wasserstoffentwickelung aufhort, wird das
Chloriir, sobald die Temperatur der Flissigkeit 400° erreicht,
in Toluolschwelelsiure dbergefihrt, eine Yerbindung, welche
durch nascirenden Wasserstofl nicht zu Sulfhydrat reducirt
wird; daher rihrt die geringe Ausbeute, welche man aus
dem Chloriir erhélt. Wir empfehlen deshalb zur Darstellung
von Toluolsulfhydrat, das Chloriir zunichst dureh Behandlung
seiner Ldsung in Benzol mit Natriumamalgam in das Natriam-
salz der toluolschwefligen Sdure dberzafihren (man erhalt
bei Anwendung von Benzol als Losungsmittel fast eine quan-
titative Ausbeute ‘an toluolschwefliger Siure) und die wis-

180

*) Diese Annalen CXIX, 142.
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serige Losung des Salzes direct, ohne vorherige Abschei-
dung des zugleich entstehenden Kochsalzes, mit dem Ge-
mische von Zink und Schwefelsiure zu destilliren. Die Me-
thode schliefst allerdings eine Operation mehr in sich; dafér
erhilt man aber eine sehr viel grofsere Ausbeute an Toluol-
sulfbydrat, denn eine Umlagerung des Zinks mit einem 'festen
Korper oder eine Ueberfihrung der toluolschwefligen Sdure
in eine durch den nascirenden Wasserstoff nicht reducirt
werdende Verbindung findet nicht statt.

Dieselben Vortheile bietet selbstverstindlich die Methode
bei der Darstellung des Phenylsulfhydrats.

57) Ueber. das Verhalten des OChondrins beim
Kochen mit Schwefelsiiure und Barytwasser ;

" von Robert Otto.

Bekanntlich entsteht, wie Braconnot®) zuerst nachge-
wiesen hat, durch Kochen von Glutin mit Schwefeisiure
aufser anderen Producten Leucin und Glycocoll. Zur Dar-
stellung des Glycocolls lifst man nach Braconnot Leim
mit dem doppelten Gewichte concentrirter Schwefelsiure
24 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen, verdianmt
dann die entstandene L&nng mit Wasser, kocht sie einige
‘Stunden, entfernt die Schwefelsiure mit Kreide, dampft das
Filtrat vom Gyps bis zum Syrup ein und lafst diesen einen
Monat stehen.

Es scheiden sich dann in demselben Krystalle von Gly-
cocoll aus, welche durch Waschen mit schwachem Weingeist

’

*) Vgl. J. Dumas, Handbuch der Chemie, 1846, VII, 626.
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von anhingender Mutterlauge befreit uad durch Umkrystalli-
siren aus Wasser vollends gereinigt werden kénnen.

Ob der Knorpelleim, das Chondrin, unter denselben Ver-
héltnissen ebenfalls Glycocoll liefert, scheint mit Sicherheit
noch nicht entschieden zu sein. Hoppe~Seyler *) konnte
in der durch Einwirkung von Schwefelsdure auf Chondrin,
.nach dem Braconnot’schen Yerfahren, erhaltenen Flissig-
keit nur Leucin, kein Glycocoll nachweisen, erhielt jedoch
durch Kochen von Chondrin mit Kali eine Losung; in welcher
.er, obschon es ihm nicht glickte, aus ibr Glycocoll in Substanz
abzuscheiden, dennoch wegen ihres Verhaltens gegen Kupfer-
oxydhydrat die Gegenwart von Glycocoll annehmen zu dirfen
glaubte *#). Die Unmoglichkeit seiner Abscheidung erklart er
durch die gleichzeitige Gegenwart von Alkalisalzen.

Er zog den durch 30-stindiges Kochen des Chondrins
mit Kali, Neutralisation des Alkali’s mit Schwefelsdure u. s. w.
erhaltenen Verdunstungsriickstand mit vielem Alkohol aus
und erhielt beim Eintrocknen dieser Lésung einen Syrup,
welcher beim Kochen seiner wisserigen Losung mit frisch
.gefdlltem Kupferoxydhydrat eine blaue Flissigkeit gab, in
.welcher sich nach ibrer Concentrirung kleine Krystalle bil-
.deten, die Hoppe fir Glycocol-Kupfer anzusehen /geneigt
ist. Es gelang ihm aber nicht, aus ihnen Glycocoll abzu-
-8cheiden, da er aus ihrer wasserigen Losung nicht im Stande
war, durch Schwefelwasserstoff das Kupfer fortzuschaffen.
Dafs Hoppe durch seine Versuche die Frage, ob das Chon-
.drin unter den erwiahnten Umstinden Glycocoll liefert oder

*) De cartilagin. struct. et chondr. Inaug.-Diss. Berlin 1850. Auch
. Archiv f. patholog. Anatomie V, 170; Journal f. pract. Ghemie
LVI, 129 .
**) Er sagt : ,dafs der Extract grofse Mengen von Glycin enthalten
habe, kann nach obigem — n#mlich dem Verhalten gegen Kupfer-
oxydhydrat — keinem Zweifel unterliegen.
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nicht, nicht fir endgiiltig entschieden halt, geht daraus her-
vor, dafs er in seinem Handbuche der physiologischen und
pathologischen chemischen Analyse (2.Aufl,, S. 158) lediglich
anfibrt : ,durch Kochen mit Alkalien oder verdiinnter Schwefel-
siure, ebenso durch Faulnifs zerlegt sich das Chondrin unter
Bildung von Leucin®, die Frage der Glycocoll-Bildung nicht
beriihrt. Gorup-Besanez. sagt in seinem Lehrbuche der
physiologischen Chemie (2. Anfl., S. 142) : ,beim Kochen mit
Schwefelsiure soll das Chondrin nur Leucin, kein Glycocoll
geben“; Kihne endlich in seinem Lehrbuche der physiolo-
gischen Chemie (S. 385) : ,das Chondrin liefert vor Allem
beim Kochen mit Schwefelsiiure - kein Glycocoll, nur Leucin.
Wenn es sich bestitigen sollte, dafs es bei keiner Behand-
_lang, auch mit Alkalien und Kalkhydrat nicht, Glycocoll lie~
fere, so wirde es offenbar kaum mit dem Glutin zusammen-
zustellen sein.“

Es schien mir deshalb nicht unwichtige zu sein, durch
neue Versuche die Frage, ob aus dem Chondrin unter Um-
stinden Glycocoll entsteht oder nicht, endgiltig zu ent-
scheiden.

Zu den Versuchen dienten Rippenknorpel vom Kalbe,
die vom Perichondrium sorgfiltig befreit, durch Ausziehen
mit verdiinnter Salzsaure, Aether und Alkohol von Salzen,
Fetten u. s. w. gereinigt und in bekannter Weise durch Kochen
mit Wasser in Chondrin ibergefiihrt wurden.

Einwirkung von Schwefelsiure. — Hoppe liefs zu der
Zersetzung des Chondrins dasselbe drei Tage mit dem glei-
chen Volumen concentrirter Schwefelsiure stehen, verdiinnte
.dann mit Wasser und kochte. Da nach dieser Methode das
moglicher Weise entstandene Glycocoll wieder zerstort sein
konnte, so wandte ich von vornherein verdiinnte Schwefel-
sdure an.
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2 Theile Knorpelleim wurden mit einem Gemische aus
5 Theilen concentrirter Schwefelsiure und 13 Theilen Wasser
ungefihr 30 Stunden am sogenannten aufsteigenden Kiihler
gekocht. Die erhaltene briunliche Flissigkeit wurde mit
Bleiglitte von der Schwefelsiure befreit, das Filtrat vom
schwefelsauren Blei eingedampft. Der dabei bleibende braune
zéhe Syrup (S) mit verdinntem Weingeist in einem ver-
schlossenen Gefifse mehrere Wochen stehen gelassen, zeigte
keine Spur einer Abscheidung von Glycocoll. Die braune
alkoholische Losung lieferte bei freiwilliger Verdunstung
reichliche Mengen von Krystallen, die durch Liegenlassen
auf einem pordsen Steine von anhingender Mutterlauge be-
freit, durch Umkrystallisiren aus heifsem Wasser unter Zu-
satz von Thierkohle gereinigt, sich als Leucin auswiesen.
Auch auf anderen Wegen gelang es nicht, Glycocoll nach-
zuweisen. Es wurde der bei 100 bis 105° sorgfaltig ge-
trocknete Syrup (S) mit salzsdurchaltigem absolutem Weingeist
(durch Einleiteii von trockenem Salzsiuregas in absoluten
Alkohol dargestellt) ausgekocht. Dieser hitte das Glycocoll
als salzsaure Yerbindung auflosen missen, welche, wie be-
kannt, durch.ihre Loslichkeit in Weingeist vor dem Glycocoll
ausgezeichnet ist. In die erhaltene Losung wurde nun bis
zur Alkalinitit trockenes Ammoniak eingeleitet. Hatte die
salzsaure Flissigkeit Glycocoll enthalten, so hatte dieses sich
neben Chlorammonium abscheiden missen. Die durch Ammo-
niak aus der Losung auch nach lingerem Stehen abgeschic-
denen Krystalle. bestanden aber ausschhefshch aus Chlor-
ammonium: :

" Endlich wurde die wisserige Lﬁsung des Syrup (S) mit
basisch-essigsaurem Blei gefillt, der Niederschlag in Wasser
vertheilt mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat vom
Schwefelblei im Wasserbade eingedampft und der dabei blei-
bende Syrup mit ammoniakhaltigem Weingeist stehen gelassen.
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Es schied sich kein Glycocoll aus. Ebensowenig lieferte das
Filtrat vom urspringlichen Bleiniederschlage Glycocoll. Nur
Leucin konnte aus demselben dargestellt werden.

Hieraus folgt also, dafs beim Kochen von Chondrin mit
Schwefelsiure kein Glyvocoll, nur Leuctn entstebt.

Eénwirkung von Barywmhydrat. — Hoppe kochte das
Chondrin mit Kali und Kalk. Ich zog es vor, wegen der
Leiehtigkeit, mit welcher man im Stande.ist, dasselbe nach
der Zersetzung eus der Flussigkeit zu .entfernem, mich zur
Zersetzung des Baryumbydrats zm bedienen. Mit diesem
wurde das Chondrin am aufsteigenden Kihler 60 Stunden
gekocht und aus der entstandenen Ldsung der Baryt durch
Schwefelsidure, dann diese durch Bleiglitte enmtfernt. Das
Filtrat vom schwefelsauren Blei. hinterliefs beim Eindunsten
einen Syrup, aus welchem es nicht gelang, mach den oben
angegebenen Methoden Glycocoll darzustellen. Wie Hoppe,
so fand auch ich, dafs die vom Baryt u.s. w. befreite Losung
die Fibigkeit besitzt, frisch- gefilltes Kupferoxydhydrat auf-
zulosen ; aber bei der Unmoglichkeit, aus derselben Glyco-
coll darzustellen, glaube ich eher annehmen zu diirfen, dafs
sie diese Eigenschaft einem anderen, nicht niher bekannten
Stoffe verdankt. Da in der yom Baryt befreiten Flissigkeit
Salze nicht vorhanden waren, so kann man' diesen. die Nicht-
susscheidung des Glycooolls selbstverstandlich nicht zur Last
legen. Auch Leucin bebe.ich .nicht nachweisen konnen.
Gestiitzt auf diese Versuche glaube ich annehmen zu diirfen,
dafs aus dem Chondrin weder berm Kochen mit.Siuren nooh
mit Alkalien Glycoooll entstekt. .
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Ueber den Chlorschwefelsiureither;
von Th. o. Purgold *).

Vor einer Reihe von Jahren hat Kuhimann #*) beob-
achiet, dafs, weon man Chlorwassersioffatherdampf zu was-
serfreier Schwefelsdure leitet, eine an der Luft ranchende,
bei der Destillation sich zersetzende Flissigkeit gebildet wird.
Diese Flissigkeit gab .ihm bei Behandlung mit Wasser. ein
:Oel von durchdringendem, an den des Chlorkohlensdureéthers
:erinnerndem Geruch, ‘ welches er. nicht weiter untersuchte.
~Ich habe auf Wurtz’' Vorschlag in dessen Laboratorium
diesen Gegenstand wieder aufgenommen, und theile- luer die
Resultate meiner Untersuchung mit.

Lafst man Chlorwasserstoffather zu -wasserfreier Schwe-
felsdure bei 0° treten, so verflissigt sich die letztere allmilig
und man kann sich davon iberzeugen, dafs die resultirende
Flissigkeit noch eine erhebliche Menge der beiden, zur Ein-
wirkung auf einander gebrachten Korper enthilt. Erhitzt
man dieses Gemische auf 100°, so braunt es sich und ent-
wickelt es schweflige Séure. Giefst man es aber tropfen—
weise in Wasser von 0° so erhilt man eine umtere Schichte
eines Oels, welehes nach dem Waschen und Entwéssern mit-
telst Chlorcalciums schon durch diese Behandlung von dem
Theil der Schwefelsdare und des Chlorwasserstoffithers be-
freit ist, welche nicht auf einander eingewirkt hatten. Dieses
Oel zersetzt sich bei der Destillation unter gewdhnlichem
Druck, etwas oberhalb 100°. Im leeren Raume geht es fast
vollstindig zwischen 70 und 110° iber; in dem Kolben bleibt
eine geringe Menge eines oligen gefirbten Rickstandes.

*) Compt. rend. LXVII, 451.
**) Diese Annalen XXXIII, 108.
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Der grofste Theil geht zwischen 70 und 90° @ber. Nach
mehreren Rectificationen wird eine Fliissigkeit erhalten,
welche im leeren Raume bei 80 bis 82° siedet. Dieselbe
ergab bei der Analyse Zahlen, welche ziemlich gut zu der
Formel C;H;CISO; stimmen :

berechnet gefunden
c 16,60 16,78
H 3,46 3,58
Cl 24,566 . 24,08
0o 22,14 20,89.

Dieser Korper resultirt also aus der Addition des Chlor—
wasserstoffathers zu der wasserfreien Schwefelsdure. Da der
Korper sich bei jeder Destillation theilweise zersetzt, wobei
sich etwas Chlorwasserstoffsiure entwickelt und der. Rick-
stand reicher an freier Schwefelsiure wird (wovon ich mich
iiberzeugt habe), so erkliren sich die kleinen Abweichungen
meiner Analyse leicht.

Die Substanz, deren Analyse so eben mitgelheilt wurde,
ist ein farbloses, das Licht stark brechendes, sehr stark rie~
chendes und die Augen heftig reizendes Oel. Das specif.
Gewicht ist bei 0° = 14,3790, bei 27° = 1,3556, bei 61 =
1,3240. Der Ausdehnungscoéfficient ist zwischen O und 27°-
= 0,0006393, zwischen- 27 und 61° = 0,0007155. Diese.
Coéfficienten sind also sehr hohe.

Kaltes Wasser zeigt auf diese Flussigkeit fast keine
losende Wirkung; dieselbe lést sich in heifsem Wasser unter
schwacher Zersetzung. Wird sie in einer zugeschmolzenen:
Rohre mit Wasser auf 100° erhitzt, so giebt sie gewohn--
lichen Aether, etwas Chlorwasserstoffither und Chlorwasser-
stoffsdurc, wihrend die ganze Menge des Schwefels zu-
Schwefelsdure wird. Mit Alkohol giebt sie die gleiche Reac~
tion, aber die Chlorwasserstoffsiure bildet wieder Aethyl-
chloriir. Mit essigsaurem Natron in concentrirter wiésseriger-
Losung giebt sie essigsaures Aethyl, schwefelsaures Natron-



126  Purgold, iber den Chlorschwefelsiuredther.

und freie. Essigsiure. Diese Reactionen lassen zwischen den
isomeren Formeln wihlen :

C,H,CISO,0H C,H,(OH)S0,C1 . CgH,0.80,Cl
Chloriséithionsture . Isithionylehloriir ~ Chlorschwefelsuresither.

Der erste dieser Korper, welchen Kolbe dargestellt
hat, besitzt ganz andere Eigenschaften, als die von mir un-
tersuchte Substanz. Er ist krystallisirbar, farblos, wird durch
Wasser, selbst im zugeschmolzenen Rohre bei 100°, nicht
zersetzt. Der zweite jener Korper ist noch nicht bekannt,
aber er konnte mit Wasser nur die mit grofser Stabilitit be-
gabte Isathionsdure geben. Die Vermuthung, dafs die frag-
liche Substanz der dritte Korper sei, wird hingegen sehr
genau durch ‘die oben angegebenen Reaclionen bestatigt, fiir
welche ich hier die Gleichungen folgen lasse :

2 C;H;0.80,C1 + 3H,0 = C'H“}O + SH,0, 4- HCI;
C;H,0.80,C1 4 2 C,H,(0H) = 3Hslo 4 s8H,0, + C,H,CI;
C.H,

. C4H;0.80,C14-2 C;H,;0(0Na) = c=H~0}0-|- SNayO,+HCl--C,H,0(0H).

Die Substanz ist somit Chlorschwefelsaureither, welchen
man auch als Sulfovinylchloriir bezeichnen konnte. Die Lé-
sungen der fixen und der kohlensauren Alkalien wirken in
der Kilte nur sehr langsam auf den Chlorschwefelsdureather
%in. Bei dem Erhitzen geht die Reaction lebhafter vor sich,
aber sie giebt kaum Spuren eines Salzes einer drganischen‘
Saure, da der grofste Theil zu schwefelsaurem und salzsau-
rem Alkali wird. Alkoholische Lésungen wirken in dem-
selben Sinne, aber energischer. :

Man sieht, dafs bei der Einwirkung von Ammoniakgas
auf diesen Korper eine mit dem Taurin isomere Verbindung
entstehen kann; wisseriges Ammoniak wirkt lebhaft auf ihn
ein und giebt eine krystallinische organische Verbindung.
Ich beabsichtige, auf diese verschiedenen Reaclionen zuriick-
zukommen.
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Schmilzt man flissigen Chlorwasserstoffither mit einem
grofsen Ueberschusse von wasserfreier Schwefelsdure in ein
Glasrobr ein, lafst das Ganze auf die gewdhnliche Tem-
peratur kommen und mischt dann durch Schiitteln, so findet
lebhafte Wirmeentwickelung statt und die beiden Schichten
verschwinden unter Bildung einer gelblichen Flissigkeit.
Giefst man nun den Inhalt des Rohres in Wasser, so 1ost er
sich vollstandig; man sattigt mit kohlensaurem Baryt, filtrirt,
bebandelt mit kohlensaurem Kali und dampft ein. Das
trockene Kalisalz 16st sich in siedendem Alkohol unter Zu-
ricklassung von Chlorkalium, und krystallisirt bei dem Er-
kalten in hiibschen weifsen Nadeln, welche bei der Analyse

27,24 pC. K ergaben; die Formel Csﬂa(OH){ggzg wiirde 27,76

pC. K verlangen. — Die Verbindung, welche dieses Salz ent-
stehen lafst, scheint auch ein secundires Product der Bil-
dung des Chlorschwefelsduredthers zu sein; behandelt man
nimlich die von der Darstellung dieses Korpers herrithrende
- Waschfliissigkeit mit koblensaurem Baryt und dann mit koh-
lensaurem Kali in der eben angegebenen Weise, so erhalt’
man eine geringe Menge eines Kalisalzes, welches mit dem-
vorhergehenden identisch zu sein scheint. Man erklirt sich
leicht die Bildung dieses neuen Korpers durch die Glei-
chung :

C,H,Cl + 280, = C,H.(on){ggzgln;

dieser Korper giebt bei seiner Zersetzung durch Wasser die
Saure der vorhergehenden Salze. Ich beabsichtige, die Be-
dingungen zu untersuchen, unter welchen sich die vorher-
gehenden Derivate mit 1, 2 und vielleicht 3 Mol. Schwefel-
siure bilden.
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Ueber die Darstellung des Urans;
von E. Pelagot *)

Peligot theilt folgendes von' A. Valenciennes an-

gewendete Verfahren zur Darstellung des Urans als eines,
welches gute Resultate ergab, mit. Ein Gemenge von 75

Grm. Urenchlorir, 150 Grm. getrocknetem Chlorkaliuin und’

50 Grm. in kleine Stiicke zerschnittehem Natrium wird in
einen -Porcellantiegel gebracht und das Gemenge mit einer

Schichte Chlorkalium wberdeckt; der Porcellantiegel wird-

in einen Graphittiegel gestellt und der Zwischenraum mit
trockenem Kohlenstaub ausgefillt, Man erhitzt mit Holz-
kohlen in einem Windofen. Die Einwirkung geht bei Roth-
glihhilze mit Regelmifsigkeit vor sich. Man giebt dann
moglichst rasch slarkes Feuer, so dafs das Metall schmilzt
ohne dafs das Flufsmittel sich verflichligt. In der resulliren-
den sehr dichten schwarzen Schlacke findet man reducirtes
Uran, welches man durch Waschen abscheidet. — Bei diessr
Darstellung ist einerseits die Feuchtigkeit der Luft abzuhalten,
welche das Uranchloriir zersetzt und es zu ejnem durch das
Natrium nicht reducirbaren Oxyd umwandelt; andererseits
ist das Metall wahrend seines Erkaltens vor der Berihrung
mit atmosphdrischer Luft zu bewahren. — Peligot fand das
specifische Gewicht von so dargestelllem Uran = 18,33.

*) Im Auszug aus Comﬁt.- rend. LXVII, 507. Vgl. diese Annalen
XCVII, 256.

Ausgegeben an 14. Januar 1869.
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Ueber Isomericen der aromatischen Siuren,

III. Ueberfithrung der Benzodsiure in Anthranil-
sdure und Salicylsiiure;

von H. Hiibner und A. Petermann.

Fir diejenigen Arten der Isomerie, welche auf die Stel-
lusg gleicker Bestandtheile in ungleichen Gruppen einer Ver-
bindung zuriickzufiihren sind (z. B. Aethylameisendther und
Methylessigather oder Oxyithylessigsiure und Oxyessigsiure-

 ithylither) , hat man meist aligemeine Darstellungswege, um

durch sie die eine oder andere der isomeren Verbmdnngen
dieser Art zu erhalten.

Dagegen fir die Fille von Isomerie, welche durch die
verschiedene Stellung gleicher Bestandtheile in gleicken
Gruppen hervorgerufen waren (z. B. Oxybenzoésdure und
Salicylsdure), hatte man bisher kein ganz allgemeines Ver~
fshren, um sie herbeizufiahren; besonders kein Verfahren,
welches aus einer Grundverbindung alle ihre fsomeren Ab-
kimmlinge abzuleiten gestattete. Die einzelnen isomeren¥or-
bindungen erhielt man zuweilen gleichzeitig neben einander,
oder gelangte zu ihnen won verschiedenen micht in unmittel-
barem Zusammenhang sichenden Verbindungen, oder solchen

Annal. 4. Chemie w. Pharm. CXLIX. Bd. 2. He:t. 9
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Verbindungen, die nicht zu derselben chemischen Art (Séuren
“oder Basen u. s. w.) gehoren.

" Das Verfahren zur Darstellung von isomeren Verbin-
dungen der letztgenannten Gattung, welches der eine von
uns schon verschiedentlich verwerthet hat, erlaubt voraus-
sichtlich fir viele Falle aus einer Grundverbindung alle
isomeren Abkémmlinge darzustellen.

Das friher schon mitgetheilte Verfahren beruht darauf,
dafs in dem einen Fall leicht verdringbare Grundstoffatome
einer Yerbindung durch andere Bestandtheile einfach ver-
treten werden, in den iibrigen Féllen aber vor dieser Ver-
tretung eine oder mehrere Stellen in der Verbindung vor-
ibergehend durch Ausfillen mit Grundstoffen, die sich durch
die einzufiihrenden Bestandtheile nicht verdringen lassen,
unzuginglich gemacht werden.

Diefs Verfahren schliefst die Annahme ein, dafs gleich-
artige, z. B. chemisch~negative Bestandtheile, wie Cl, Br,
NO;, in einer Verbindung dasselbe Wasserstoffatom oder
uberhaupt dieselbe chemisch- positive Einheit verdringen.

Da nun aber alle Fille der Isomerie zuletzt auf eine
mehr oder weniger grofse Verschiedenheit in der Stellung
der Bestandtheile gleicher Verbindungen zuriickzufiihren
sind, so lafst sich das angefiihrte Verfahren vielleicht noch
weiter ausdehnen.

In dieser Abhandlung werden wir die Ueberfilhrung der
Benzoésdure oder der Brombenzoésdure in die Meta- oder
Salicylreihe behandeln. Da wir aber von der Brombenzoé-
siure ausgehen, so mufs zunichst nachgewiesen werden,
dafs nur eine Brombenzoésiure durch die Einwirkung von
Brom auf Benzoéséiure entsteht und sich aus dieser voraus-
sichtlich durch unmittelbare Vertretung des Broms, z. B.
durch OH Oxybenzoésdure bilden mufs, wihrend sich auf



Benzaésiure tn Anthranilsiure u. Salicylsiure. 131

dem oben angefihrien Wege aus derselben Brombenzoésiure
Salicylsdure erhalten lafst.

Untersuchung der rohen Brombenzoésiure auf eine andere
als die bex 153° schmelzende Mon o brombensoésdure.

Durch Destillation konnte eine bedeutende Menge der
roben Brombenzoésdure leicht von der unangegriffenen Ben-
zoésdure befreit werden. Man braucht nur die gut getrock- -
nete Sdure so lange zu destilliren, bis ein eingesenktes
Thermometer 280° zeigt, dann befindet sich fast alle Benzoé-
siure im Destillat.

Der feingeriebene Saureriickstand aus dem Destillirgefafs
wurde nun mehrfach mit zu seiner vollstindigen Losung un-
zureichenden Wassermengen ausgekocht. Aus vier so er-
haltenen Losungen schieden “sich nach dem Erkalten Sdure-
mengen aus, die simmtlich bei 153° schmolzen. Auch aus
dem geringen schwarzen Rickstand, der nach der vierten
Auskochung zuriickblieb, zog Ammoniak eine kleine Menge
bei 152 bis 153° schmelzender Brombenzoésiure aus. Es
bestand demnach der ganze schwerffuchtige Theil der rohen
Brombenzoéséiure aus nur einer zwischen 152 und 153° -
schmelzenden Saure. Auch die unter 280° iibergehende, mit
Benzoésaure gemengtle Brombenzoésaure wurde wiederholt
mit zur vollstindigen Lésung unzureichenden Wassermengen
ausgekocht und so in fiinf verschiedene Losungen iibergefiihrt.
Aus diesen schieden sich Sauremengen mit folgenden Schmelz-
punkten aus :

1229, 128°, 135°, 140° und 144°.

Diese Schmelzpunkte steigen nahezu von dem der Ben-
zoésdure (121°) bis zu dem der bekannten Brombenzoésaure
(153°). Man hatte es also der grofsten Wahrscheinlichkeit
nach nur mit einem Gemisch dieser Sduren zu thun. Da
nun aber selbst das unter 280° ibergehende Destillat und

g%



132 Hibner u. Petermann, Ueberfikrung der

unzweifclbaft der dber 280° siedende Rickstand nur die un-
verinderlich bei 153° schmelzende Brombenzoésiure enthielt,
so entsteht beim Behandeln von Benzoésiure mit Brom nur
eine Monobromlenzoésiure und die wohlunterschiedenen
isomeren Bromnitrobenzoésiuren (diese Annalen CXLIII, 230)
bilden sich erst beim Nitriren. : '

Trennung der - und - Bromnitrobenzoésdure. — Die
reine Brombenzoésdure wurde in der bekannten Art nitrirt
und die Bromnitrosiure in das Natriumsalz verwandelt. Trigt
man das Sduregemisch in eine siedende Losung von kohlen-
saurem Natrium ein, so krystallisirt beim Erkalten g§brom-
nitrobenzoésaures Natrium in grofsen, sehr gut ausgebildeten
vierseitigen Tafeln aus. - Sehr gesittigte Losungen scheiden
das Salz in Nadeln ab (diese Annalen CXLII, 235). Am
Schnellsten und Reinsten erhalt man die Krystalle, wenn
man einen Ueberschufs von Alkali vermeidet und in die stark
eingeengte, mit Alkohol vermischte Losung einige gut aus-
gebildete Krystalltafeln desselben Salzes legt.

Die aus dem mit Alkohol gewaschenen Natronsalz abge-
schiedene Saure zeigte den Schmelzpunkt 139 bis 140° (nach
Hibner und Ohly 140 bis 141°).

Dic Mutterlauge des g bromnitrobenzoésauren Natriums
wurde mit Salzsdure zersetzt und die ausgeschiedene Séure,
welche wegen iiberschiissig vorhandener o Sdure nicht mehr
unter Wasser schmolz, wiederholt mit sehr kleinen Mengen
Wasser ausgekocht, bis ein so gut wie unlésliches Pulver
zuriickblieb. Diefs Pulver wurde in Ammoniak geldst, mit
Salzsdure gefillt und die Séure in diesem lockeren Zustand
noch einmal ausgekocht. b

Die so erhaltene « Bromnitrobenzoéséiure schmolz bei 250%
(Hibmer und Ohly 248°). Die Ausbeute an o Bromnitro-
benzoésiure ist theilweise deshalb sehr gering, weil man nur
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einen Theil derselben vollstindig von der 8 Bromnitrobenzoé-
sdure trennen kann.

a- und B-Bromamidobenzodsiure. — F. Mecker (Zeit-
schrift fir Chemie III, 564) hat, gemeinschaftlich mit dem
einen von uns, gefunden, dafs es zweckmafsiger ist, nicht
mit Zink und Schwefelsiure (diese Annalen CXLII, 242),
sondern mit Zinn und Salzsiure die Bromnitrobenzoésauren
zu reduciren, um die Bildung von Azosdurcn zu vermeiden.

Die Nitrosdure wurde mit gekdrntem Zinn und roher
Salzsdure in folgendem Verhaltnifs in einem gerdumigen
Kolben zusammengebracht :

C,HBr(NO,)0; + 6 HCl14- 6 Sn = C;H,Br(NH;)O; + 6SnCl 4 2H,0.

Nach schwacher Erwarmung beginnt die Einwirkung bald
so heflig zu werden, dafs leicht ein Ueberschiaumen eintritt.
Ist die stirmische Einwirkung voriber, so kocht man noch
einige Zeit.

Nach dem Erkalten und Verdinnen der Losung scheidet
sich dann die grofste Menge der Bromamidosduren ab. Aus
der Mutterlauge wird das Zinn durch kohlensaures Natrium
entfernt und nach dem Ansduern mit essigsaurem Kupfer der
ubrige Theil der Bromamidoséduren, oder, wie diefs haufig
vorkommt, der schon entbromten Bromamidosduren, als
Kupfersalz gefallt.

8 Bromamidobenzoésiure scheidet sich bei der eben an-
gefihrten Darstellung aus reiner 8 Bromnitrobenzoésaure, be-
sonders leicht selbst aus der Zinnlosung in farblosen langen
Nadeln ab. Der Schmelzpunkt der Siure lag bei 208° (nicht
wie friher angegeben ist bei 204°); sie ist unzersetzt fliichtig
und sehr schwer in Wasser 1oslich. In der Mutterlauge findet sich
nach Entfernung des Zinns fast ganz reine Metaamidobenzoé-
siure (Schmelzpunkt 142 bis 144°), keine Bromamidobenzoé-
siure. Will man daher moglichst viel Bromamidobhenzoésaure
erhalten, so darf man das Zinn und die Salzsiure nicht zu
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heftig und lange auf die #Bromnitrobenzoésdure einwirken
lassen.

Die diese Annalen CXLIII, 246 aufgefiihrte Yerbrennung
der Séure zeigt, dafs sie rein war. Zu den dort (S. 243)
beschriebenen Salzen fiigen wir das schon hellblaue Kupfer-
-salz hinzu, welches man als unloslichen Niederschlag aus
einem loslichen Salz der 8 Bromamidobenzoésiure und essig-
saurem Kupfer erhilt. »

a Bromamidobenzoésdure, aus eBromnitrobenzoésaure auf
gleiche Art wie die 3Saure dargestellt, bildet farblose Na-
deln, die unmittelbar oder nachdem sie durch Papier ver-
flichtigt worden waren, den Schmelzpunkt 171 bis 172°
zeiglen und ziemlich schwer léslich in Wasser sind.

1. 0,2049 Grm, der S?iure gaben 0,2923 CO; und 0,05715 H,0.

2. 02300 , , » 0,2004 AgBr.

8. 0,1400 " » » bei 23° Whrme u. 750™™ Druck
9,0 CC. N; & h. :

berechnet gefunden
e e~ -
C, 84 38,89 38,9
H, 6 2,8 3,1
Br 80 37,0 37,08
N 14 6,5 71
0, 32 14,81 —

216 100,00.

Den friher (diese Annalen CXLIII, 245) aufgefiihrten
Salzen reihen wir noch die Beschreibung und Analyse des
kaum blafsblauen, in Wasser unloslichen Kupfersalzes an,
welches man aus einem ldslichen Salz der o« Bromamido-
benzoésdure mit essigsaurem Kupfer erhalt.

0,1390 Grm, des 24 Stunden iiber Schwefelshiure getrockneten Salzes
verloren beim Trocknen bei 110° kein Wasser und gaben
0,0218 CuO = 0,017407 Cu.

berechnet gefunden
[CeH Br(NH;)COO], 430 87,15 —
Cu 63,4 -12,85 12,52

4934  100,00.
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Es ist nach dem Angefiihrten anzunehmen, dafs die a-
und £ -Bromamidobenzoésdure verschieden sind, besonders
auch da sie aus den verschiedenen Bromnitrobenzoésiuren
entstehen.

Umwandlung der Bromamidobenzoésduren wm Amido-
siuren. — Wie friaher angefihrt worden ist, kann das Brom
durch Zinn und Salzsiure herausgenommen werden; daher
ist es uns vorgekommen, dafs z. B. der aus der Mutterlauge
der S Bromamidobenzoésiure, nach dem Entfernen des Zinns
.und dem Ansduern mit Essigsdure, durch essigsaures Kupfer
erzeugte grine Niederschlag bereits nur sehr wenig verun-
reinigte $Metaamidobenzoésdure enthielt.

Schneller gelangt man zum Ziel, wenn man die freien
Bromamidosduren oder auch ibre leicht zu reinigenden Kupfer-
salze mit viel Wasser und der geniigenden Menge Nalrium-
amalgam unter Vermeidung von Wirme so lange schiittelt,
bis sich lebhaft Wasserstoff entwickelt. Das so erhaltene
Natronsalz der Amidosduren wird wie oben angegeben durch
Ansauern mit Essigsaure und Fillung mit essigsaurem Kupfer
in das Kupfersalz dbergefihrt und daraus die Sdure mit
Schwefelwassersloff abgeschieden und als solche oder als
schwefelsaure Verbindung durch Umkrystallisiren weiter ge-
reinigt.

Metaamidobenzoésiiure (Anthranilsaure). — Es wird sich
zeigen, dafs die Amidosduren aus - und S -Bromamido-
benzoésdure beide gleich Anthranilsdure sind.

1) B Metaamidobenzoésiure, C¢H,.NH;.CO.OH. — Zur
vollstindigen Reinigung der B Melaamidobenzoésiure aus
fBromamidobenzoésdure wurde ihre umkrystallisirte schwe-
felsaure Verbindung durch Kochen mit kohlensaurem Baryum
in das Baryumsalz, diefs mit essigsaurem Kupfer in das
Kupfersalz verwandelt und das Kupfer durch Schwefelwasser-
stoff entfernt.
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- Nach dem Eindampfen der wisserigen Losung schieden
sich gelbliché Nadeln ab, die beim Umkrystallisiren fast'farb-
los wurden. Die Siure bildet lange glinzende, am Licht
gelblich werdende, durch Papier unzersetzt flichtige Nadeln,
die den unverinderlichen Schmelzpunkt von 144° zeigen. In
Wasser und Alkohol ist die Siure bei geringer Erwirmung
leicht loslich. Ihre Lésungen schmecken siifs und .zeigen
eine starke blaue Fluorescenz, wahrscheinlich aber nur so
lange sie nicht ganz rein sind.

0,3155 Grm. der zwei Tage dlber Schwefelsiure getrockneten Siure
gaben 0,1429 H,0 = 0,01588 H und 0,7054 CO, = 0,19236

C; d h.:
berechnet gefunden
e e .
C, 84 61,31 60,97
H, 7 5,11 5,08
N 14 10,22 —
0, 32 23,36 —
137 100,00.

8 Metaamidobenzoésaures Baryum, [C4H,(NH,)COOJ:Ba.—
Das Salz wurde durch Kochen des schwefelsauren Salzes
mit kohlensaurem Baryum dargestellt. Es wird in lebhaft
glinzenden platten, schwach gelblichen Nadeln erhalten. Das
Baryumsalz ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwer
10slich, daher es aus diesem Losungsmitlel gut krystallisirt.

0,3686 Grm. Baryumsalz verloren weder bei 24stiindigem Trocknen
iiber Schwefelsiure, noch bei 5stiindigem Trocknen bei 125°
Wasser und gaben 0,2088 Ba8O, = 0,12277 Ba. :

berechnet gefunden
[CeH,(NH;)COO); 272 66,51 —
Ba " 187 33,49 33,81
409 100,00.

B Metaamidobenzoésaures Calcium. — Kocht man die
Losung der schwefelsauren Mctaamidobenzoésiure oder die
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der freien Amidosiure mit aufgmhlimtﬁiem kohlensaurem
Kalk oder mit Kalkwasser, so erstarrt die Losung beim Ein-
dampfen zu einem farblosen klaren Krystallbrei.

B Metaamidobenzoésaures Kupfer, [CeHy(NH;)CO0],Cu.
— Wird die eingeengte Losung des Baryumsalzes schwach
essigsauer gemacht und mit essigsaurem Kupfér versetzt, so
fallt ein hellgriner Niederschlag, der sich sofort absetzt und,
da er in kaltem Wasser ganz unléslich ist, leicht und voll-
stindig ausgewaschen werden kann. Getrocknet ist das
Kupfersalz blafs blaugriin, seideglinzend und mikrbécopisch
krystallinisch.

L 0,2536 Grm. verloren weder beim Stehen iiber Schwefelsiiure
noch- beim Trocknen bei 125° Wasser und gabén 0,0589
CuO = 0,04698 Cu. Ferner gaben 0,1548 Grm. des Kupfer-
salzes 11,2 CC. N bei 10,9° Wiirme und 750,1™= Druck,
also 0,01317 Grm. N.

Damn II. 0,2090 Grm. des Salzes gaben 90,0803 H,O und 0,3809
COyg, und 0,1448 Grm. des Salzes gaben bei 17° Wirme und
754=™ Druck 9,9 CC. N. Daher

gefunden

berechnet
T ——— e "L IL.
C,, 168 50,09 — 49,7
H, 12 3,58 — 41
N, 28 8,35 8,51 7,9
0, 64 19,08 — —
Cu 63,4 18,90 " 18,58 —

8354  100,00. : .

8 Metaamidobenzoésaures Silber, C¢H,.NHy.CO.0.Ag.
— Fillt man die heifse eingeengte Losung des Baryumsalzes
mit salpetersaurem Silber, so entsteht ein flockiger weifser
'Niederschlag, der bei lingerem Stehen krystallinisch wird.
Das Silbersalz 16st sich ohne Zersetzung in kochendem Wasser
und scheidet sich in weifsen, lebhaft glinzenden feinen Na-
deln ab, die sich im Sonnenlicht gelb firben und getrocknet
das Aussehen von metallischem Silber haben.
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0,2650 Grm. des ‘@ber Schwefelsiure und dann bei 120° getroekneten
Salzes gaben kein Wasser ab und lieferten 0,1498 AgCl =
0,1127 Ag = 44,19 pC.

: berechnet gefunden
C,H,(NH,)COO 136 55,74 —
Ag 108 44,26 44,19
244 100,00.

B Metaamidobenzoésaures Blei, [C¢H((NH;)COO],Pb, ent-
steht, wenn man die Lésﬁng des sehwefelsauren Salzes mit
kohlensaurem Blei kocht, oder die Losung des Baryumsalzes
mit essigsaurem Blei fdllt. Aus stark eingedampften Losun-
gen erhdlt man dann einen weifsen dichten Niederschlag,
der beim lﬁngex\'en Stehen krystallinisch wird. Wasser und
Alkohol losen das Salz leicht in der Wiarme und es scheidet
sich beim Erkalten aus diesen Ldsungen in sehr kleinen,
verwachsenen, am Licht gelblich werdenden Nadeln ab.

0,3060 Grm. des bei 125° ohme Wasserverlust getrockneten Salzes
gaben 0,1420 PbO = 0,13181 Pb.

berechnet gefunden
[CeH(NH,)COO0]; - 272 56,78 —
Pb 207 43,22 43,08
479 100,00.

Schwefels. ﬁMetaamidobenzoe‘sdure, 1. SO,H,[CeH,(NH,)COOH];
-} 2aq. — Engt man eine Auflosung von Metaamidobenzoé-
siure in Schwefelsdure stark ein, so erstarrt die Losung
nach dem Erkalten zu einem Krystallkuchen sternformig
vereinigter, stark gebriunter Nadeln, die sich leicht aus
Wasser umkrystallisiren lassen. Mit etwas Thierkohle kann
man sie reinigen und erhilt dann derbe, schief abgestumpfte
vierseitige Sdulen, die aber selbst nach wiederholtem Um-
krystallisiren blafsgelb gefirbt sind. Sie verlieren bei 125°
ibr Krystallwasser und schmelzen bei 188°.
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0,5635 Grm. des mehrere Tage tiber Schwefelstiure getrockneten
Salzes verloren beim Trocknen auf 125° 0,0508 H,0 =
8,92 pC.

Bei fortgesetzter erhdhter Erhitzung trat Zersetzung ein, das Ge-
wicht nahm ununterbrochen stark ab und die Verbindung
briiunte sich.

0,2264 Grm. der wasserhaltigen Verbindung gaben 0,1261 Ba80O,
= 0,01732 8 = 7,65 pC.

berechnet . gefunden
e et

C. 168 41,18 —
H, 16 3,92 —
N 28 6,86 —
8 32 7,84 7,65
0y 128 31,38 -

2 aq. 36 8,82 8,92

408 100,00.

. SO,H,[CsH,(NH,)COOH]; 4 aq. wird auf- dieselbe
Weise wie das vorige Salz erhalten, nur mufs man das Um-
krystallisiren aus Alkohol vornehmen. Das Salz bildet leb-
haft glinzende, leicht rothlich gefdrbte Nadeln.

0,4509 Grm. des Balzes verloren, nachdem sie 48 Stunden iiber

Schwefelsiure gestanden hatten, beim Trocknen auf 120° 0,0201
H,0 = 4,46 pC. Beim weiteren Erhitzen zersetzt sich das

Salz. 0,2077 Grm. der wasserhaltigen Verbindung gaben 0,1262
BaS0, = 0,01733 § = 8,34 pC.

berechnet gefunden
e et
C, 168 43,08 —
H, 16 4,10 -
N, 28 7,18 —
8 32 8,20 8,34
0, 128 32,83 -
aq. 18 4,61 4,46

390 100,00.

Die salzsaure 8 Metaamidobenzoésiiure wird erhalten, in-
dem man die Metaamidobenzoésdure unter geringer Erwir-

.
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mung in Salzsdure auflost und auf dem Wasserbade eindampft.
Nach melirfachem Umkrystallisiren erhdlt man farblose Na-
deln, deren Schmelzpunkt bei 191° liegt.

. 2) o Metaamidobenzoésdure.

@ Metaamidobenzoésaures Baryum. — Die aus der «Brom-
amidobenzoésiure mit Natriumamalgam erhaliene, aus ihrem
Kupfersalz abgeschiedene Amidosédure mit kohlensaurem Na- !
trium behandelt gab kleine, platte, ‘allasglﬁnzende Nadeln,
die sich leicht aus Wasser und Alkohol umkrystallisiren
lassen.

@ Metaamidobenzoésaures Silber, CgHy.NHy. COOAg, wird
als weifser flockiger Niederschlag erhalten, wenn man die
eingeengle Ldésung des Baryumsalzes mit salpelersaurem
Silber fillt. Derselbe lost sich beim Kochen in Wasser und
krystallisirt daraus in lebhaft glinzenden feinen Nadeln, - die
sich am Licht gelblich farben.

L 0,2849 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,1680
AgCl = 0,12643 Ag = 44,37 pC.
I. 0,5742 Grm. gaben 0,72395 CO, und 0,1362 H;O.
_ OIL 0,1912 Grm. gaben 0,2357 CO,.

gefﬁnden
C, 84 34,44 — 34,39 33,6
H 6 2,45 — 2,63 2,8
N 14 5,8 . — — —
0, 32 13,1 —. — —
Ag 108 44,21 44,37 — —
244 100,00.

& Metaamidobenzoésaures Bler, (C¢Hy.NH;.CO0),Pb. —
Beim Yersetzen einer ziemlich gesattigten Losung des Baryum-
salzes mit essigsaurem Blei fillt ein schwerer, weifser, unter
dem Mikroscop krystallinisch erscheinender Niederschlag,
der sich beim Kochen:.mit Wasser lost und sich dann beim
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langsamen’ Erkalten in Kleinen glinzenden Nadeln abselzt.
Die Nadeln firben swh am Licht. :

0,2110 Grm. des ﬁber Schwefelsdure getrookneten Salzes verloren
beim Trocknen bei 110° kein Wasser und gaben 0,0978 PbO
= 0,09078 Pb = 48,02 pC.

berechnet gefunden
. —Q‘/\"\
[CeH,(NH,)COO], 272 56,78 —
Pb 207, 43,22 43,02
419 100,00,

alletaamzdobmzoé’taures Kupfer, (CsHy. NHy . CO0);Cu,
wird- erhalten durch Féllen einer starken, mit Essigsiure
schwach angesﬁuerten Losung des Baryum - oder Natrium-
salzes mit essigsaurem Kupfer, als ein blefsgriiner, selde-
glinzender, in Wasser unloslicher Niedersehlag.

0,2893 Grm. des beim Trocknen auf 100° kein Wasser verlierenden
Salzes gaben 0,5288 COy == 0,14422 = 49,85 pC., und 0,002
H,0 = (,01113 H = 3,84 pC.

berechnet . gefunden
Cye 168 - 50,09 : 49,85 .
H,, 12 3,58 3,84
N, 28 8,35 - o
o, 64 19,08 — ’
Cu 634 1890 —

3354  100,00.

Die aus diesem Kupfersalz durch Schwefelwasserstoff frei
~ gemachte und umkrystallisirte Sdure bildet lange glinzende
. farblose Nadeln, welche am Licht gelblich werden. Der
Schmelzpunkt derselben - liggt. unverdnderlich bei 144°, auch
fir die durch Papier verflichjigte Saure. ‘

Da die Schmelzpunkte und das iibrige Verhalten der a-
und -# - Metasmidobenzoésiure, die Zusammensetzung und die’
Eigenschaften ibrer Salze. in jeder Beziebung- so iberein-
stimmend sind, so mufs die Gleichheit dieser beiden Séuren

-’
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fir bewiesen angenommen werden (Zeitschrift fir Chemie
1867, S. 564). Vergleicht man ferner die Eigenschafien der
hier beschriebenen Sauren mit denen der Anthranilsdure, so
kommt man zur Meinung, dafs die Metaamidobenzoésiure
nichts weiter als Anthranilsiure ist.

Anthranilsdure aus Indigo.

Da man Siauren aber am Besten vergleichen kann, wenn .
man sie neben einander unter denselben Bedingungen unter-
sucht, so haben wir es fir nothig gehalten, die Anthranil-
siure aus Indigo darzustellen und kurz zu untersuchen.

Unter Erneuerung des verdampfenden Wassers wurden
ungefihr 400 Grm. gewohnlichen kiuflichen feingeriebenen
Indigo’s mit dem zehnfachen Gewicht einer starken Kalilauge
9 bis 10 Stunden heflig, unter Zusatz kleiner Mengen fein-
geriebenen Braunsteins gekocht. Da dann eine verdiinnte
und abfiltrirte Menge der Losung beim Stehen iiber Nacht
kein Indigblau absetzte, wurde die breiige schwarze Masse
mit Wasser verdiinnt, mit Schwefelsiure angesauert und filtrirt.
Die iiberschiissige Schwefelsaure im Filtrat wurde durch Na-
tronlauge abgestumpft und die grofste Menge des schwefel-
sauren Natriums durch Krystallisation entfernt. Die dunkel-
braun gefarbte Mutterlauge von anthranilsaurem und schwefel-
saurem Natrium wurde dann auf dem Wasserbade zur Trockne
-gebracht und das Salzgemisch wiederholt mit Alkohol aus-
gezogen, in welchem allein das anthranilsaure Natrium ziem-
lich léslich ist. Nach dem Verdampfen des Alkohols wurde
dann die eingeengte Ldésung des anthranilsauren Natriums
mit Essigsdure versetzt und mit essigsaurem oder schwefel-
saurem Kupfer anthranilsaures Kupfer als blafsgriiner, in
Wasser unloslicher Niederschlag gefillt. Das gut ausgewa-
schene Kupfersalz wurde dann mit Schwefelwasserstoff zersetat-
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Nach wiederboltem Umkrystallisiren aus Alkehol bildet die
Anthranilsiure dianne farblose, durch zwei Flichen zuge-
schirfte Nadeln. Schnell durch Papier verflichtigt bildet sie
lange farblose Nadeln und Blattchen, die bei 444-145° schmelzen.
Eine Verbrennung der zwischen diesen Graden schmelzenden
Séure ergab : -

0,2846 Grm. der mehrere Tage iiber Schwefelsdure getrockneten

Verbindung gaben 0,6380 COy = 0,1740 C = 61,27 pC., und
0,1337 Hy,0 = 0,01485 H = 5,23 pC.

berechnet gefunden
Cc, 84 61,31 61,27
H, 7 5,11 5,23
C o 14r 10,22 -
0o, 32 2336 —
187 100,00. '

Anthrantlsaures Kupfer wird, wie oben angegeben, als
matigriiner, seideglinzender, in Wasser unloslicher Nieder-
schlag erhalten.

Anthrantlsaures Blei fallt als weifser dichter Nieder-
schlag aus der Losung des Baryumsalzes durch essigsaures
Blei, oder wird durch Kochen der schwefelsauren Anthranil-
sdure mit kohlensaurem Blei erhalten. Das Bleisalz lafst sich
aus Wasser umkrystallisiren und bildet dann kleine gléin-
zende verwachsene Nadeln.

Anthranilsaures Silber. — Aus einer heifsen starken
Losung des Baryumsalzes erhilt man mil salpetersaurem
Silber einen weifsen, in kochendem Wasser 16slichen Nieder-
schlag, aus dessen Lésung ‘'sich zarte weifse Nadeln absetzen,
die getrocknet dem metallischen Silber gleichen.

Schwefelsaure Anthranilsiure, SOH;(C;H;NOs); - aq.,
wird erhalten durch Auflosung der Anthranilsdure in ver-
diinnter Schwefelsiure und Abdampfen. Nach dem mehr-
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fachen Umkrystaflisiren aus Alkohol bildet sie kleme, ]ebhafl
glinzende, meist vereinigte Nadeln

0,2101 Grm. @es iber Schwefelsnnre getrockneten Salzes ga'ben
0,1275 Ba8O, =, 0,01751 8 = 8,33 pC.

berechnet + gefanden
Ce 168 43,08 —
Hy, 16 4,10 —_
N, ’ 28 7,18 —
8 32 8,20 8,33
0, 128 32,83 —_
+-aq. 18 4,61 -
390  100,00. .

Diese Untersuchung lafst die Glelchhelt der Metaamido-
benzoésdure mit der Anthranilsiure deutlich hervortreten.

In der nachfolgenden Uebersicht haben wir die haupt-
sichlichsten Eigenschaften der Metaamidobenzoéséure aus a-
und £ -Bromnilrobenzoésidare und der Anthranilsiure aus
Indigo zusammengestelit :
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Aus dieser Zusammensetzung ergiebt sich :

1) Von den isomeren Bromnitrobenzoésduren leitet sich
nur Eine Amidosaure ab. '

2) Diese Metaamidobenzoésaure ist vollstindig glelch'
mit der Anthranilsiure aus Indigo. ‘

Dafs die isomeren wohl unterschiedenen Bromnitroben-
zoésauren gleiche Amidosiuren geben, deutet darauf hin,
dafs die Verschiedenheit der Nitrosduren auf einer verschie-
denen Lage der NO;-Gruppe zum Br beruht.

- Metaozybenzoésiiure (Salicylsiure) aus Bengoésdure.

Um die vollstindige Gleichheit der Metaamidobenzoé-
sidure mit der Anthranilsdure nachzuweisen, hliecb mir noch
iibrig, die aus «- und f-Bromnitrobenzoésdure erhaltene
Amidosdure in die Metaoxybenzoésiure d. h. Salicylsiure
iiberzufihren. Da die Salicylsdure durch sehr leicht erkenn-
bare Eigenthiimlichkeiten von der Oxybenzoésiure (diese.
Annalen XCI, 189) und Paraoxybenzoésiure (diese Annalen
LXXXVI, 148) unterschieden ist, so war die Darstellung
dieser Oxysdure von besonderer Wichtigkeit. v

Um die Gleichung

"CG;H,NO, 4+ NOH = CHO, + 2N <+ HO.
Metaamidoben- Salicylsiure
zo¥sHure.

zu verwirklichen, verfahrt man zweckmifsig in folgender Art.

Es wird eine nahe bis zum Kochen erhitzte Losung der
Metaamidobenzoésaure tropfenweise mit einer eben bereiteten
wiisserigen Lésung von salpetriger Séure versetzt und mit
dem weiteren Zusatz immer bis zum Aufhéren der von dem
vorhergehenden Tropfen hervorgerufenen Stickgasentwicke-
lung gewartet. Auf diese Weise wurde eine Nitrirung der
Salicylsdure moglichst vermieden. Nach dem Eindampfen
der Losung erstarrte die Siure zu einem Netzwerk langer,
nur schwach gelblicher Nadeln.
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Die so dargestellie Salicylsiure wurde durch wieder-
hoites Umkrystallisiren gereinigt. Eine Verbremnung bewies
ihre Reinheit.

0,1788 Grm. der zwei Tage ilber Schwefelsiure getrockneten S#ure
gaben 0,0694 H,0 = 0,00771 H = 4,31 pC., und 0,4011
CO; = 0,10939 C = 61,18. Daher

berechnet
—— e eI,
C; 84 60,87 61,18
H, 6 4,35 431
0, 48 34,78 -
138 100,00. )

Um die Schmelzpunkte genau vergleichen zu kdnmen,
stellten wir Salicylsaure aus reinem Gaultheriaol dar. Mit
dieser gereinigten Salicylsdure aus Gaultheriadl und der aus
Metaamidobenzoésiure dargestellten wurden die Schmelz-
punkisbestimmungen gleichzeitig vorgenommen. Beide Sduren
schmolzen zwischen 158 und 159°. Auch alle alteren Beob-
achtungen ergaben diesen Schmelzpunkt. Mit Eisenchlorid
gab die Saure sogleich die schéne tief blaurothe Firbung.

Salicylsaures Kupfer wurde durch Zusatz von essig-
saurem Kupfer zu der schwach essigsauren Ldsung des
Natriumsalzes in blaugrinen, vierseitigen, ziemlich leichtlos-
lichen Prismen erhalten.

Salicylsaures Silber erhilt man durch Fillung einer
L()s{mg des Natriumsalzes mit salpetersaurem Silber. Der
weifse Niederschlag 1ost sich jn kochendem Wasser und
scheidet sich in silberweifsen feinen Nadeln ab, die sich
leicht unter Schwirzung zersetzen.

Diese Salze sind also vollstindig gleichk mit denen der- :
Salicylsiure aus Gaultheriadl.

Wir wollen noch bemerken, dafs wir sowohl aus reiner
o- wie B-Bromnitrobenzoésiure Salicylsiure, erkennbar an
der Firbung mit Eisenchlorid, dargestellt haben. Zur Be-

10+
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reifang da;' grofderen Menge von Salioylsiure wurde aber
ein Gemisoh von a- und S-Bromnitrobenzoésiiure verwendet.

Die hier mitgetheilten Beobachtungen liefsen sich allen-
falls, wenn auch in mancher Beziehung etwas gezwungen,
aus der von Kekulé gegebenen Formel fir das Benzol er-
kldren; wir halten es aber fir verfriht, derartige Betrach-
tungen zu entwickeln, ehe nicht fest steht, ob sich wirklich
nur drei isomere Reihen von Abkommlingen aus der Ben-
zoésiure oder dhnlichen Verbindungen ableiten lassen. Es
wird beabsichtigt, so bald wie mdglich diese Frage bei den
verschiedenen mdglichen Toluidinen zu entscheiden.

G(‘iuingen’, im Sommer 1868.

Ueber die Vertretbarkeit der Amidogruppe
~ durch Wasserstoff;

von Denselben.

.

Beim Schiitteln einer grofseren Menge von #-bromamido-
benzoésaurem Kupfer mit Natriumamalgam und Wasser hatten
wir einmal eine starke Erhitzung des Gemisches nicht ver-
mieden ; es zeigte sich, durch diesen Umstand bedingt, sehr
bald eine starke Ammoniakentwickelung. — Nachdem die Ein-
wirkung des Natriumamalgams langere Zeit unterhalten wor-
den war, liefs sich aus der alkalischen Flissigkeit mit Salz-
sdure eine grofse Menge Benzoésdure, vom Schmelzpunkt
1200, abscheiden, deren Reinheit folgende Verbrennung be-
zeugt.
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£,2084 Grm. der mielirere Tage itber Sohwefelsliire getrockneten ¥er-
bindung gaben 0,6120 COy = 0,18964 -C.= 68,65 pC., und
0,0935 H;0 = 0,01039 H = 5,11 p(. Die Formel c,H,o,

verlangt 68,85 pC. C und-4,92fpC. H.

Es war also die Amidosdure nach folgender Glencbung
zerlegt worden :

C,H,.NH,.CO.0H -+ H, = C¢H,.CO.0H 4 NH;.

Dafs gerade in alkalischer Losung der Wasserstoff die
NH;-Gruppe als NH; leicht herausnimmt, ist nicht auffillig,
da die Amidoséiure in sawrer Losung, vielleicht durch ibre
Verbindung mit den Siuren, vor dem Zerfallen geschiitzt wird.

Zur weiteren Prifung der Umsetzung wurden bromfreie
Yerbindungen, zundchst reines metaamidobenzoésaures Kupfer,
in gleicher Art behandelt. Es konnte wihrend der Einwir-
kung leicht Ammoniakentwickelung nachgewiesen werden
und aus dem angesiuerten Natronsalz wurde durch Schiitteln
mit Aether Benzoésiure vom Schmelzpunkt 121° ausgezogen.
Endlich wurde auch amidobenzoésaures Kupfer mit Natrium-
amalgam behandelt; es zeigte genau dasselbe Verhalten wie
das metaamidobenzoésaure Salz.

Gottingen, im Juni 1868.

Ueber Trichlorphenol und Dichlorchinon;
von August Faust.

Die Bildung des Trichlorphenols, GsH;ClsO, ist bekannt ;
sie erfolgt leicht bei anhaltendem Einleiten von trockenem
Chlor in reines Phenol; man fiihrt so lange Chlor ein, gegen
das Ende unter Erwirmung, bis der Schmelzpunkt des ge-
chlorten Phemols in die Nahe von 67° gestiegen ist. Hierauf
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destillirt man, Durch oftere fractionirte Destillation erhdlt
man’ die Séure rein. '

Die reine Saure siedet bei 243,5 bis 244°5 und schmilzt
zwischen 67 und 68°. Bei noch so oft wiederholten Destilla-
tionen waren die zuriickbleibenden Theile stets etwas ge-
braunt. Die Saure ist flichtig mit Wasserdampfen; jhre Lo-
sung in schwachem Alkohol rothet blaues Lackmuspapier.
Die iibrigen Eigenschaften des Trichlorphenols sind durch
‘die Arbeiten Erdmann’s und Laurent’s hinldnglich be-
schrieben, weshalb ich sie hier nicht wiederhole.

0,365 Grm. Trichlorphenol gaben beim Verbrennen 0,4872 60 =

86,4 pC. 6, und 0,073 Hy0 = 1,74 pC. H. )

0,485 Grm. Trichlorphenol gaben beim Glihen mit Aetzkalk u. s. w.

0,948 AgCl = 0,2345 Cl = 53,91 pC. CL

Berechnet Gefunden
~\”\
€, 72 36,45 36,4
H; 3 1,52 1,74
Cl; 106,56 53,92 53,91
o A 16 - —
197,5.

Die folgenden Salze des Trichlorphenols mit Alkalien
und alkalischen Erden riechen meistens nach der Séure und
reagiren alkalisch; sie wurden grofstentheils durch Kochen
der betreffenden kohlensauren Basis mit @berschiissiger Sdure
dargestelit. .

Kaliumsalz, GgH;ClsO .K +- /e Hy0. — Blumenkohlartige
Massen, unter dem Mikroscope haarformige Nadeln mit gar-
benformiger Gruppirung. Verliert, wie auch das Magnesium-
salz, zwischen 60 und 80° Saure, weshalb .der Krystallwasser-
gehalt aus mebreren gut stimmenden Analysen berechnet
werden mufste. Leicht 1oslich in Wasser. Am Licht roth-
lich werdend.

1,322 Grm. gaben 0,4675 8O ,K; = 0,2102 K = 15,9 pC. K.

0,8365 Grm. gaben 0,2925 §0,K, = 0,1315 K = 15,72 pC.

Die Formel : 6,H;Cl;0 . K - 1/, H,O = 244,86 erfordert 1,03 pC. K.
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Magnea'lumaalz, (GéH,CISG)gMg + 2“29. -— Kryshlli—
sirt trige. Unter dem Mikroscope stellen die Krystalle spitze,
kreisformig gruppirte Nadeln dar. ~ Leicht léslich in ‘Wasser.

0,4955 Grm. gaben 0,116 Mg,P,0, = 0,0251 Mg = 5,06 pC.-
0,4055 Grm. gaben 0,1 Mg,P,0, = 0,0216 Mg = 5,33 pC.
Die Formel (6,H;Cl,0),Mg | 2 H,O0 = 453 erfordert 5,3 pC. Mg.

Bleisalze. — Beim Mischen alkalischer Losung von Tri-
chlorphenol und Bleizucker schied sich alsbald ein weifses,
bei Vergrofserung krystallinisches Pulver. ab, dessen Bleige-
halt ziemlich zu der Formel 4 ([€¢H;Cls01,Pb) 4+ PbO pafst;
diese- Verbindung erfordert 39,48 pC. Pb.

0,3765 Grm. gaben 0,213 8O Pb = 0,1456 Pb = 38,64 pC.
0,8505 Grm. gaben 0,481 80 ,Pb = 0,3286 Pb = 38,64 pC.

Das normale Bleisalz (G H,Cl;0),Pb krystallisirt beim
Yerdampfen der Losung in feinen Prismen aus.

0,278 Grm. gaben 0,1395 80 Fb = 0,0953 Pb = 34,28 pC.
Die Formel (6gH;Cl;0),Pb verlangt 34,5 pC. Pb.

Beide Salze enthalten kein Krystallwasser.

Baryumsalz, (6¢H;Cl;0).Ba + 4H,8. — Schon von
Laurent untersucht, doch war sein Wassergehalt unbekannt.
Es verliert diesen bei 140°; bei 170° geht etwas Saure weg.
Krystallisirt in radférmig gruppirten Blattchen -und ist nicht
ganz leicht 16slich. -

0,611 Grm. gaben 0,2375 89438- = 0,138 Ba = 22,84 pC.
0,3345 Grm. verloren bei 140° 0,039 Hy©0 = 11,66 pC.

Berechnet fiir

(6,H;C1,0),Ba 4 4H;6 = 300 Gefunden
Ba 29,76 Ba 22,84
4H0 11,9 H©O 11,66,

Auch das Silber- und Ammonsalz worden noch einmal’
analysirt und die Formeln von Erdmann und Laurent
bestatigt.

Ammoniumsalz, €eH;Cls© .NH,. — Schone grofse Nadeln,
die am Lichte leicht eine graue bis violette Farbung annehmen.
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Zinmlieh schwer ibglich in Wasser. Verliert an dor Luft Am-
moniak ; mrsetzt sich beim Erhitzen. -

0,3984 Grm. gaben beim Verbrenunen 0,314 6@, =+ 93,14 pC €, md
0,074 H,© = 3,18 pC. H.

Bereehnet Gefunden
’\

€, 72 33,57 33,14
H, 6 2,8 3,18
Cl, 106,56 — —

N . 14 —_ —-—

o 16 —_ . -

214,5.

Silbersalz, €H;Cls©O . Ag. — Der gelbe amorphe Nie-
derschlag zersetzt sich beim Erwérmen mit sehr verdiinnter
Salpetersiure in Chlorsilber und Dichlorchinon.

0,328 Grm. Silbersalz gaben 0,155 AgCl = 0,1166 Ag = 35,55
pC. Ag.
-Obige Formel verlangt 35,47 pC. Ag.

Aethylither, C;H3Cl3© . €;Hs. — Durch Kochen des Kali-
salzes mit Jodathyl erhalten. Schone weifse Prismen mit
Seideglanz. Schmilzt zwischen 43 und 44° und siedet bei
246°. Wasserige Kalilauge lafst ihn unveréindert ; alkoholische
Kalilauge scheint erst nach lingerem Kochen auf ihn einzu-
wirken.

0,52565 Grm. gaben beim Gliihen mit Aetzkalk u. s. w. 1,012 AgCl
= 0,2503 Cl = 47,63 pC. CL

Die Formel des Aethers verlangt 47,23 pC. Cl

Rothe rauchende Salpetersiure wirkt kalt auf den Aether
fast gar nicht ein. Ein Gemisch von rother Salpetersiure
und Schwefelsdure verwandelt ihn in der Kilte in einen
Korper, der in weifsen biischelformigen Krystallen anschiefst,
die zwischen 53 und 54° schmelzen. Diese Verbindung ist
stickstoffhaltig und bildet wahrscheinlich den Monenitroathyl-
ather GGH(N 93)0139 . GgHg,.
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Dinitragthylither, Ce(NOy)Cl,© .-C,H;. — Wird erliaton,
wenn man das verige Siuregemisch.lingeré Zeit.warm stehen
difst. . Weifse derbe Prismen, die bei 100° schmelzen.

0,2684 Grm. gabenp beim Verbremmen 0,2995 60, = $0,43 pC. 6.
. Die Wassexbestunmnng ging verloren. . -
0,2158 Grm. gaben beim Glithen mit Aetzkalk u. s. w, 0,2985 AgCl
0,0738 Cl = 34,21 pC.

Berechnet ' Gofunden
6, 2 30,43 30,43
NGy 92~ — —
"Cl, 1065 33,79 34,21
o 16 — -
H; 5 1,58 ) — .
315,5.

Die Einwirkung vom Salpetersiure auf Trichlorphenol
ist schon friiher untersucht und die entstehende .gelbe Verbin-
dung fiir Chloranil gehalten werden, obgleich die Zersetzung
sichtlich glatt verlauft. - Ich habe nun nachgewiesen, dafs
hierbei Dichlorchinon nach folgender Gleichung entsteht :

€,H;C1,0 + NOH = 6,H,Cl,0, + HCl + NO,H.

Hiernach ist es wahrscheinlich, dafs bei der Oxydation
des Benzols mit chloriger Siure Phenol entsteht und diefs
gleichzeitig gechlort und oxydirt wird, da Carius (diese
Annalen CXLIN, 315) auf diesem Wege ebenfalls Dichlor-
chinon erhalten hat. Ferner ist es beachtenswerth, dafs sich
das Trichlorphenol beim Nitriren so anders verhalt, wie das
Mono- und Dichlorphenol und der Trichlorphenolither. In
diesem Aether scheint der leicht mit Chlor als Salzsiure ab-
scheidbare Wasserstoff durch fester gehaltenes Aethyl ver-
treten zu sein. _

Das Dichlorchinon, GgHyCl304, bildet sich leicht, wenn
man Trichlorphenol allmilig in gut abgekihlte rothe Sal-
petersaure eintrigt, die dunkle Losung mit Wasser ausfallt
und die erhaltenen gelben Klimpchen wiederholt aus heifsem
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.Alkohol krystallisirt. Oxalsidure trit} hierbei stets, Blausiure
mitunter auf. — Das Dichlorchinon krystallisirt in ausgezeich~
neten, strohgelben, glinzenden, .solllangen Prismen; die: an
einer Seite biindelweise zusammengefiigt sind. Es 13st sich
etwas in kaltem, reichlich in heifsem Alkohol, ferner etwas
in kochendem Wasser und ist mit Wasserdimpfen flichtig.
Firbt die Haut rothlich-braun. Riecht eigenthiimlich aroma-
tisch. Schmilzt bei 120°, sublimirt aber bei weit niedrigerer
Temperatur. — Beim Uebergiefsen mit Ammoniak bleiben die
Dichlorchinonkrystalle Anfangs farblos, dann umgeben sie
sich mit einer grinen Zone, endlich bilden sie eine rdthliche
Losung, die allmalig in eine dunkelbraune iibergeht. Gegen
die a@brigen Alkalien verhilt es sich ahnlich; sie ldsen es
nur rascher mit schon brauner Farbe auf.

0,3071 Grm. Dichlorchinon gaben beim Verbrennen 0,4575 €9, =

40,63 pC. €, und 0,041 H;0 = 1,48 pC. H.

0,2422 Grm. gaben 0,357 60, = 40,2 pC. 6, und 0,0816 H,0 =
1,45 pC. H. '

0,3135 Grm. gaben 0,465 604 = 40,45 pC. 6, und 0,0426 H;©0 =
1,51 pC. H.

0,4195 Grm. gaben beim Gliihen mit Aetzkalk u. s. w. 0,6805 AgCl
= 0,1683 Cl = 40,12 pC.

0,2 Grm. gahen 0,324 AgCl = 0,0799 Cl = 39,95 pC. CL

0,4325 Grm. gaben 0,697 AgCl = 0,1721 Cl = 39,77 pC. CL

Berechnet Gefunden
€, 72 40,68 40,68 40,2 40,45
H, 2 1,13 1,48 1,45 1,61
C, . 1 40,12 40,12 39,056 . 39,77
O, 32 —_ —_ — . —_
1717.

Zur weiteren Bestitigung, dafs ich és mit Dichlorohinon
zu thun hatte, habe ich es in das Dicklorkydrochinon,
€gHClg Oy, uibergefihrt; dies wird bekanntlich leicht erhalten,
wenn man Dichlorchinon unter Wasser vertheilt und schweflige
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Saure bis zur volistindigen Losung, gegen das Ende unter
Brwirmen, einleilel.. Beim Verdampfen der Lésung krystal-
. lisirt das Dichlorhydrochinon in farblosen kurzen dicken
Prismen, dig feucht an der Luft leicht eine gelbliche Farbung
annehmen. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus wisse-
rigem Alkohol bilden sie schwach gelbliche Blattchen mit
ausgezeichnetem Perlmutterglanz. Es schmilzt zwiscben 157
und 158" '

0,5526 Grm. gaben beim Verbremnen 0,372 €0, = 40,18 pC 6,
 yod 0,056 Hy© = 2,46 pC. H. .
Berechnet . Gefunden

e el
€, 72 40,22 40,18
H, ‘4 2,23 2,46
c, - 71 - -
0y 32 — -
179.

In dem kurzen Auszug dieser Arbeit in der Zeitschrift
fir Chemie 1867, 727 gab ich an, dafs Dichlorchinon in alko-
holischer Losung nach Zusatz von Eisenchlorid feine weifse
Nadeln abschiede. Bei Wiederholung dieses Versuches hat
es mir nicht gelingen wollen, diese Nadeln wieder zu er-
halten. ‘

Gottingen, im Sommer 1868.

Ueber das Isopropylcarbylamin und das Iso-
propylamin ;

von A. Gautier *),

Parallel mit den von mir bereits beschrichenen Carbyl-
aminen miissen mehrere Klassen isomerer Carbylamine existiren,

*) Compt. rend. LXVII, 728.
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in welchen das mit dem Stiokstoff direot vereinigte Alkohol-
radioal den varsehiedenen Isomerieen unterfiegt, deren e
fihig ist. ‘So mufs das Propylamin N{g"ilz zwei” isomere
‘Substanzen umfassen, je -nachdem das Radical GsH; die Con~
stitution (GH,-EH;-€H;) des gewohnlichen Propyls oder die
Lonstitution (GH;-GH-GH;) des Isopropyls besitzt. Es wird
ebenso zwei Butylcarbylamine geben, und sehr wahrsehein~
lich drei Amylcarbylamine. Um diese schon friher *) von
mir ausgesprochene theoretische - Auffassung zu priifen,
lag es mir daran, das erste Glied dieser Klasse von Isomeren
zweiter Ordnung wirklich darzustellen, welche ich als /so-
carbylamine bezeichnen werde. Ich will in dem vorliegen-
den Aufsatz das Isopropylcarbylamin beschreiben.

Um es zu erhalten, wurden zwei Molecule trockenes
Silbercyaniir und Ein Molecul vollkommen reines Isopropyl-
jodir in einen Kolben gebracht, und dér letztere, versehen
mit einer vertical stehenden Kiihlrohre, wurde in einem Bade
von salzhaltigem Wasser auf 108° erhitzt. Zuerst zeigt sich
keine Einwirkung, aber nach Verlauf einer gewissen Zeit
wird die ganze Masse zdhe und es werden Gase frei, wenn
auch in geringer Menge. Diese Gase wurden bei der Ana-
lyse als ein Gemische gleicher Theile Cyanwasserstoff und
Propylen befunden. Wenn die Masse griinlichgelb und halb-
flissig geworden ist, so lifst man sie erkalten; iiberlafst man
sie dann einige Tage lang sich selbst, so gesteht sie zu
einem krystallinischen Gemenge aus dem Doppelcyanir von
Silber und Isopropyl und aus Silberjodir. — Zu dieser Ver-
bindung setzt man Kaliumcyanir in sehr concentrirter wis-
seriger Losung ; das Ganze erhitzt sich in Folge der Bildung
des Doppelcyaniirs von Kalium und Silber, und eine wenig

*) Vgl. diese Annalen CXLVI, 130.
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gefirble dlige Sohichie schwimmt oben auf. Man destillirt
und erbilt eine leicht bewegliche Blassigkeit von geringerem
specifischem Gewibht als das des Wassers, welche snange-:
pehm riecht und hei 85 bis 89° siedet; sie ist, wie sich
bald: ergebest wird , das Isoprepylcarbylamin. Es bildet sich.
au gleicher Zeit eitio kleine Menge einer Base, welche man:
in dem iiberdestillirten Wasser findet und von welcher weiter
unten die Rede sein wird. Man erhialt nahezu die theore—
tisch sich berechneade Menge des Isopropylcarbylamins.

. - ‘Die mf deih Wasser schwimmende - Flissigkeit siedet:
nach dem Waschen, Entwissern und Reclificiren bei 88 bis
89°, zam grifseren Theile bei 87% Sie ergdb bei der Ana«

lyse Zahlen, welche den nach der Formel N{gsH; ‘sich Bé»

rechnenden entsprechen : .
- ‘ . gefunden berechnet -

Kohlenstoff 69,17 — . 69,45 '
Wassorstoff 10,48  — - 10,15
Stickstoff 20,56 20,42 20,28

100,21.

Das Isopropylcarhylamin ist eine Flitssigkeit, deren Ge-
ruch dem der bereits bekannten Carbylamine ganz analog ist;
. zuerst atherartig und angenehm, an den des reinen Acetoni-’
trils erinnernd, dann eine unertrigliche Bitterkeit im Schlunde-
bewirkend. Es siedet bei 87°, ist laslich in Alkohol und in.
Aether, fast unléslich.in Wasser. — Es besitzt die allgemeine
Eigenschaft der Carbylamine, sich mit-Sauren sofort unter
lebhafter Wirmentwickelung zu vereinigen; die auf diese Art.
entstehenden Salze zerselzen sich bei der Anwesenheit von
Wasser fast augenblicklich.
Wird das Isopropylcerbylamin mit Chlorwasserstoffsaure
in wasseriger Losung behandelt, so wird es nicht so leicht
zersetzt, wie die Carbylamine mit 1 und 2 At. Kohlenstoff.



158 Gautier, uber das Isopropylearbylamin

Bringt . man eine ‘Schichte desselben auf Wasser, das  mit
Chlorwasserstoffsdure stark angesiiuert ist, so bewirkt man
nicht die fast augenblickliche Hydratation. desselben und die
Umwandlung zu Isopropylamin und Ameisensidure. Die beiden
Schichten mischen sich noch ziemlieh schwierig in der Kilte;
aber léfst man sie in Berihrung mit einander stehen,. so
kann man sie nach zwoll Stunden durch Schitteln mit ein-
snder mischen. Man kann sich jedoch durch Destillation
(direct oder im leeren Raume vorgenémmene) der oberen
Schichte davon iiberzeugen, dafs ein Theil des Isopropyl-
carbylamins sick zu einer dligen Flissigkeit umgewandelt hat,
welche gegen 220° siedet und welche nur das gemifs der
Gleichung : .
e H

Mo, + e = wgmo
gebildete Isopropylformiamid sein kann. — Dieselbe Erschei-
nung tritt in der That ein, wie bereits anderswo veroffent-
licht wurde, wenn man das chlorwasserstoffsaure Aethyl-
" carbylamin mit wisserigem Kali behandelt. Es ist festgestellt
worden, dafs das intermedidre Hydralatxonsproduct Welches
sich abscheidct, Aethylformiamid ist.

Um die Einwirkung der Séure und des Wessers auf das
Isopropylcarbylamin sich vollenden zu lassen, mufs man das
Gemische dieser Korper einige Stunden lang auf 420 bis 140°
erhitzen. Dann destillit man, und man kann sich @berzeu-
gen, dafs die ibergegangene Flissigkeit sehr reich an
Ameisensdure ist. — Der erst bei 100°, dann im leeren
Raume eingedampfte Riickstand mufs das chloywasserstoff-
saure Isopropylamin enthalten. Es bleibt in der That ein
sehr zerfliefsliches, in absolutem Alkohol ldsliches und keine
Spur Salmiak enthaltendes Salz zuriick.

Um die in diesem Salz enthaliene Base frei zu machen,
wurde dasselbe mit einer gewissen Menge concentrirter Kali-
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lésung versetzt und destillirt. Die stark alkelischen Démpfe
wurden. durch ein, Sticke von geschmolzenem Aetzkali ent-
haltendes Rohr geleitet und dann in einer gut abgekiblten
Yorlage sufgesammelt, welche behuls:der vollstindigen Ent-
wisserung der verdichteten Flissigkeit etwas Aetzbaryt ent-
hielt. Als ein Theil des so erhaltenen Destillates in Wasser
gegossen , diese Flissigkeit mit Chlorwasserstoffsiure neu-
tralisirt und dann mit Platinchlorid versetzt wurde, krystalli-
sirte nach dem Eindampfen ein Platindoppelsalz in schonen
Nadeln, welche bei der Analyse Zahlen ergaben, die den
von der Formel des lsopropyhmin-Chl?rophtinm

(N{e'g:, HOT), el
geforderten entsprechen :

‘gefunden berechnet
Kohlenstoff 13,25 13,62
‘Wasserstoff 8,94 3,78
Stickstoff 5,66 5,29
" Platin 36,92 37,01,

GH;-GH-EH,
H .

Die darin enthaltene Base, Ng \ , bildet sich gé-

mafs der Gleichung :

(4]
{(om, cm.cm)+ 15O = 68,0, + NGy op orr,

Isopropyl- Ameisen- Isopropyl-
carbylamin siiure amin-

Es ist bemerkenswerth, dafs sich keine Spur Propionsiure
oder Essigsiure oder Ammoniak bildet, welche Korper ibri-
gens eine isomere Verinderung des Moleculs anzeigen
wiirden,

Das Isopropylamin ist eine leichtbewegliche Fliissigkeit
von lebhaft ammoniakalischem und sifslichem Geruch, wel-
cher nicht unangenehm ist; seine Dampfe sind aufserst 16s-
lich in Wasser. Es siedet bei 31,5 bis 32,5°, der grofsere
Theil bei elwa 32°. .
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Das chlorwasserstoffsaure Salz dieser Base ist sehr zer-
ﬂnefsllch kain sber durch Krystallisation im leeren Raum iw
. wiirfelfdrmigen Krystallen erhalten werden ; dieselben schmel-
zen.bei 139,5°. Erhilzt man es im leeren Raum auf 1509/
se zersetzt es sich schon theilweise; bei lingerem Erhitzew
auf 100° wandelt es‘sich theilweise zu. einer rosenfarbesen,.
nicht krystallisirbaren Flissigkeit um. Das Platindoppelsala:
bildet schone Blilichen, abgeplatteto Nadeln oder. hiibsche:
Schuppen von. geldgelber Farbe; es jist ziemlich ldslich iin-
Wasser und selbst in Alkohol, welcher. mit seinem. Yollm
Aecther versetzt ist, etwas- lslich., g '

Man kennt das wahre Propylamin, . welclles, wie dlefs
Chapman und Thorp festgestellt haben, bei der Oxydation
Propionsdure und nicht Essigsaure “und Kohlensiiure giebt. -
Es ist von Mendius durch die Einwirkung von Wasserstoff
im Entstehungszustand auf Propionitril erhalten worden, und
kann mit dem von mir erhaltenen Isopropylamin nicht ver-
wechselt werden. Das Propylamin siedet bei 50°, das Iso-
propylamin bei 32%; das chlorwasserstoffsaure Salz der er—
steren Base krystallisirt in Tafeln und schmilzt etwas ober-
halb 100° wihrend das der zweiten Base eine andére Form
besitzt und bei 139,5° schmilzt. Man kann somit an der
Isomerie der beiden Basen nicht zweifeln ; das Isopropylamin
ist auch mit der anderen mit ihm isomeren Base, dem Tri-
methylamin, wclches iibrigens bei 9° siedet, mcht 2u ver-
wechseln.

Es ist also jetzt bewiesen, dafs neben den eigentlichen
Carbylaminen noch eine Reihe von Isocarbylaminen existirt,
von welcher das eben beschriebene Isopropylcarbylamin das
erste bekannte Glied und das Anfangsglied der Reihe ist.
Um meine Ansicht durch ein Beispiel zu verdeutlichen : Die
Formel NEH; reprasentirt zwei isomere Korper, das Butyro-
nitril und das Propylcarbylamin. Das erstere gehdrt der
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Klasse der eigentlichen Nitrile an, welche man sonst als
Cyanwasserstoffsiure-Aether benannte und die durch die all-
. gemeine Thatsache vollkommen characterisirt sind, dafs, fir
alle dabin gehérigen Korper, die Hydratation Ammoniak und
eine fette Saure sich bilden lassen wird ; in diesem speciellen
Fall Buttersiure. Der andere jener beiden isomeren Kérper,
das Propylcarbylamin, gehort der Klasse der Carbylamine
an, welche dadurch ganz und gar characterisirt ist, dafs die
vollstindige Hydratation jedes ihrer Glieder Ameisensiure
und ein Amin, im vorliegenden speciellen Falle Propylamin *
giebt. Innerhalb dieser zweiten Klasse von Isomeren existiren
Korper, welche alle Charactere dieser Klasse besitzen und
unter einander Isomerie zweiter Ordnung zeigen ; diese Iso-
merie beruht nicht auf eincr Modification der typischen Grup~
pirung, sondern auf der Modification eines der Radicale des
Moleculs, welche in diese Gruppirung eingehen. Die isomere
Verschiedenheit des Radicals Propyl lafst das Propylcarbyl-
amin und das Isopropylcarbylamin existiren, das erste Glied
einer Reihe neuer Isomere.
Ich setze in Wurtz’ Laboratorium meine Versuche fort.

Ueber das specifische Gewicht und den Siede-
punkt des Chromoxychlorids;

von T. E. Thorpe.

Im Laufe einer Untersuchung, deren Resultate ich bald
veroffentlichen werde, hatte ich eine grofserc Menge Chrom-

oxychlorid, CrO,{g}, dargestellt und dabei Gelegenheit, den

Siedepunkt sowie das spec. Gewicht dicses Korpers wieder-

Annal. d. Chem. u. Pharm. CXLIX. Bd. 2. Heft. 1
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holt' zu bestimmen. Die einzigen mir bekannten Arbeiten
hieriiber sind von Walter *), mit dessen Angaben die fol-
genden Resultate nur zum Theil idbereinstimmen.

Das zu diesen Versuchen dienende Chromoxychlorid
wurde durch Destillalion eines innig geschmolzenen Ge-
menges von 10 Theilen Chlornatrium und 12 Th. saurem
chromsaurem Kali mit 30 Th. concentrirter Schwefelsiure
erhalten. Um aus dem Destillate das freie Chlor vollstandig
auszutreiben, wurde es in einem Strome trockenen Kohlen-
sduregases mehrere Male reclificirt und bei der finften De-
stillation in dem zur Siedepunkisbestimmung angewendeten
Gefifse aufgefangen. Letzteres, ein Kochflischchen mit lan-
gem engem Halse, an dessen oberem Ende geitlich ein Rohr
zum Ableiten der Dampfe eingeschmolzen war, gestattete,
das Thermometer so anzubringen, dafs die ganze Queck-
silbersiule von den Diampfen umgeben war. Es wurden
circa 60 Grm. Substanz genommen; bei einem Barometer-
stande von 733™™ begann das Sieden bei 144°C.; das Queck~
silber stieg dann rasch auf 116° C. und blieb bei 116°8 C.;
wihrend 3/; des Ganzen iberdestillirten, vollsiﬁndig constant.
Walter beobachtete bei 760™ 118° C. Diese beiden Be-
stimmungen konnen, wenn auf die Verschiedenheit des Druckes
Riicksicht genommen wird, als vollkommen ibereinstimmend
betrachtet werden. Das Chromoxychlorid scheint sich jedoch
beim Destilliren ein wenig zu zersetzen.

Ein Theil des bei .der angegebenen Temperatur sieden-
den Destillats wurde nun, zur Bestimmung des spec. Ge-
wichts desselben, in ein kleines gewogenes Glas gebracht,
das mit einem engen Halse und gut eingeschliffenem Stopsel
versehen war; letzteres, um die Zersetzung der Flissigkeit
durch die atmospharische Feuchtigkeit zu verhindern.

*) Ann. chim. phys. LXVI, 887; Pogg. Ann. XLV, 184.
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Die versohiédenen Wigungen gaben folgende Resultate :

Gewicht des Glases . . . . . - 38,6312 Grm.
Glas -+ Wasser, Temperatur 25° C ,  « . 71,6649 Grm.
Gewicht des Glases nach dem Trocknen, vor dem

Fillen mit Chromoxychlorid . . . 3,5811 Grm.
Glas und Chromox&chlorid, Tempe‘ramr‘25° C. . 11,4692 Gim.

Aus diesen Zahlen berechnet sich das spec. Gewicht des
Chromoxychlorids zu 4,920 bei 25° C. Walter beobach-
tete bei 21° C. 1,71.

Eine durch Zufall bemerkte Thatsache, die jedoch auch
fir die erste Zahl spricht, namlich dafs dieser Worper, in
concentrirte Schwefelsiure getropfelt, sofort darin untersinkt,
war Veranlassung, die Bestinmung seines spec. Gewnchtes
zu wiederholen.

Aschenbestandtheile eines kranken Orangen-
baumes (Citrus Aurantium);

von Demselben.

Die Orangen-Plantagen an der Siidost- Kiiste Spaniens
sowie auf den Balearen sind kiirzlich von einer schweren
Epidemie heimgesucht worden, deren reifsende Fortschritte der
dorligen Bevolkerung keine geringe Angst bereitet haben,
da Cultur und Ausfubr der Orangen einen grofsen Theil
ibrer Industrie ausmachen. Diese Krankheit soll sich zuerst
in Valencia gezeigt und sich von dort im Sommer des Jahres-
1867 iber die Inseln verbreitet haben. Die Erkrankung
der Baume zeigt sich zuerst an den Blattern, die gelb wer- -
den und bald abfallen; darauf hauchen -die Wurzeln einen
hichst unangenehmen Geruch aus und wenige Tage nach.
dem Beginn der Symptome stirbt der Baum ab.

11#
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Man kennt jedoch die wahre Natur dieser 4n jenen Lan-
dern bisher nicht vorgekommenen merkwiirdigen Krankheit nur
sehr unvollkommen ; der Ursprung derselben ist ginzlich in
Dunkel gehillt und alle Heilungsversuche haben sich bis jetzt
als eitel erwiesen. In dem Jahre 4868 hat nun ihre Heftigkeit
glicklicherweise betrichtlich abgenommen; sie scheint nach
und nach zu verschwinden, obgleich sie einmal die ganzen
Pflanzungen der Inseln zerstoren zu wollen schien.

Ich verdanke diese Einzelnheiten der Giite des Herrn
Prof. Bungen, der die Balearen in den Sommerferien des
Jahres 1867 besuchte und, da es interessant erschien,
die unorganischen Bestandtheile der erkrankten Biume mit
denjenigen von ganz gesunden zu vergleichen, das zu den
Analysen néthige Material mitbrachte. Es wurden daher die
Aschen der Wurzel, des Stammes, der Zweige und der
Frichte im Laboratorium zu Heidelberg unter Herrn Prof.
Bunsen’s Leitung untersucht; die Resultate dieser Analysen
bilden den Gegenstand der gegenwirtigen Mittheilung.

Zuerst sei kurz die Methode, nach welcher gearbeitet
wurde, beschrieben. Sammtliche Aschen wurden durch Ver-
brennen der Substanz in einer Muffel bei der mdglichst
niedrigsten Temperatur dargestellt. Vier bis fiinf Gramme
einer so erhaltenen Asche wurden dann mit Wasser dber-
gossen, mit Kohlensdure bis zur vollstindigen Satligung be-
handelt und im Wasserbade wieder zur Trockne gebracht.
Nun erst wurde der in Wasser losliche Theil durch eine
eben geniigende Menge Wasser ausgezogen, und der unlés-
liche Theil auf einem gewogenen Filter abfiltrirt, bei 100° C.
getrocknet und gewogen. Das Filtrat mit den Waschwassern
wurde bis auf ein sehr geringes Volumen verdampft, einige
Zeit der Ruhe iberlassen, damit der schwefelsaure Kalk sich
miglichst vollstindig ausscheiden konnte, der, wenn seine
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Quantitit gering war, gleich gewogen, im anderen Falle mit
dem unloslichen Theil vereinigt wurde.

I. Analyse des in Wasser unloslichen Theiles. Er ent-
hielt Kalk, Magnesia, Eisenoxyd, Kieselsdure, Phosphorsiure,
Schwefelsaure und Kohlensaure. Die Bestimmung der letz-
teren geschah wie gewdhnlich, durch Ermittelung des Ge-
wichisverlustes, den eine gewoi.ene Quantitat beim Behandein
mit. verdiinnter Chlorwasserstolfsaure erlitt; die Schwefel-
siure wurde dann aus dieser salzsauren Losung durch Fillen
als schwefelsaurer Baryt abgeschieden und gewogen. Die
Phosphorsiiure, die Basen sowie die Kieselsiure wurden in
angefahr 1 Grm. des unldslichen Theiles zusammen bestimmt,
indem zuerst durch Behandeln mit Salpetersiure und Ein-
dampfen zur Trockne die Kieselsdure unlslich gemacht und
durch Filtriren entfernt wurde. Das Filtrat wurde wieder
2ur Trockne verdampft, die trockene Masse in verdiinnter
Salpetersdure vollstindig geldst, mit rauchender Salpetersiure
versetzt, bis der salpetersaure Kalk sich auszuscheiden be-
gann, und nun der sehon ausgeschiedene geringe Niederschlag
durch einige Tropfen verdiinmter Salpelersiure wieder in
Losung gebracht. Wurde diese so vorgerichtete Losung auf
dem Wasserbade erwirmt, darauf Zinnfolie, elwa sechsmal
mehr als Phosphorsiure zugegen sein konnte, in kurzen
Pausen eingetragen, so oxydirte sich “diese sebr rasch zu
Zinnoxyd, wihrend die uberstehende Fliissigkeit vollstindig
klar blieb. Versiaumt man das vorherige Erwirmen der
sauren Losung, so wird das Metall nicht angegriffen, da es
den passiven Zustand annimmt; ebenso mufs stets ein reich-
licher Ueberschufs von Salpetersiure zugegen sein, da im
anderen Falle leicht Zinnoxydul gebildet wird, welches die
Flassigkeit trdbt und klare Filtration fast unmdglich macht,
Nachdem alles Zinn oxydirt war, wurde, um. den Ueberschufs
der Salpetersiure zu entfernen, bis nahe zur Trockne ver-
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dampft, dann Wasser hinzugefiigt und die Losung der Basen
von dem, alle Phosphorséure enthaltenden Niederschlage ab-
filtrirt. Dieser Niederschlag wurde so weit -es mdglich vom
Filter‘abgenommen, mit der-geringsten hinreichenden Menge
starker Kalilauge in gelinder Warme behandeit, woraaf er
sich anf Zusatz von Wasser zu einer vollstindig klaren Flis-
sigkeit 1oste, vorausgesetzt, dafs nicht zu viel Alkali ange-
wendet wurde. Der kleine Rest des Niederschlags, der nicht
vom Filter entfernt werden konnte, wurde auf gleiche Weise
" gelost und mit der Hauptlosung vereinigt. Diese alkalische
‘Losung wurde nun mit Schwefelwasserstoff gesittigt, mit
Essigsiure sehr schwach angesduert, darauf das gefilite
Schwefelzinn vermiltelst der Bunsen’schen Filtrirpumpe
von der Losung der Phosphorsiure getrennt, letztere auf ein
geringes Volumen cingedampft, von der sich beim Eindampfen
stets noch abscheidenden geringen Menge Schwefelzinn durch
abermaliges Filtriren befreit, dann daraus die Phosphorsiivre
in der gewohnlichen Weise gefillt und als pyrophosphorsaure
Magnesia gewogen. Die Abweichung von der gewdhnlich
‘befolgten indirecten Bestimmungsmethode wird nur durch
den Gebrauch -der von Bunsen erfundenen Filtrirpumpe er-
moglicht; sie hat aufser der grofsen Zeitersparnifs noch den
Vortheil, die ganze Phosphorsiuremenge direct bestimmen
zu konnen, was jedenfalls von Wichtigkeit ist, wenn ihr Be-
trag nur relativ gering ist. Das Filtrat vom Zinnoxyd ent-
hielt die Basen, ndmlich Eisenoxyd, Kalk, Magnesia, aber
auch noch fremde, als Unreinigkeiten aus der Zinnfolie stam-
mende Metalle, Blei und Kupfer ; diese wurden darch Schwe-
felwasserstoff entfernt, bevor wie gewohnlich das Eisenoxyd
durch Ammoniak, der Kalk mit oxalsaurem Ammoniek und
.die Magnesia durch phosphorsaures Natron gefallt wurde.

Il. Analyse des in Wasser lislichen Theiles. — Die
Losung, welche diesen Theil enthielt, wurde durch ein mog-
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lichst kleines Filter von dem wie oben erwahnt ausgeschie-
demen schwefelsauren Kalk in ein kleines gewogenes Tropf-
glas abfiltrirt, worauf dieselbe zur Bestimmung der darin ent-
haltenen Schwefelsdure , Alkalien, Kohlensiure, léslichen
Phosphorsdure und des Chlors in sechs ziemlich gleiche
Theile getheilt wurde. (Der sechste Theil diente zur Reserve,
falls eine Bestimmung verungliicken sollte.) Die Kohlensiure
wurde volumetrisch mit !/, Normalschwefelsiure und Lack-
muslésung bestimmt; die Schwefelsiure sowie das Chlor wie
gewdhnlich als schwelelsaurer Baryt und Chlorsilber; die
Phosphorséure, nach starkem Eindampfen, als phosphorsaure
Ammoniak-Magnesia gefillt und als pyrophosphorsaure Mag-
nesia gewogen. Zur Bestinmung der Alkalien wurde die
Losung mit einem Ueberschufs von Barytwasser gekocht, aus
dem Filtrate der Baryt durch Ammoniak und kohlensaures
Ammoniak entfernt, die Lésung in einer Platinschale zur
Trockne verdampR, gelinde erhitzt, in einigen Tropfen Wasser
aufgeldst und wieder mit Ammoniak und kohlensaurem Am-
moniak versetzt, womit die Losung .eine geraume Zeit stand.
Es wurde dann wieder filtrirt und das Filtrat zur Trockne
verdampft, erhitzt, durch vorsichtiges Hinzufiigen von Chlor-
wasserstoffsiure die Alkalien in Chloride verwandelt und in
dieser Form gewogen. Das Chlorkalium wurde dann in ge-
wohnlicher Weise durch Platinchlorid getrennt. In den Fillen,
wo die Menge des in Wasser loslichen Theiles der Asche
bedeutend war, bliecben jedoch bei den Chloralkalien, selbst
nach wiederholter Behandlung mit Ammoniak und kohlen-
saorem Ammoniak, mehr als Spuren von Magnesia. Der Be-
trag derselben wurde leicht auf folgende Weise bestimmt.
Das alkoholische Filtrat vom Kaliamplatinchlorid wurde zur
Trockne verdampft, in Wasser wieder geldst und in ein' mit
einemn zweimal durchbohrten Korke versehenes Glaskdlbchen
gebracht; die Durchbohrungen dienten dazu, zwei Glasréhren
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in der Weise, wie beistehende Figur
zeigt, luftdicht zu befestigen. Durch
"des Rohr A, welches kurz unter
dem Korke endigte, wurde dann ein
rascher Strom Wasserstofigas ge-
leitet, welcher bald die im Kolben
befindliche atmosphirische Luft durch
dns Robr B, das eben iber dem Niveau der Flissigkeit
endigte, austrieb. War der Raum des Kolbens iuber der
Flussigkeit mit Wasserstoffgas vollstindig erfiillt, so warden
wihrend des Durchlcitens die Enden der Rohren A und B
durch Caoutchoucréhrchen und Klemmschrauben oder Glas-
stibchen verschlossen und nun der Inhalt des Kolbens den
directen Sonnenstrahlen ausgesetzt; das Platin wird auf diese
Weise rasch metallisch abgeschieden und die Lésung zuletat
vollig farblos. Erleichtert wird dieser Reductionsprocefs noch
dadurch, dafs man die Losung vor dem Ueberleilen des Gases
auf dem Wasserbade erwiarmt ; im Falle der Kolben nur wenig
Wasserstoff fassen sollte, ist zur vbllstindigen Abscheidung
des Platins eine wiederholte Fillung mit diesem Gase néthig.
Das ibrigbleibende Wasserstoffigas mufs durch einen Strom
Kohlenséure verdringt werden, weil sonst leicht eine Explo-
sion entsteht, indem das eben abgeschiedene Platin katalytisch
auf ein Gemenge von Luft und Wasserstof wirkt. In dem
concentrirten Filtrate wurde nun die Magnesia wie gewohn-
lich durch phosphorsaures Natron und Ammonigk gefillt und
ihr Gewicht von dem der gemischten Chlormetalle abgezogen.
Diese Methode ist werth, bei allen genauen Trennungen der
Magnesia von den Alkalien angewendet zu werden, um so
mehr, da sie in rascher und leichter Weise die Wiederge-
winnung des bei Kalibestinmungen verwendeten Ueberschusses
won Platin in sich schliefst.
Folgende Resultate wurden erhalten :




eines kranken Orangenbaumes. . 169

A. Analyse der Asche der Wurzeln,

413,4 Grm. Wurzeln, so gut es ging von anhingendem Sande u. 8. w.
befreit, hinterliefsen beim Verbrennen 5,686 Grm. Asche. Zur
Analyse wurden 4,9315 Grm. genommen. Nach der Behand-

" lung mit Kohlensiure wog der unlosliche Theil 56,0816 Grm.,
die Losung des in Wasser loslichen Theiles 66,2125 Grm.

I. Zummmcmeuuug des nmlodwlwn Theiles :

Betrag im ganzen unlos-
lichen Theile :
) Grm. Grm.
1,1434 Grm. lief. Kieselsiiure 0,0710 Kieselsfure 0,31554
» » » pyrophosphors. Magnesia 0,1735 Magnesia 0,27787
s = » Eisenoxyd 0,0100 Eisenoxyd  0,04444
n  » » Kk " 05021 Kalk " 2,23145
. » w» n pyrophosphors. Magnesia 0,0199 (1)Phosphorsiiure 0,05658
1,2273 s 0,0214(2) s 0,05668
0,5868 verloren mit verddnnﬁer Sture 0,2289 Kohlensiure 1,98230
Ganzes Gewicht des schwefelsauren Kalkes 0,0050
IL.  Zusammenseisung des loslichen Theiles :
Grm. Grm.

10,1446 Grm. Losung gaben schwefels.
Baryt 0,0751 Schwefelstiure 0,16827

96667 , » 5 Chlomsilber 0,0191  Chlor - 0,03238
gemischte . .

108218 , .  ,{Chlormetalle0,1290  Nou %,24381
Platinsalz  0,1968 3

9,2180 » orforderten 11 CC.
80,H,-Los. (11 0,0022) Kohlensiiure 0,17382

Berechnet man diese Resultate auf Procemte nach Abzug
der Kohlenséure, so ist folgendes die Zusammensetzung der
Asche der Wurzeln :

Kali . . . . 6,74
Natron . . . . 6,50
Kak . . . . 61,82
Magnesia . . . 7,70
Eisenoxyd . . . 1,23
Chler . . . .. 090
Phosphorsture = . . 1,57
Schwefelsaurer Kalk .~ 0,14 .
Kieselstiure . = . . 8,74
Schwefelsiture © . ~ . 4,66

100,00.
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B. Analyse der Asche des Stammes.

Ausgefiihrt von Herrn Giitschow.
liefsen 4,00 Grm. Asche.

122,5 Grm. des Holzes hinter-
Zur Analyse .wurden 2,9551 Grm.

‘verwendet. - Nach der Behandlung mit Kohlensfure wog der
in Wasser unliishche Theil 2,6687 Grm. Die Liésung des 1os-

lichen Theiles wog 40,5786 Grm.

L Zucammmulzﬁny des unloslichen Theiles :

Grm.
0,8945 Grm. gab pyrophosphors. Magnesia 0,0955
» » . 0,017
” n gaben Kalk 0,4465

'0,4719 Grm. verloren mit verdiinnter HC1 0,1923

t

: : Grm.
-8,4638 Grm. Losung gab. Chlorsilber 0,0552
8,1861 » n schwefels. Baryt 0,0420_
7,7051 ” » Dyrophosphors. -

Magnesia 0,0050
( gemischte
Chlormetalle 0,0882
68,1500 » » )Platindoppelsalz 0,2104
. pyrophosphors.
-~ Magnesia 0,0080
8,0736 , " erforderten 10,7 CC. 8O, H,-

Losung (10,7 % 0,0011)

Betrag im ganzen unlos-

lichen Theile :
Grm.
Magnesia - 0,10269
Phosphorsiure 0,03340
Kalk 1,33210
Kohlenstiure 1,08750

II. Zusammensetsung des loslichen Theiles :

Betrag in der ganzen
Lésung :
' Grm.
Chlor 0,06542
Schwefelsiure 0,07147

Phosphorsiiure 0,01684

Kali 0,20225

Natron 0,06081

Kohlensiure 0,05916

Nach Abzug der ‘Kohlensdure zeigen folgende Zahlen
die procentische Zusammensetzung der Asche des Stammes :

Kali . . 10,79
Natron 3,22
Kalk 70,67
Magnesia 5,92
. Chlor . 38,48
Phosphoré&nre 2,66
Schwefelstiure . 3,26

100,00.
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C. Analyse der Asche der Zweige.

Von Herrn H. Knopf ausgefiihrt. Die zur Analyse angewendete
Quantitit betrug 65,0115 Grm. Nach der Kohlensiiurebehand-
lung wog der unlésliche Theil 4,8286 Grm., die Losung des
loslichen Theiles wog 47,7822 Grm.

1. Zusammensetsung des unlislichen Theiles :

Betrag im n
- Grm. Grm. unléslichen Th. :
1,3815 gaben Kieselsiiure 0,0260 Kieselsfure  0,09087 Grm.
» » Dyrophosphors.Magnesia 0,0622 Phosphorstiure 0,14004
s Eisenoxyd 0,0042 Eigenoxyd  0,01460
2 a Kalk 0,6837  Kalk 2,38950
» » Dpyrophosphors.Magnesia0,0992 Magnesia 0,12498
0,6525 Grm. verloren durch Sture 0,2194  Kohlensiure 1,63340 »

. Zusammenseizung des loslichen Theiles :
Betrag in der ganzen

) : ' Losung :
11,0056 Grm. Lésung erforderten 5 CC.
/10 Normal- HCI- Lésung. Kohlenstiure 0,00476 Grm.

: gemischte Grm.

6,9950Grm.L&s.gaben{Chllormetalle 0,0293 Kali 0,10110
Platinsalze 0,0770 Natron 0,02186

-6,9592 , , 5 schwefels. Baryt 0,0050 Schwefelsiiure 0,0116

7,0647 , , 5 Chlorsilber 0,0016 Chlor 0,0027

Folgendes ist die nach diesen Zahlen berechnete pro-
centische Zusammensetzung der Asche der Zweige, nach
Abzug der Kohlenséure :

Kai . . . . . . 3849

Natron . . . . . 0,75
Kalk . ... . . . 8249
Magnesia . . . . 4,81
Eisenoxyd . . . . 0,61
Chlor e e e e 0,09
Phosphorsiinre . 4,88
Kieselsinre c e 3,18

Schwefelsure. . . . 0,40
100,00.
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D. Analyse der Asche der Frucht.
Es wurden 5,5482 Grm. zur Analyse genommen. Nach dem Be-
handeln mit Kohlensiiure betrug das Gewicht des unlgslichen
Theiles 2,2948 Grm., dasjenige der Lisung des loslichen Theiles
69,9210 Grm.
L Zusammenseisung des unldslichen Theiles :
Betrag im ganzen
G, Grm. unléslichen Th. :
0,9339 gaben Kieselsiure 0,0085  Kieselsiiure  0,02062Grm,
B, » pyrophosphors.Magnesia0,2970 Phosphorstiure 0,46085
e 0w Eisenoxyd 0,0023  Eisenoxyd  0,00560 ,
"o » Kalk 0,3834  Kalk 0,94191 ,,
" » » Ppyrophosphors.Magnesia 0,2021 Magnesia 0,17667
0,5149 Grm. verl. mit verd. Siure 0,1045 Kohlensfure 0,45978
" Totalgewicht des schwefelsauren Kalks 0,0293
T Zusammensetsung des loslichen Theiles :
Betrag in der ganzen
. Losung :
Grm. Grm. - Grm.
6,0410 Lisung gaben schwefels. Baryt 0,0395 Schwefelsure 0,13442
5,1163 » Chlorsilber 0,0304 Chlor 0,08805
9,8770 » » pyrophosphors. Magnesia 0,0089 Phosphorsiiure 0,02305
gemischte Chlormetalle 0,4497 .
7,9500 » =Platmsalz 1,4246 Kali . 2,06950
pyrophosphors.Magnesia 0, 0017 Natron 0,05800
6 2297 erforderten 42,1 CC. 1/;, Normal-
80.H, (42,1 X 0,0022) Kohlenstiure  0,89086

Die procentische Zusammensetzung, nach Abzug der
Kohlensiure, der Asche der Frucht ist folgende :

Kali . 51,64
Natron . .. . 1,45
Kalk ... . .. . 23,50
Magnesia . . . . . 4,41
Eisenox}d 0,14
Chlor .. . . 2,19
Phosphorsfure . . . 12,07
Schwefelsiure . . . 3,36
Kieselstiure. . . . . 0,52
Schwefelsaurer Kalk . 0,73

100,00.



eines kranken Orangenbaumes. 173

Ich fiige hier zur Vergleichung eine Reihe dhnlicher Ana-
lysen hinzu, die vor einigen Jahren von Rowney und How
mit Aschen von vollstindig gesunden, auf St. Michacl ge-
wachsenen Biumen angestelit wurden®). In der letzten
Spalte findet sich eine Analyse der ganzen Frucht von
Richardson **)., Die Resultate dieser Analysen sind hier
in Procenten, nach Abzug der unwesentlichen Bestandtheile,
d. i. Kohlensiure, Sand und Kohle, aufgefihbrt :

Frucht
‘Wurzel | Stamm | Bl&tter | Frucht | Samen (Richardson)

Betrag der Asche

3,94 330 —

von 100 Theilen 4,48 2,74 | 13,73

Kali . . . . . 1548| 11,69] 16,51 36,42' 40,28] 38,72
Natron . . . .| 4,552| 3,07 1,68; 11,42 0,92 7,64
Kalk . . . . .| 49,80| 5513/ 56,38| 2452 18,97| 22,99
Magnesia . . . 6,91 6,34 572, 806 8,74 6,55
Eisenoxyd . . .' 1,02/ 037/ 052! 046! 0,80 1,74 1)
Chlornatrium . .! 1,18/ 025 6,66, 3,87 082/ Spur
Phosphorstiure. .| 13,47| 17,09 3,27 11,07| 23,24! 14,17

8chwefelstiure . .| 5,78 4,64 4,43i 3,74‘ 5,10 2,95
Kieselshure . .| 1,%75| 1,22 483! o044 118 524

100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
| i

1) Phosphorsaures Eisenoxyd.

Man sieht beim Vergleichen sofort, dafs die Asche des
gesunden Baumes eine ganz andere Zusammensetzung  hat,
als die des kranken; auffallend ist die grofse Menge Kalk
und der verhiltnifsmifsige Mangel an Phosphorsdure in allen
Theilen des erkrankten Baumes mit Ausnahme der Frucht,
worin die Aufhéiufung des Kali’s bemerkenswerth erscheint.
Ob jedoch diese Abweichungen irgendwie mit dem Ursprung
der Krankheit in Verbindung stehen, oder ob sie die Folgen
derselben sind, mufs noch bewiesen werden. Bis jetat ist

*) Report of the Royal College of Chemistry 1847. Journ. of Chem. Soc
#x) Diese Annalen LXVII, 377 (1848).



174 Otto u. Gruber, iber Sulfobenzid

die Cultur der Orangen nirgends' bis zu einem solchen Grade
der Vollkommenheit getrieben worden, als- gerade awf den
Balearen; da aber das Frichtetragen durch -ibermafsiges
Dingen zu einer unnatirlichen Hohe gesteigert zu seim
scheint.,, so ist in dieser ungerecihten Ausnuizung der Biume:
wahrscheinlich die Ursache ihrer Erkrankung zu finden.

! moee————

Mittixeilungen aus dem chemischen Labo-
ratorium zu Greifswald.

58) TUeber Sulfobenzid und zwei isomere Bichlor~
sulfobenzide;

von Robert Otto und Alfred Gruber.

Gericke hat in seiner Abhandlung iiber Sulfobenzid #)
unter anderen zwei Verbindungen beschrieben, welche er
durch Einwirkung von Chlor auf Sulfobenzid erhalten haben
will : das Sulfobenzidbichlorir und das Bichlorsulfobenzid:
Das Sulfobenzidbichlorir, eine additionelle Verbindung von
der Formel 811"8625802}, bildet sich nach ihm durch Be-

S 2+ Ughls

handlung des Sulfobenzids mit trockenem Chlor bei gewdhn-
licher Temperatur im zerstreulen Lichte, schneller, wenn
man im directen Sonnenlichte einwirken lafst oder das Sulfo-
benzid bis zu seinem Schmelzpunkte erhitzt. Diese Verbin--
dung zerlegt sich nach Gericke bei raschem Erhitzen oder

*) Diese Annalen C, 207.
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bei Einwirkung von Kali in Salzsiure resp. Chlorl;alinm und
in Bichlorsulfobenzid nach Gleichung .:
Cl; . CeH SO CeH,CIS0
nCE = clar ' + 2Ee

Bichlorsulfo-
benzid.

Bei Wiederholung der Gericke’schen Versuche gelang
es dem Einen von uns nicht, die von Gericke beschrie-
benen Korper zu erhalten *). Bei Behandlung des bis aqf
seinen Schmelzpunkt erhitzten Sulfobenzids mit trockenem
Chlor im zerstreuten Lichte zerfiel dasselbe in @hnlicher
Weise, wie unter der Einwirkung von Phosphorchlorid #*), in
Chlorbenzol und Sulfobenzolchloriir :

c.H,so,} 4 201 geben C“%‘i} 4 c.Héf;o,}

CygH;80; + PCls geben CeHsCl + CoHyCISO, + PCly

Im directen Sonnenlichte fand eine noch weitergehende
Zersetzung: stait. Schon. bei gewdhnlicher Temperatur trat
die Atomgruppe SO, aus dem Radical C¢H;SO; des Sulfo-
benzids wahrscheinlich mit Chlor verbunden als Sulfuryl
chloriir aus und so entstanden chlorhaltige Abkommlinge des
Benzols,

In seinem Lehrbuche der organischen Chemie sagt Ke-
kulé (Bd. IN, S. 193 f.) : ,Die neueren Versuche iber die
Einwirkung des Chlors auf Sulfobenzid haben zu anscheinend
widersprechenden Resultaten gefihrt, deren Verschiedenheit
sich indessen wohl durch Verschiedenheit der Versuchsbe-
dingungen erklirt.“ Und weiter unten : ,Der Umstand, dafs
Otto und Ostrop die von Gericke beschriebenen Verbin-
dungen nicht erhalten konnten, findet seine Erklirung vielleicht
darin, dafs ‘Gericke das Sulfobenzid stark erhitzte, so

*) Vgl. Otto und Ostrop, iiber die Einwirkung von Chlor auf
Sulfobenzid , diese Annalen CXLI, 93.

*#) Diese Annalen CXXXV, 154.
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dafs das Chlor also wesentlich auf Sulfobenzid in Dampfform
einwirkte; Bedingungen, die auch bei dem Benzol zur Bil-
dung von Chloradditionsproducten ganz besonders geeignet -
zu sein scheinen.“

Diese Ansicht einer unserer ausgezeichnelsten Autorititen
hat mich bewogen, gemeinschaftlich mit Herrn Stud. A. Gruber
das Verhalten des Sulfobenzids gegen Chlor unter verschie-
denen Verhilinissen nochmals genau zu priifen, um endgiltig
festzustellen, ob sich die von Gericke beschriebenen Kérper
auf die eine oder andere Weise darstellen lassen oder micht.

Einwirkung von Chlor auf Sulfobenzid im zerstreuten Lichte.

Schon Mitscherlich¥) giebt an, dafs Sulfobenzid von -
- Chlor bei gewdhnlicher Temperatur nicht verindert wird,
dafs sich aber aus demselben neben anderen Producten ge-
chlortes Benzol bilden, wenn man das Chlor auf bis nahezu
zum Schmelzpunkte erhitztes Sulfobenzid einwirken lasse.
Nach Gericke soll das Sulfobenzid, wenn es micht erwarmt
wird, durch Chlorgas im zersireuten Lichte nach und nach

in die additionelle Verbindung g g:‘gzgzsog} verwandelt

werden. Wir haben nun dber einige Gramme Sulfobenzid,
welche zu einer dinnen Schicht in einer Rohre ausgebreitet
waren — um der Wirkung des Chlors eine mdglichst grofse
Oberfliche darzubieten —, durch Schwefelsiure getrocknetes
Chlorgas bei gewohnlicher Temperstur und im Schatten ge-
leitet, ohne dafs an dem Sulfobenzid eine wesentliche Ver-
anderung beobachtet werden konnte. Nachdem das Chlor
ungefihr 50 Stunden Gbergeleitet war bei einer durchschnitt-
lich 25 bis 80° C. betragenden Temperatur, wurde das Sulfo-
benzid — welches, vermuthlich aus dem Chlorgase, eine

*) Diese Annalen XII, 308.
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kleine Menge von Wasser angezogen halte und in Folge
dessen nicht mehr staubig trocken, sondern ein wenig feucht
erschien — in heifsem absolutem Alkohol 'geldst: Aus der
Lésang krystallisirte es in uhverindertem Zustande in den
charucteristischen, bei 128 bis 129° schmelzenden rhombischen
Tafeln heraus. Passelbe Resultat wurde bei Anwendung von
feuchiem Chlorgase erhalten. Hieraus folgt also, dafs die in
der Abhandlung ,iber Einwirkung von Chlor auf Sulfobenzid“
enthaltene, mit den friheren Beobachtungen von Mitscher~
lich ibereinstimmende Angal;e, dafs ,weder trockenes noch
feuohtes Chlor bei gewohnlicher Témperatur im zerstreuten
Lichte auf Sulfobenzid einwirken“, entgegenstehend der An<
gabe Gericke’s vollstandig aufrecht gehalten werden mufs.

" Gericke giebt dann ferner en, dafs man ,in verhalt-
nifsméfsig gréfserer Menge und ziemlich frei von unzersetz-
tem Sulfobenzid“ das Additionsproduct erhalten konne, wenn
man trockenes Chlorgas iber zum Schmelzpunkte erhitztes
Sulfobenzid leite; ,hierbei destillirt der Korper in gelben
oligen Tropfen iiber.“

Indem genau nach der Vorschrift Gericke’s verfahren
wurde, fand der Eine von uns, &. a. 0., dafs das so gewon-
nene Oel ein Gemenge aus gleichen Moleculen Monochlorbenzol
und Sulfobenzolchloriir war, welches bei Einwirkung von
Kalilauge in sulfobenzolsaures Salz mnd Chlorbenzol zerlegt
und euch durch Destillation in seine beiden . Bestandtheile
getrennt werden konnte.

Wir haben nun, um zu sehen, ob, wie Kekulé ahoing
die Temperatur an der Verschiedenheit dieser Resultate Schuld-
sei (siehe oben), den Versuch in folgender Weise angestelit,
Des in einer am aufrechi stehenden Liebig’schen Kiihler
befindlichen Retorte enthaltene Sulfobenzid wurde durch -ein
Oelbad bis zum Verdampfen erhitzt und ein langsamer Strom
Chlorgas im zerstreuten Lichte eingeleitet; als dann nach

Annal. d. Chem. u. Pharm. CXLIX. Bd. 2. Heft. 12
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einiger Zeit der Apparat nach-abwirts goneigt wurdé, destil-
lirte ein gelbes Qel iber, welches sich -durch Destijlation
mit Leichtigkeit in Chlorbenzol und Sulfobenzolchlorir zer-
legen liefs. Dag rohe Destillat mit Kalilauge . gekocht. loste
sich theilweise auf, die Losung enthielt sulfobenzolsaures
Kalium, das Unlosliche bestand aus Chlorbenzol.

Ein Korper von der Zusammensetzung CisH;oS0;, Cl
konnte unter den Producten micht nachgewiesen werden.
Hieraus_ folgt also, dafs auch bei hoherer Temperatur, bei
Einwirkung von Chlor suf. dampfférmiges Suifobenzid, aus
diesem keine anderen Producte als Chlorbenzol und Sulfo-
benzolchlorir entstehen.

Emwzrkung von Chlor auf Salfobenztd m Sonnenlwkle

~ Eben so fihrien neue Versuche, bei welchen das Sulfo-
benzid im directen Sonnenlichte mit Chlor behandelt wurde,
zu dem friheren Ergebnisse.

Es wurde eine Portion Sulfobenzid im du‘eclen Sonnen—
lichte bei gewdhnlicher Temperatur mit Chlor behandelt.
Unter giarker Wirmeentwickelung zerflofs das Sulfobenzid
sehr bald zu einem dicklichen Oele, Um den Zeitpunkt, in
welchem die Gruppe SO, austrat, beslimmen zu kénnen,
wurden die von dem .Sulfobenzid entweichenden Gase in
Wasser geleitet, welches Chlorbaryum enthielt. Sogleich
die ersten in die Lésung eintretenden Gasblasen hewirkten
in derselben eine Fillung von Baryumsulfat. Dieselben Re-
sultate wurden erhalten, als wir das Chlor im Sonnenlichte
auf das iiber seinen Schmelzpunkt erhitzte Sulfobenzid ein-
wirken liefsen. Auch hier war von vornherein in dem vor-
gelegten Wasser Schwefelsiure nachzuweisen. Es liegt auf
der Hand, dafs, da gleich zu Anfang, wenn noch viel un-
zersetztes Sulfobenzid vorbanden .ist, $O; austritt, eme Ver-
bindung von der Zusammensetzung CyoH;0S0;, Cl¢ nichs
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entstehen, oder, mindestens, wenn sie sich bilden sollte, nicht
bestehen kann, d. h. sich sogleich vielleicht nach Gleichung

CysH;80y, Cl, == 4 CHyCl +- 80,, Cl,
weiter in Chlorbenzol und Chlorsulfuryl zersetat.

Wahrscheinlich aber wird das Sulfobenzid zunichst in
Chlorbenzol und Sulfobenzolchloriir gespalten, und letzleres
sogleich, wie auch Kekulé annimmt, weiter in Chlorbenzol
und SO;Cl; zerlegt. Dafs Sulfobenzolchlorir im Sonnenlichte
nach dieser Richtung zerfillt, hat der Eine von uns durch
directe Versuche schon friher (a. a. 0.) nachgewiesen.

:Anderwéz'lz'ge Versuche zur Darstellung eines Sulfobenzid-
bichloriirs, — Bichlorsulfobenzid.

Es wurde nun versucht, - auf eivem anderen Wege die
gewiinschte Verbindung zu erhalten.

Sulfobenzid wurde ‘in Schwefelkohlenstoff gelost und
unter -verschiedenen Verhaltnissen mit Chlor behandelt. Im
Schatten findet so gut wie'gar keine Einwirkung statt, im
Sonnenlichte hingegen wirkt das Chlor ein; die Einwirkung
erstreckt sich jedoch zuniichst auf den Schwefelkohlenstoff,
es bildet sich Chlorschwefel, das Sulfobenzid wird nicht zer-
setzt und bleibt beim Verdunsten seines Losungsmiltels un-
verindert zuriick. Nimmt man zur Losung des Sulfobenzids
slait des reinen CS; Jodhaltigen, so wird kein giinstigeres
Resultat erhalten, indem unter diesen Bedingungen der Schwe-
felkohlenstoff noch leichter glatt in Chlorschwefel und CCl,
zerfallt. Das Sulfobenzid wird nicht verandert.

Eben so wenig nimmt das Sulfobenzid Chlor auf, wenn
es in j:)dhaltigem Wasser suspendirt und unter Erwdrmen im
Schatten mit dem Gase behandelt wird.. .-

Mengt man es aber mit Jod in trockenem Zustande und
leitet anhaltend im zerstreuten Lichte unter Erwarmung auf

12 #
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100° Chlorgas ein, so findet Einwirkung stalt, bei welcher
das Sulfobenzid nach und nach in einen nicht mehr erstar-
renden dickflissigen Korper @ibergefibrt wird. Dieser Kor-
per ist Bichlorsulfobenzid, welches sich aus dem Sulfobenzid
nach Gleichung

CysH80; + 4Cl = 2HCI 4 CH,CLSO,
bildet. .

Zur Darstellung dieser Verbindung ist Erwarmung des
Sulfobenzids auf 100° durchaus nothwendig. Behandelt man
jodhaltiges Sulfobenzid mit Chlor bei gewdhnlicher Temperatur,
so werden nur sehr geringe, je nach der Menge des vor-
handenen Jods und dem Grade der in Folge dessen eintre-
tenden Temperaturerhohung verschiedene Mengen von Chlor
aufgenommen.' Als bei einem Versuche Sulfobenzid mit wenig
Jod gemengt beildufig 18 Stunden mit Chlor behandelt wurde,
war sein Schmelzpunkt auf 115° herabgegangen; es hatte
1,2 pC. Cl aufgenommen, wihrend bei einem zweiten Ver-
suche in derselben Zeit bei Gegenwart von mehr Jod (weil
in Folge dessen sehr betrichtliche Temperaturerhdhung statt
fand) 4,3 pC. Cl eingetreten waren und der Schmelzpunkt
des in feinen weifsen Nadeln krystallisirenden Productes bei
-95° lag.

Die Darstelling des Bichlorsulfobenzids geschieht am
Zweckmifsigsten in folgender Weise. Man mengt das Sulfo-
benzid im trockenen Zustande innig mit Jod und leitet in
einer kleinen, durch ein Wasserbad auf 100° erwirmten
Retorte einen langsamen Strom trockenen Chlorgases hindurch.
Das Sulfobenzid schmilzt und nimmt sehr allmalig Chlor auf.
Das Einleiten mufs so lange fortgesetzt werden, bis das Pro-
duct auch nach langerem Stehen nicht mehr fest wird. Bei
der Operation sublimirt fortwiihrend in dem Chlorsirome Jod
als Chlorjod ab, welches sich in dem Halse der Retorte in
gelben oder rothen Krystallen ansetzt; sollte das Sulfobenzid

-
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in Folge dessen, ohe es vollstindig zersetzt ist, jodfrei ge-
worden sein (man erkennt dieses leicht daran, dafs die ge-
schmolzene Masse nicht mehr braun gefirbt, sondern gelblich
erscheint) , so mufs man eine neue Menge Jod hinzufiigen.
Ist die Einwirkung vollendet, so treibt man zweckmaifsig die
noch in dem Sulfobenzid vorhandenen Mengen Jod durch
den Chlorstrom als Chlorjod fort, wascht das Product mit
warmem, durch etwas Soda alhmch gemachtem , dann mit
reinem Wasser, 10st es in Aether aul und verdunstet die
Losung im Wasserbade, schliefslich im Vacuo iiber Schwefel-
siure. -

Die Analyse der so dargestellten Verbindung fihrte zu
folgenden Resultaten :

I 0,2145 Grm. gaben mit Kupferoxyd und vorgelegtem chrom-
saurem Blei verbrannt 0,3930 CO, und 0,0580 H,O.

1I. 0,4285 Grm. gaben eben so verbrannt 0,1145 Hy0. (Die Koh-
lenstiurebestimmung ging verloren.)

oL 0,8290 Grm. gaben mit chromsaurem Blei verbrannt 0,5966 COy
und 0,081 Hy0 *).
IV. 0,430 Grm. gaben 0,430 AgCL
¥. 0,2675 Grm. gaben 0,2630 AgCL
VI. 0,470 Grm. gaben mit Soda und Salpeter verbrannt 0,3945
8B2O,.
Hieraus berechnet sich die Formel C,;H;Cl,SO; :
. Gefunden
Berechnet I o m Iv V. VL
C, 144 - 50,2 50,2 — 498 — — -
H, 8 2,8 30 80 97 = — —
Cl, 7 24,7 —_ = — 247 289 -
8 32 11,1 R - —_ —_— — 11,6
0, 32 11,2 _ —- = = = =
287 100,0.

*) Bei den Verbreimungen wurde nsmentlich auf eino mpglichst
genaue Bestimmung des Wasserstoffs Gewicht gelegt.
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Das so gewonnene Bichlorsulfobenzid bildet ein dick-
liches, terpentimartiges, beim Erwirmen dinnflissig werden-
des, in 'g'anz reinem Zustande véllig farbloses durchsichtiges
Oel. Es ist schwerer als Wasser, darin vollig unléslich,
leicht 16slich in Aether und Benzol, weniger leicht in abso-
lutem Weingeist, und besitzt einen schwachen, beim Erwir-
men mehr hervortretenden, entfernt an Chlorbenzol und
Campher erinnernden Geruch. Es ist unzersetzt destillirbar #);
die Temperatur, bei welcher es destillirt, kann mit Hilfe
des Quecksilberthermometers nicht bestimmt werden. Durch
Kochen mit einer alkoholischen Losung von Kali wird es
nicht verindert; eben so wenig wirkt Natriumamalgam auf
die Losung des Bichlorsulfobenzids in trockenem Benzol zer-
setzend ein. Durch nascirenden Wasserstoff — Natrium-
amalgam in alkoholischer Losung — wird es jedoch schnell
zersetzt. Mit der Untersuchung der dabei auftretenden Pro-
ducte sind wir beschaftigt.

Schon ein oberflichlicher Blick auf die dufseren Eigen-
schaften dieses, durch Einwirkung von Chlor auf jodhaltiges
Sulfobenzid bei 100° im Schatten gewonnenen Bichlorsilfo-
benzids zeigt, dafs dasselbe mit dem von dem Einen von
uns #*#) durch Einwirkug von Schwefelsiureanhydrid auf
Chlorbenzol dargestellten und beschriebenen Praparate —
dieses bildet schone seideglinzende, ‘bei 140 bis 141 schmel-
zende geruchlose Nadeln — nicht identisch ist.

Wahrscheinlich wird der Grund dieser Isomerie darin
zu suchen sein, dafs bei dem durch Einwirkung von SOs
auf Monochlorbenzol entstehenden Bichlorsulfobenzid das Chlor
theils in den mit dem SO; verbundenen Benzolrest, theils

*) Die oben unter III u. IV angefiihrten Analysen wurden mit einem
destillirten Priparate angestelit.

*¥) Diese Annalen CXLV, 28.
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in den Benzolrest eingetreten ist, wihrend bei dem durch
Einwirkung von Chlor auf jodhaltiges Sulfobenzid entstehen-
den Korper das Chlor entweder ausschliefslich in der einen
oder anderen Atomgruppe substituirt ist. Geben wir dem
Sulfobenzid die Formel C“%Sg’} oder

: otls)

CoH,

»
— O w—

V
CeHy \

so konnten wir den beiden Chlorverbindungen folgende For-
meln zutheilen : '

f CeHs)

a. Durch Einwirkung von SO; au cli enistehendes

Bichlorsulfobenzid :

C HCISO, _
&} = CHa
8
|
0
|
CH,C1

b. Durch Einwirkung von Cl auf jodhaltiges Cel-lasog:{

entstehendes Bichlorsulfo{)enzid :
RO} ooy

|
?
(o)

|
CeHy
. oder %:iﬁfmo:} = C¢Hy

-0—-0O— -

CoH Cly
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Wir behalten uns die weitere Untersuchung der beiden
isomeren Chlorverbindungen, durch welehe wir den Gresd
jhrer Isomerie aufzukliren hoffen, vor. '

Wie Kekulé bervorhebt (a. a. 0.), scbemt in dem
Sulfobenzid der Schwefelsiurerest SO®; mit dem einen Benzol-
rest durch eine einem Schwefelatom gehdrende Verwandt-
schafiseinheit in Bindung zu stehen, der Zusammenhang nicht
durch Sauerstoff vermittelt zu werden. Hiernach myfs das
Sulfobenzid die oben angenommene Formel :

CoHj

- O— O~ ;—

@

und nicht

békommen. Zu Gunsten dieser unsymmetrischen Auffassung
der Constitution des Sulfobenzids spricht namentlich der Um-
stand, dafs bei Einwirkung von Chlor auf Sulfobenzid kein
Zerfallen desselben in zwei gleickartige Producte SO;Cl; und
Derivate des Benzols statthat, sondern dafs das SO; mit dem
Einen Benzolrest in YVerbindung bleibt, als Sulfobenzolchlorir
CeH;S0,Cl frei wird, wihrend der andere Benzolrest in Chlor-
benzol abergefiihrt wird. Gegen diese unsymmetrische Auf-
fassung konnte vielleicht das Verhalten des. Sulfobenzids
gegen Chlor im Sonnenlichte geltend gemacht werden, wo
anscheinend eine symmelrische Zersetzung unter Auftreten
von SO;Cl; und gechlorten Benzolen stattfindet. Allein auf
diese Reaction diirfte wenig Gewicht zu legen sein, wenn
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man bedenkt, dafs hochst wahrscheinlich nicht von vornher-
ein SO,Cl; aufiritt, sondern dafs die Entstehung desselben
von einer unter der Einwirkung des Chlors im Sonnenlichte
an dem urspriuglich auftretenden Sulfobenzolchloriir vor sich
gehenden Zersetzung bhergeleitet werden mufs. Wir sind
beschifligt, durch neue Synthesen die Constitution des Sulfo~
benzids festzustellen. :

i

59) Ueber die Gitnéegallz und die Chenotauro-
cholsdure ;

T,

vori Robert Otto.

Die alteste Untersuchung iber Ginsegalle wurde von
Gmelin und Tiedemann *) ausgefihrt zu einer Zeit, wo
die Natur der in der Galle vorkommenden wichtigsten Korper
noch nicht aufgeklart war. Sie fanden Schleim, Speichelstoff,
Fett, bemerkten dafs Bleizucker die Galle nicht fille, und
stellten aus dem durch Bleiessig erhaltenem Niederschlage
nach Entfernung des Blei’s eine extractartige Materie dar,
die unvollstindig in kaltem, fast ganz in heifsem Wasser 10s-
lich war und sich beim Erkalten der Lésung in Form eines
schmutzig-weifsen Pulvers abschied ; die Flassigkeit, aus wel-
cher sich diese Materie abgesetzt hatte, enthielt Gallenharz
und Gallenzucker. Die zweite Untersuchung dber die Ginse-
galle verdanken wir Marsson #); sie wurde nach den
epochemachenden, glinzenden Arbeiten Strecker’s- ausge-

*) Berzelius, Chemie, 4. Aufl, Bd. IX, 8. 297. Auch : Die Ver-
dauung nach Versuchen, von Tiedemann und Gmelin, 2. Aufl,
Bd. II, 8. 143. :

**) Archiv der Pharmacie LVIII, 138. - -
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fihrt. Marsson bestimmte zuerst quantitativ die wichtigsten
' Bestandtheile der Ginsegalle, das Verhallen derselben gegen
Reagentien, und sprach die Yermuthung aus, defs in derselben
das Natriumsalz einer eigenthiimlichen schwefelhaltigen Séure
enthalten sei, fir welche er den Namen Chéenocholinsiure
(von x7v, xnvog, Gans) in Vorschlag brachte. Dieser Name
wurde spiter von Heintz und Wislicenus, von welchen
die dritte und letzte Untersuchung iiber denselben Gegen-
stand *) herrihrt, in den passenderen Chenotaurocholsiure
umgewandelt. Heintz und Wislicenus fanden, indem sie
im Allgemeinen die Beobachlungen Marsson’s bestitigten,
dafs nicht die ganze Menge der. in der Gansegalle vorkom-
menden Gallensdure an Natrium gebunden sei, sondern dafs
ein Theil von dieser als Kaliumsalz in ihr vorkomme. Sie
zeigten, dafs die Chenotaurocholsdure der wesentlichste Be-
standtheil der Galle und der Taurocholsdure der Ochsengalle
entsprechend zusammengesetzt sei, indem sie in analoger
Weise, wie diese, beim Kochen mit Alkalien in Taurin und
eine der Cholsiure entsprechende Substanz, die Chenochol-
saure, zerfiel. Aus den Analysen der freien Saure sowohl
wie ihres Baryumsalzes stellten sie fir dieselbe die Formel
C:;Hy ;04 auf und wiesen darauf hin, dafs die Chenocholsiiure
mit der Hyocholsaure = Cy;H,;0, homolog 'sei, indem sie '
sich von dieser nur durch ein Plus von 2 CH, unterscheide.
Unter der Voraussetzung, dafs die Chenocholsaure sich in
derselben Weise aus der schwefelhaltigen Chenotaurochol-
sdure bilde, wie die entsprechende Cholsdure aus der Tau-
rocholsiure, wiirde der Chenotaurocholsiure die Formel
CsoHioNSOs zukommen, fir welche Formel: die bei der Ana<
lyse des Natriumsalzes dieser Saure gefundenen Werthe aber
nicht stimmten. Eine bestimmte Erkldrung fir diese auffallende

*) Pogg. Annalen CVIII, 547.
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Thatsache konnten Heintz und Wislicenus nicht geben.
Sie vermutheten, dafs ein Gehalt des taurochenochelsauren
Natriums an Ammoniumsalz, vielleicht' auch ein Gehalt des
Salzes an einer anderen, durch Bleizucker fillbaren Gallen-
saure, oder endlich an einem Molecul nicht zur Constitution
gehorenden Wassers an "diesen Abweichungen Schuld ‘sei.
Um durch neue Analysen die Formel der Chenocholsiure
ganz festzustellen und den Versuch zu machen, die Analysen
der Taurochenocholsiure ‘in Einklang zu bringen mit der
Formel der Chenocholsiure, schien mir eine erneute Unter-
suchung der Gﬁnsegaﬂe nicht olme Interesse zu sein.

Bei der Grofsartigkeit, mit welcher hier in Pommern die
Gansezucht betrieben wird, halt es nicht schwer, sich eine
zur Untersuchung hinreichende Merige Galle zu verschaffen.
Die Arbeit wurde mit ungefihr 800 Stick Gallen ausgefithrt.
Die Génse gehdrten der grofsen pommerischen Rage an und |
waren meistens mit Hafer gemadstet. - )

Die Gansegalle stellt, wie schon Marsson angegeben
hat, eine dickliche, doch nicht fadenziehende Flissigkeil von
sehr intensiv dunkelgriner Firbung dar. Sie besitzt einen
eigenthiimlichen, an flichtige fette Sduren erinnernden, unan-
genehmen ranzigen Geruch. Jlhre Reaction ist meistens
schwach alkalisch, selten neutral, niemals sauer (in frischem
Zustande). “Mit Essigsdure, Salzsdure und anderen minera«
lischen Sauren giebt sie Niederschlige, mit salpetrige' Siure
enthaltender Salpeterséiure die bekannte Gmelin’sche Gallen-
farbstoffreaction. . 3

Die Menge der in einer Gallenblase enthaltenen Galle
ist selbstverstindlich abhéingig von der Grofse derselben.
Diese ist bedeutenden Schwankungen unterworfen und scheint
mit der Ernahrung der Thiere und dem durch dieselbe er-
reichten Grade der Méstung im Zusammenhange zu stehen,
50 zwar, dafs Thiere mit grofseren Lebern auch grofsere
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Gallenblasen besitzen. Ich habe Gallen erhalten, welche
kaum 1,5 Grm., und solche, welche beinahe 10 Grm. Galle
enthielten. 50 Stick mittelgrofse Blasen wurden sorgfaltig
entleert. Sie lieferten 175 Grm. Galle. Hiernach enthalt alse.
gine Gallenblase im Durchschnitt 3,5 Grm. Galle. Marsson
fand als Durchschnitt aus 8 Blasen 3 Grm. bei einem Lebend-
gewicht von 16 pr. Pfund.

I.  Bestimmung der festen Bestandtheile. — 20 Grm. in
einer flachen Schale mit reinem Sand gemengt verloren bei
105° sebr anhaltend (bis keine Gewichisabnahme mehr statt-
fand) getrocknet 15,61 Grm. Hieraus berechnen sich :

21,95 pC. feste Bestandtheile.

79,05 pC. Wasser. .

IL.  Bestimmung der Aschenmenge. — 20 Grm. Galle

wurden in einer Silberschale bei mafsiger Temperatur ver-
kohlt, die Kohle auf einem kleinen Filter mit Wasser ause
gewaschen, das Filtrat eingedampft und gegliht. Filter nebst
Kohle wurden fir sich eingeischert und gegliht. Es wur-
den zusammen erhalten 0,517 Grm. Asche, eatsprechend
2,6 pC. ' .
[Il. Besimmung des Schleims, Fettes und Cholestearins.
— 51,4 Grm. Galle wurden mit 3 bis 4 Vol. absolutem Alko-
hol versetzt, nach 12 Stunden der abgeschiedene Schleim
auf einem bei 105° getrockneten und gewogenen Filter ge-
sammelt, zur Entfernung des beigemengten Farbstoffs, der
gallensauren Salze u. s. w. mit absolutem Weingeist ausge-
waschen, bei 105° getrocknet und gewogen, und sodann durch
Einéschern (wobei ebenso wie oben bei der Bestimmung der
Aschenmenge sub IL. verfahren wurde) die Menge der in
dem Schleime enthaltencn anorganischen Substanz bestimmt.
Es wurden pach Abzug derselben (sie bestand fast aus-
schliefslich aus phosphorsaurem Calcium) 0,4593 Grm., ent-
sprechend. 3,4 pC. Schleim erhalten.
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Die von dem Schleime abgelaunfene atkoholisch-#therische
Flassigkeit wurde verdampft, der dabei bleibende Rickstand
nochmals mit Aether behandeR (wobei eine- keine Menge
géllensaurer und anorganischer Salze zuriekblieb), die athe-
rische Lasung wieder im Wasserbade eingedampft, der Riick-
stand (Farbstoff, Fett und Cholestearin) schliefstich bei 105°
getrocknet. Es wurden erhalten aus den 51,4 Grm. Galle
0,154 Grm., entsprechead 0,3 pC.

Diese Zahlen stimmen ziemlich genau mit den Resultaten
der Marsson'schen Analysen ﬁberein, wie aus folgender
Zusammenstellung ersichtlich ist.

100 Theile Galle enthalten

" npach Marsson nach Otto
Schleim 2,6 31
Fett, Cholestesrin und Farbstoff 0,4 0,3
Gallensaure Salze und anorgan. Salze 17,1 19,0
Wasser . 79,9 77,6
. 100,0 100,0.

Asche 2,1 2,6 pC.

Die Asche besitzt eine weifse Farbe, sie schmilzt bei
Rothgluth und enthilt, ibereinstimmend mit den Angaben
Marsson’s, vorziiglich schwefelsaures Natrium, schwefel-
saures Kalium, etwas Chlornatrium und phosphorsaures Cal-
cium und Spuren von phosphorsaurem Magnesium. Kohlen-
‘saure Salze kommen eben so wenig wie schwefelsaure Salze
in der nicht eingedscherten Galle vor; dafir scheinen aber
in dieser Spuren von Ammoniumsalzen enthalten zu sein.

Das Fett der Gansegalle bleibt beim Verdunsten seiner
dtherischen Losung als ein goldgelbes Oel zuriick, welches
einen eigenthiimlichen ranzigen Geruch besitzt. Es besteht,
wie auch Heintz und Wislicenus fanden, vorzugsweise
aus den Glyceriden flissiger Siuren. Aus dem durch Kochen
derselben mit Bleiglitte gewonnenem Bleipflaster wurden sie
durch Schwefelsaure als gelbliches Oel abgeschieden. Das
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Bleipflaster :war zum Theil loslich in :Aether, woraus hervor-
geht, dafs in dem Felte auch Glyceride der Oelsdurereihe
enthaken sind. Anch flichtige fette Sduren scheinen, aber
nur in sehr geringer Menge; in demselben enthalten zu sein.
Denn bei der Destillation der durch Schwefelsdure aus dem
in Aether unloslichen Antheile des Bleipflasters abgeschiede-
pen Siuren gingen kleine Mengen mit den Wasserddmpfen
iber, deren Geruch an die niedrigen Glieder der fetien
Saurereihe erinnerte. Auch J. Dogiel’ hat neuerdings in
-der Galle (Ochsengalle ?) kleine Mengen von Triacetin und
Tripropionin nachgewiesen #).

Cholestearin.

Heintz und Wislicenus beobachteten in dem dligen
Fetle die Bildung eines aus concentrisch gruppirten Nadeln
bestehenden krysiallinischen Korpers, welche in Aether,
Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht loslich waren,
durch kochende Kalilauge nicht verandert wurden und unter
kochendem Wasser zu einem Oele schmolgen. Auch ich
beobachlete denselben Korper. Derselbe wurde durch wie-
derholtes Abpressen zwischen Fliefspapier von dem beige~
mengten. flissigen Fette moglichst befreit und schliefslich
- durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus .Aether vollends
gereinigt. Aus diesem. schofs er in kleinen feinen. seide-
glinzenden Nadeln an, aus einer Mischung von- Aether und
Alkohol in grofsen rhombischen Tafeln, die .in- trockenem
Zustande zwischen 144 und 145° schmolzen. Durch concen-
frirte Schwefelsdure und wenig Jod wurden die Krystalle
theils violett, theils blau und roth, durch Schwefelsdure allein
schon roth gefirbt. Diesem Verhalten gegeniber kann kein

. ' :

-*%) Zeitschrift fiir Biologie 1867, 113; auch Zeitschrift fiir -Chemie,
neue Folge, IIT, 509.
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Zweifel sein, dafs die vorliegenden Krystalle aus Cholesterin
bestanden. Dasselbe ist iibrigens nur in sehr geringer Menge
in der Galle enthalten; auch scheint es nicht immer in ihr
vorzukommen, denn aus einer Portion Galle konnte keine
Spur erhalten werden.

Die von Heintz und Wislicenus dargestellten Kry-
stalle schmelzen, wie oben erwihnt, schon in kochendem
Wasser; vielleicht wurde ihr Schmelzpunkt durch eine Ver-
unreinigung mit Glyceriden erniedrigt, denn sie gaben selbst
an, dafs es ihnen nur gelungen sei, sie ,ziemlich rein“ von
Beimengungen zu erhalten.

Krystallisirte Galle.

Wird die auf bekannte Weise vom Schleim und Farb-
stoff befreite alkoholische Gallenlosung mit Aether versetzt,
so fallen die in der Galle enthaltenen gallensauren Salze
Anfangs pflasterartig aus. .Nach lingerem Stehen wird jedoch
der Niederschlag krystallinisch; es entstehen sehr regelmﬁféig
ausgebildete rhombische Tafelchen, von der Linge einer
halben bis ganzen Linie, dann aber auch in kleineren Men-
gen schr dinne lange weifse Nadeln. Die Krystalle zer-
fliefsen an der Luft schnell; zu ihrer Bildung ist, wie schon
Marsson beobachtet hat, das Vorhandensein einer gewissen
Menge Wasser nothig, denn sie entstehen nicht, wenn das
gallensaure Salz in: vollig absolutem Alkohol aufgelost und
zum Niederschlagen wasserfreier Aether angewandt wird.
Das gallensaure Salz bleibt dann pflasterartig.

Das durch wiederholtes Auflisen in absolutem Alkohol
und Fillen durch Aether gereinigte und bei 110° getrock=

nete Salz gab bei seiner Analyse folgende Resultate :
1. 0,5710 Grm. gaben 0,5735 CO, und 0,2170 H,O = 56,9 pC. C
und 8,8 pC. H.
IL 0,2285 Grm. gaben 0,4805 CO, und 6,1760 H,0 = 5%,3 pC. C-
und 8,6 pC. H.



192 Otto, iber die Ginsegalle

0,2110 Grm. gaben 0,07426 N = 3,6 pC.
0,2800 Grm. gaben 0,090 N = 3,2 pC.
0,460 Grm. gaben 0,2190 SBaO; = 6,6 pC. 8.

0,5140 -Grm. gaben 0,0740 schwefelsaures Kalium uud schwefel-
saures Natrium; in diesen waren 0,03777 8O; enthalten,
wonach das Salz aus 0,03637 SNa;O, und 0,0376 8Ka,O,
bestand, was 2,3 pC. Na und 8,3 pC. Ka entspricht.

Die gefundenen Werthe slimmen fast vollstindig mit den
Resultaten der Marsson’schen Analysen iberein, wie fol-
_ gende Zusammenstellung zeigt :

d<=<E

nach Otto
nach Marsson im Mittel
C 57,2 pC. . 57,1 pC.
H 84 o 87 ,
N 30 » 34 ,
S 63 a . 6,5 .
Ka — ©33 4
Na — 23 ,

Marsson fand 9,6 pC. Asche und berechnete daraus

- (er tbersah den Kaliumgehalt derselben) 4,8 pC. Nay0:

‘Bemerkenswerth ist die aus den Analysen hervorgehende

constante Zusammensetzung der gereinigten Galle. Analyse

I und II waren mit Salzen von zwei verschiedenen Mischun-
gen von Gallen angestellt worden.

Taurochenockolsiure.

Auf doppeltem Wege wurde aus dem Gemische von
gallensaurem Natrium und Kalium ein reines Natriumsalz dar-
zustellen versucht.

1) nach dem zuerst von Gundelach und Strecker
gelegentlich ihrer Untersuchung dber Schweinegalle ange-
wandten Verfahren. Das Gemisch der gallensauren Salze
wurde mehrere Tage bei gelinder Wirme mit einer concen-
trirten, mehreremale erneuerten, véllig neutralen Auflosung
von Glaubersalz digerirt; das im Wasserbade véllig getrock-
nele Salz wurde durch absoluten Alkohol vom Glaubersalz
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getrennt. - In dem so gereinigten Salze konnte nun kein Ka-
liom mehr nachgewiesen werden. Die alkoholische Lésung
desselben wurde durch Aether pflasterartig gefallt und der
pllasterartige Niederschlag wandelte sich bei lingerer Berih-
rung mit dem Aether in ein Aggregat von kleinen rhom-
bischen Tifelchen um; die oben erwiahnten concentrisch
gruppirten Nadeln wurden nicht mehr beobachtet, sie gehorten
also dem Kaliumsalze der Chenotaurocholsdure an, welches
durch die Digestion mit Glaubersalz in das Natriumsalz dber-
gefihrt war. Da aus dem taurochenocholsauren Natrium auf
diese Weise die darin enthaltenen kleinen Mengen tauro-
chenocholsauren .Ammons nicht entfernt werden, so wurde

2) aus dem Gemische des Kalium- und Natriumsalzes
durch Fallung mit Ammoniak und basisch - essigsaurem Blei
das Bleisalz dargestellt, aus diesem durch Schwefelwasserstoff
die freie Chenotaurocholsiare abgeschieden und aus der
wasserigen Losung derselben durch Neutralisation mit Soda
das reine Natriumsalz dargestellt. Von der iiberschiissigen
Soda wurde das Salz durch absoluten Alkohol getrennt und
aus der alkoholischen Losung mit Aether niedergeschlagen.
Nach diesem Verfahren konnte in dem Salze eine Verunreingung
mit einem Ammoniumsalze nicht mehr enthalten sein. Beide Salze
gaben iibrigens bei ihrer Analyse bis auf den Stickstoff fast vollig
ibereinstimmende Resultate, was bei dem geringen Unter-
schiede zwischen den Atomgewichten des Ammoniums (18)
und Natriums (23), dem hohen Moleculargewichte des tauro-
chenocholsauren Natriums und dem geringen Gehalte dessel-
ben an Ammonsalz nicht auffdllig erscheinen kann.

Zu der Analyse wurde das taurochenocholsaure Natrium
zundéchst, um dasselbe genau unter den von Heintz und
Wislicenus angegebenen Bedingungen zu erhalten, bei
100 bis 110° getroeknet. - So lange in dem Salze noch Wasser
enthalten war, bildete dasselbe, wie auch Heintz und Wis-

Annal. d. Chemie u. Piarm. CXLIX. Bd. 2, Heft. 13



194 Otto, iiber die Ginsegalle

licenus angeben, eine weiche Masse; nach dem Entweichen
desselben wird diese aber hart, spréde und leicht pulverisir~

bar. Das frisch bereitete Pulver ist hochst elecirisch.
1. Nach 1) gereinigt. Bei 110° getrocknet, mit chromsaurem Blei
und vorgelegtem metallischem Kupfer verbrannt, gaben
0,2530 Grm. 0,5610 CO, und 0,2030 H;0 = 60,5 pC. C
und 8,9 pC. H.
0,1945 Grm. gaben 0,0235 8Na,O, = 3,9 pC. Na.
0,420 Grm. gaben 0,140 N = 3,3 pC. N.
Nach 2) gereinigt gaben 0,2490 Grm. 0,550 CO; und 0,1920
H,0 = 60,2 pC. C und 8,6 pC. H.
0,2830 Grm. gaben 0,0350 SNa;O, = 4,0 pC. Na.
0,240 Grm. gaben 0,060 N = 2,5 pC. N.
0,1795 Grm. gaben 0,3945 COy = 59,9 pC. C. Die Wasser-
bestimmung ging verloren.
Diese Zahlen stimmen nahezu mit den von Heintz und
Wislicenus gefundenen und mit der von denselben fir
das taurochenocholsaure Natrium aufgestellten Formel iberein,

wie folgende Zusammenstellung zeigt :
Gefunden nach
Heintz u. Wisli-

Berechn. n. Formel Gefunden nach Otto cenus als Mittel
CyHy, NN2SO, ~ aus vielen
—— 1. 2. 3. 4 5 6. 17 Analysen
Cyp 348 601 605 — — 602 — — 599 59,7

H, 50 8,6 89 — — 86 — — — 87

N 14 2,4 —_ — 33 — — 25 — 4,0

Na 23 41 — 39 — — 40 — — 41

8 32 5,5 _ = - = - —- - 5,7
0, 112 19,3 — e e e e e - e —_

579 100,0.

Mit Zugrundelegung der aus diesen analytischen Resul-
taten sich entwickelnden Formel fir die Taurochenocholsiure
und der Annahme, dafs sich diese Sdure in derselben Weise,
wie die @brigen bekannten analog zusammengesetzien Gallen-
sduren, beim Kochen mit Alkalien in Taurin und eine N-
und S-freie Sdure spalte, miifste die Formel fir diese, die
Chenocholsaure = Cg;H05 sein; denn :
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CyoHyNSO; + H,0 geben CyH,NSO, + CyrHyO,
Taurin Chenochol-
siure.

Nun ist aber die Formel fir die Chenocholsdure, wie
sich aus ihrer Analyse und aus der ibres Baryumsalzes er-
giebt (sieche unten), nickt Cy;Hy 05, sondern unzweifelhaft,
wie auch Heintz und Wislicenus fanden, C;;H O, ; hier-
aus wirde dann entweder folgen, - dafs die Taurochenochol-
siure sich okne Aufnahme von H;0 in Taurm und Cheno-
cholséiure spalte :

CgoHy NSO, miifsten geben CeHyN8Og + CyrH Oy
oder aber, dafs das taurochenocholsaure Natrium, aus dessen
Analyse die Formel der Taurochenocholsidure abgeleitet
wurde, noch ein Mol. H;0, welches nicht zu seiner Consti-
tation gehort, zuriickgehalten habe, dafs also CyH;NaSO,
gleich sei CgH;sNaSO; | 1 Mol. Krystallwasser. Die erste
Annahme, da sie gegen alle Analogie streitet, hat von vorne-
herein sehr geringe Wahrscheinlichkeit fiar sich; wogegen
sich die zweite, welche iibrigens schon von Heintz und
Wislicenus angedeutet ist, als die richtige herausgestellt
hat. Wird néimlich das bei 110° getrocknete taurocheno-
cholsaure Natrium weiter erhitzt bis auf 140°, wobei es
nochmals breiig wird, so verliert es dieses eine nicht zu
seiner Constitution gehorige Molecul H;0 und das so ge-
trocknete Salz liefert bei seiner Analyse zu der Formel

CyoH ;s NaNSO; stimmende Zahlen : *
1,5865 Grm. des bei 110° getrockneten reinen, von Ammonsalz freien
Natriumsalzes verloren his 140° erhitet 0,0465 HyO == 2,8 pC. H,0.
Die Formel CyoHyNaN8O, + HyO enthiilt 3,1 pC. Krystallwasser.
Bei 140° getrocknet : ,
1. 0,2410 Grm. gaben mit chromsaurem Blei und vorgelegtem
Kupfer verbrannt 0,5510 CO, = 62,4pC. C und 0,185 H,O-
= 8,6 pC. H.
I 0,2150 Grm. gaben 0,0285 SNa,O, = 4,8 pC. Na.
T 0,4670 Grm. gaben 0,12027 = 2,6 pC. N.
13¢
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IV. 0,2500 Grm. gaben 0,5670 CO, = 61,9 pC. € und 0,190 H,0

= 8,4pC. H. ‘
Berechnet nach Formel Gefunden
CusBlusNNaB0s T o m v
Cp 348 62,0 62,4 — - 61,9
. Hg 48 8,6 8,5 — — 8,4
N 14 2,5 , — — 2,6 —
Na 23 4,1 — 4,3 S —
8 32 51 — — — —
0, 9 17,1 — — — —_
561 100 0.

. Das reine, bel 140° getrocknete taurochenocholsaure
Natrium stellt ein schwach gelbliches, stark electrisches-
Pulver dar, dessen Staub die Respirationswege ungemein
reizt; in Wasser quillt es zundchst wie Gummi auf und 1ost
sich dann; die Losung reagirt neutral, schiumt wie Seifen-
l1osung und schmeckt Anfangs siifslich, hinterher intensiv
bitter. ‘ ‘

- Essigsdure, Oxalsidure, Weinsdure scheiden aus dem-
selben die Taurochenocholsiure nicht ab; wohl aber wird
dieselbe durch Zusatz eines Ueberschusses einer mineralischen
Séure, wie Salzsdure, Schwefelsdure, Salpetersiure ausgefallt.
Nach Entfernung dieser Siuren ist die Taurochenocholséure
wieder mit Leichligkeit in Wasser ldslich.

Alle, unter den verschiedensten Bedingungen angestell—
ten Versuche, die Taufochenocholséiure in krystallisirtem
Zustande zu erhalten, schlugen fehl. Stets schied sie sich
als gelbliche dickliche vollig amorphe Masse ab.

Die wisserige Losung des taurochenocholsauren Natriums
verhilt sich gegen Reagentien wie folgt :

Neutrales essigsaures Bléi bringt Anfangs keinen Nieder-
schlag hervor; bei lingerem Stehen triibt sich die Flissig-
keit, schneller beim Kochen. Der Niederschlag setzt sich
flockig zu Boden. -
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Basisch - essigsaures Blei bringt sogleich einen slarken.
pflasterartigen, nicht in Wasser, etwas in heifsem Weingeist
loslichen Niederschlag hervor.

Chlorbaryum giebt cinen flockigen weifsen, in heifsem
Wasser und in Weingeist loslichen Niederschlag. Mit einer
zur Losung unzureichenden Menge Wasser erhitzt backt das
Salz pflasterarlig zusammen. '

Eben so verhélt sich Chlorcalcium und schwefelsaures
Magnesium.

Nach Heintz und Wislicenus soll der Barytnieder-
schlag in heifsem Wasser nicht loslich sein und der Magne-
siumniederschlag erst bei Zusatz von Ammoniak entstehen.
Sublimat bringt keinen Niederschlag hervor, salpetersaures
Quecksilber(oxyd) eine schwache, allmilig zunehmende Tri-
bung.

Salpetersaures Silber fallt langsam in der Kilte, schneller
beim Erwirmen ein aus schonen, prachtvoll irisirenden, schwe-
ren mikroscopischen, langgestreckten rhombischen Tafelchen
bestehendes Salz, welches am Lichte sich bald dunkel farbt;
in kochendem Wasser 1ost es sich. Die Losung zersetzt sich
bei anhaltendem Kochen.

Nach Marsson, wie nach Heintz und Wislicenus
bewirkt Silberlosung keinen Niederschlag.

Die Taurochenocholsiure bildet eine in Wasser und
Alkohol lésliche, wie schon oben erwihnt vollig amorphe
Masse. Beim Eindampfen ibrer alkoholischen Lésung scheint
sie sich unter Bildung einer in Wasser schwer loslichen Sub-
stanz (vielleicht einer der Paraglycocholsiure entsprechenden
Parataurochenocholsiure, siehe unten) zu zersetzen. Auf dem
‘Platinblech erhitzt verbrennt sie unter Ausstofsen eigenthiim-
lich myrrhendhnlich riechender Dimpfe und hinterlafst eine
reichliche Menge sehr i'oluminéser, schwer verbrefnlicher
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Kohle. Beim Erhitzen mit Alkalien zerfillk sie in Taurin
und Chenocholsiure.

Chenocholsiure.

‘Die Chenocholsiure wurde dorch Kochen der wisserigen
Losung der Taurochenocholsaure mit Kali in bekannter Weise
dargestellt. Aus der alkalischen Losung wurde sie mit Salz~
sdure abgesthieden; die durch Waschen mit Wasser, zuletzt
heifsem, von Salzen u. s. w. befreite Siure wurde in’s Ba-
ryumsalz tbergefihrt (siche unten); aus diesem wieder,
durch Ausfillen der weingeistigen Losung desselber mit Salz-
sdure und Wasser, abgeschieden, mit Wasser gewaschen-
und in Alkohol geldst, blieb sie beim Verdunsten desselben
als eine schwach gelblich gefirbte amorphe Masse zurick,

welche zu ihrer Analyse bei 100 bis 105° getrocknet wurde.

0,1940 Grm. gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0,5345 CO, und
0,1760 H,0.

Dieses stimmt zu der Formel Cyg;H,0, :

Berechnet Gefunden
’\/\J\‘
Cegp 324 75,0 75,1
H,, 44 10,2 10,1
0, 64 14,8 —
432 100,0.

- -Heintz und Wislicenus fanden im Mittel 75,31 pC.
C und 10,08 pC. H.

Die Eigenschaften der Chenocholsiure, welche mit der
Hyocholséure (Cy5H004) homolog ist, sind bereits von Heintz
und Wislicenus ausfithrlich angegeben worden. Diese
haben sie einmal zufillig, als die -alkoholische Losung der-
selben, ohne eine Spur der Saure niederzuschlagen, mik.
Wasser verdinnt léngere Zeit stehen blieb, in kleinen,’
wahrscheinlich prismatischen Krystallen erhalten.
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Mir ist es nicht geglickt, sie in krystallinischer Form
zu erhalten; stets schied sie sich als vdllig amorphe hell-
gelbliche Masse ab, die in Aether und Alkohol ldslich, in
Wasser vollig unloslich war, bei 100° weich, nach der Ent-
fernung ‘des Wassers aber fest wurde. Das frisch bereitete
Pulver war im hochsten Grade electrisch. Mit Schwefelsiiure
und Zucker giebt die Saure die bekannte Pettenkofer’sche
Reaction. Wird sie ams ihrer alkoholischen Losung durch
Wasserzusatz abgeschieden, so bleibt, wie auch Heintz und
Wislicenus beobachteten, ein Theil derselben selbst nach
Wochen in der Flissigkeit fein suspendirt und verleiht dieser
ein milchiges Ansehen. Auf dem Platinblech erhitzt verbrennt
sie mit rufsender Flamme unter myrrhenabnlichem Geruch.
In kalter Kalilauge 1ost sie sich kaum auf, leicht jedoch in
heifser ; durch Zusatz von viel Lauge oder concentrirten
Salzlosungen scheidet sich das entstandene chenocholsaure
Salz pflasterartig ab. Die wisserige Losung des Salzes
wird durch Chlorcalcium, Chlorbaryum, schwefelsaures Mag-
nesium, Quecksilberoxyd und -Oxydulsalze, Bleizucker, Blei-
essig, salpetersaures Silber gefillt. Die Niederschlige sind
weifs, flockig und in Alkohol aufldslich.

Baryumsalz. —. Die wisserige Losung des chenochol-
sauren Kaliums wurde mit Chlorbaryum gefallt, der dabei
entstehende weifse flockige Niederschlag mit Wasser gewa<
schen, dann bei 100° getrocknet (wobei er stark schwindet),
in absolutem Weingeist. gelost und die weingeistige Losung
mit Aether versetzt. Nach 14tigigem Stehen an einem
kiihlen Orte hatte sich eine reichliche Menge des chenochol-
sauren Baryums in kleinen glasglinzenden Nadeln abge-
schieden. Diese warden zu ihrer Analyse bei 110° getrocknet
und analysirt.

0,310 Grm. gaben mit chromsaurem Blei verbrannt 0,740 CO; und
0,2380 H,0. -
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0,220 Grm. gaben 0,0520 SBaO,.-

Diefs stimmt zu der Formel fir das chenocholsaure
(CarHlsOs)e) )
” 4 b4

Baryum
y Ba
Berechnet Gefunden °*
Cue 648 64,9 65,1
Hy,, 86 8,6 8,5
Ba 137 13,7 13,9
0, 128 12,8 . —
999  100,0.

Heintz und Wislicenus fanden im Mittel bei der
Analyse des chenocholsauren Baryums 64,7 pC. C, 8,45 pC.
H und 13,78 pC. Ba.

Parataurochenocholsiure (?). — Heintz und Wisli-
cenus erwihnen in ihrer Abhandlung einer in kleinen perl-
mutterglinzenden sechsseitigen Tifelchen krystallisirenden Sub-
slanz, welche zuriickblieb, als die aus dem durch-basisch-
essigsaures Blei hervorgebrachlten Niederschlage mit Schwe-
- felwasserstofl abgeschiedene und aus der alkoholischen Losung
durch Eindampfen gewonnene Taurochenolsaure in Wasser
gelost wurde. In Alkohol und Aether waren die Krystalle
leicht 16slich, nicht merklich in Wasser. Dieses triibte die
alkoholische Lésung milchig, ohne dafs sich selbst nach
langem Stehen die Verbindung vollstindig absetzte. Sie gab
mit Zucker und Schwefelsiure die bekannte Pettenkofer’-
sche Reaclion.

Heintz und Wislicenus sprechen die Vermuthung
aus (zu einer Analyse war das Material nicht hinreichend),
dafs sie in der Verbindung vielleicht eine Paracholsidure vor
sich gehabt hitten; ob dieselbe, welche in der Ochsengalle
vorkommt (Paraglycocholséure), oder eine neue, der Ginse-
galle eigenthimliche, mufsten sie selbstverstindlich dahin
gestellt sein lassen.
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Dieselbe, mit den von Heintz und Wislicenus an-
gegebenen Eigenschalten versehene Subslanz habe ich eben-
falls bei der Darstellung der Taurochenocholsiure beobachtet,
aber leider in einer .zur Analyse nicht ausreichenden Menge.
Anscheinend die gleiche Verbindung: erhielt ich zufillig auf
folgende Weise. -

Es wurde der Versuch gemacht, die aus dem Bleisalze durch
Schwefelwasserstoff abgeschiedene Taurochenocholsaure durch
Stehenlassen ibrer alkoholischen Losung mit Aether und etwas
Salzséure in krystallisirtem Zustande zu erhalten. Dabei bil-
deten sich nach und nach in der am Boden des Gefiifses als
hellgelbes durchsichtiges Oel abgeschiedenen Taurochenochol-
saure kleine glanzende, aus sechsseitigen Téfelchen beste-
hende Krystalle, welche auf dem Filter, durch welche das
Ocl allmilig abtropfte, als ein feiner atlasglanzender Ueber-
zug zurickblieben und durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus absolulem Alkohol vollends gereinigt wurden.

Die Analyse derselben ergab :
62,8 pC. C
N 95 , II
21 , N
) 65 5 8
Aschenbestandtheile waren nicht vorhanden. Aus dieser
einen Analyse (zu Controlbestinmungen reichte das Material
nicht aus) wage ich keine Formel zu entwickeln. Die Kry-
stalle schmolzen bei 198° und gaben die Pettenkofer’sche
Gallenséurereaction.

Ob in der Gansegalle eine der Glycocholsiure entspre-
chende Chenoglycocholsiaure vorkommt, mufs ich dahin ge-
stellt sein lassen. Jedenfalls kann der Gehalt der Galle an
einer solchen Sdure nur ein verschwindend kleiner sein;
denn unter den Zersetzungsproduclen der gereinigten Galle
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durch Alkalien konnte “Glycocoll in makroscopischer Menge

nicht aufgefunden werden. Auch Heintz und Wislicenus

ist es nicht gelungen, mit Sicherheit die Gegenwart von

Gycocoll unter den Spaltungsproducten zu constatiren.
Greifswald, im August 1868.

Ueber den Fluorgehalt des menschlichen
’ Gehirns ;

von E. N. Horsford.

Der bedeutende Gehalt an Phosphorsdure in dem Gehirn
und den Nerven, welcher nach v. Bibra, Bourgoin#) und
Harren #*) bis zu 4,50 pC. im getrockneten Gehirne be-
triagt, legt von selbst die Moglichkeit nahe, dafs Fluor in
denselpen Geweben aufgefunden werde, da das Fluor so
hiufig die Phosphorsdure in dem Mineralreiche begleitet und
in der Form von Fluorcalcium in den Zéhnen und den Knochen
vorkommt. Mit um so grofserer Wahrscheinlichkeit noch liefs
es sich als in dem Gehirne aufzufinden erwarten, nachdem
es von G. Wilson 1846 in dem Blute gefunden worden
war, und seitdem durch Nicklés in dem Albumin, dem
Leim, dem Blut und dem Harn.

Das Gehirn, welches den Gegenstand meiner Unter-
suchung abgab, war lingere Zeit in Alkohol aufbewahrt ge-
wesen, aber durch Vernachlassigung war aller Alkohol ver-
dunstet und eine compacte, runzelig zusammengezogene Masse
ibrig geblieben, deren Textur etwa der von mifsig hartem
Kase ahnlich war. Sticke dieser Masse, die mit dtzendem

¥) Jahresbericht fiir Chemie u. 8. w. f. 1866, 8. 747,
*¥) Nach mir gemachten, noch hicht veréffentlichten Mittheilungen.

’
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Kali oder Kalk zerrieben wurden, gaben mit Salpetersiiure
und molybdénssurem Ammoniak alsbald die ‘Anzeigen eines
Gehaltes an Phosphorsiaure. Dieselben Reagentien zeigten
Phosphorsiure an, nachdem ein Theil des Gehirns mit V:tnolél
digerirt woden war. .

Die hauptsdchlichste - Sohwwrigkelt fir einen znverlis-
.sigen Nachweis des Vorhandenseins von Fluor liegt in dem
Umstande, dafs die fir die Nachweisung angewendeten Rea-
gentien manchmal, und sogar ‘oft, selbst Fluor enthalten
kdnnen. :

Der Kalk wurde dargestem durch sergfiltiges Durch~
seihen von Wasser, in welchem Aetzkalk geldscht worden
war (es enthielt grobe Theilchen von kieselsaurem und phos-
phorsaurem Kalk), und nachheriges Trocknen dessen, wasg
sich ausschied, und Glihen desselben. Ich. erhielt 50 ein
Préparat ven dufserster Feinheit. Kieselsaure wurde darge-
stellt aus gewohnlichem Wasserglas durch Abscheidung mit-
telst Salzsaure, deren Einwirkung wdahrend langerer Zeit
fortgesetzt wurde, Waschen und Trocknen. Diese beiden
Praparate gaben bei dem Mischen mit dem Vitriolél meines
" Laberatoriums, wenn in derselben Weise wie bei den gleich
zu besprechenden Versuchen operirt wurde und nur Nichts
von dem Gehirn anwesend war, kein Anzeichen eines Fluor-
gehaltes.

Mit diesen Reagentien untersuchte ich das getrocknete
Gehirn auf Fluor. Ein Theil des Gehirnes wurde mit dem
Kalk gemischt und in einem Platintiegel- gegliht, wobei die
kohlige Substanz und der Wasserstoff mit grofser Leichiig-
keit verbrannten. Die geglihte Masse wurde dann mit der,
.wie oben angegeben dargestellten Kieselsiure zerrieben und’
an dem Boden einer .Proberohre mit Vitriolol gemiseht. In
diese Proberohre war mittelst eines Korkes eine ‘befeuchtete
Glasrohre eingesetzt. Die Proberéhre mit ihrem Inhalt wurde
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mafsig erhitzt; die aufsteigenden- Dawpfe verdichteten sich
theilweise an-den oberen Theilen der Proberdhre und an der
befeuchteten -inneren Glasrdhre, unter Bildung eines-weifsen
Hautohens, des vor dem Lothrobr nicht flichtig war. Es be-
stand aus Kieselsdure, die aus dem, aus dem Gemenge ent-
wickelten Fluorsiliciom herstammte : zum deutlichen Beweise,
dafs Fluor vorhanden war.. _ . .

Ein anderer Theil: des Gehirnes wurde mit gepulvertem
Kalihydrat und gegliihter Magnesia gzu einem Teige zusam-
mengerieben, dieser in einem Platingefals gegliht, mit Was~
serglas gesiftigt, - zur Entfernung .des Wassers nochmals er-
hitzt, gepulvert und in einem Kolben mit Vitriolol gemischt.
Das verticale Ableitungsrohr war kaum !/; Zoll weit und mit
einem gekriimmten engeren Robre verbunden, welches unter
Wasser ausmiindete. Bei Erwirmung des Kolbens zeigle sich
ein weifses Pulver lings des befeuchteten Ableitungsrohres
und des gekriimmten Rohres und schliefslich in dem Wasser,
welches Palver sieh leicht in wasserigem Kali loste.

. Fiir das Wasserglas, die: Magnesia und das Kali wie
auch fir das Vitriolol wurde. nachgewiesen, dafs sie fluorfrei
waren, und wie der vorhergchende Versuch beweist auch
der eben mitgetheilte das Vorhandensein von Fluor in dem
Gehirn. . '

Ein dhnlicher Versuch, angestellt mit einem Thceile des
Gehirnes, welcher wahrend ciner Reihe von Tagen mit er-
neuerten Mengen von Salpetersidure bebandelt, zur Trockne
gebracht und mit wasserfreier Kieselsiure und Vitrioldl be-

~ handelt wurde, gab ein dhnliches Resultat, obgleich nicht in
so bestimmter Weise wie der mit demjenigen Theil des Ge-
hirnes ausgefiihrte, welcher mit Kalk gemengt und eingeiischert
war, und auch nicht in so bestimmter Weise, wie der Ver-
such, bei welchem Wasserglas angewendet wurde.
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Mittheilungen ats "demi ,UnlverSIthts-Lfmbo-
ratorium in Zirich.

X. Ueber die Beta-Oxybuttersaure ;
von Jokannes Wislicenus.

Die allgemeine Oxybuttersiureformel C,HgOg lifst sich
in funf verschiedene Structurformeln auflosen, von welchen’
drei die einfache Kohlenstoffkette enthalten und als Derivate
der gewlhnlichen Buttersiure erscheinen :

CH, CH, CH, CH,.OH
CH, CH, - CH.OH CH,
CH, CH.OH - CH, - CH, .
CO.0H - CO.0H €0.0H CO.0H

Bauttersiture a y-] y
’ ' ¢ Oxybuttersiure

ﬁﬁbrend zwei andere von der Isobuttersiure abzuleiten sind -

('Hs CHs CH, CH, ' CH, CH,, OH
N \/
CH C.OH. CH
CO.OH CO.0OH CO.0OH
Isobuttersiiure Acetonsiture . a- B
Oxyxsobuttersdure

Yon diesen finf Oxybultersduren sind mxt Slcherheu
zwei schon friher dargestellt worden, und zwar zuvorderst
durch Stadeler*) die krystallinische luftbesténdige Aceton-
siure oder a-Oxyisobultersiure. Nach der Entdeckung der
bivalenten Fettalkohole wandelte A. Wurtz ##) das Buty-
lenglycol in Butylactinsdure um und characterisirte dieselbe
genau in ihrem Zinksalz. Einige Jahre darauf erhielten

*) Diese’ Annalen CXI, 320.
*%) Daselbst CVII, 197.

) E
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Friedel u, Machuca®*) und Naumann #*) gleichzeitig
eine ebenfalls krystallinische, aber zerfliefsliche Oxybutter-
sdure aus der Brombuttersiure, welche die beiden erstge-
nannten Forscher fir durchaus verschieden von der Butylac-
linsdure von Wurtz erkliren, jedenfalls auf eigene An-
schauung hin, wihrend Naumann sie fir identisch mit
letzterer hilt. Im Jahre 1865 gelangten Frankland und
Duppa***) von der Oxalsiure aus zu einem von ihnen Di-
methoxalsdure genannten Gliede der Milchsiurereibe, von
welchem neuerdings Morkownikoff +) die Identitit mit
seiner schon frither dargestellten +4) Oxyisobuttersiure und
der Acetonsdure nachwies.

Der Acetonsiure kommt nach ihrer Entstehung aus Aceton
und aus Oxalsiure jedenfalls die Formel der a-Oxyisobutter-
siure zu, fir welche wir, mit der von Morkownikoff ge-
fundenen, gegenwartig schon drei Entstehungsweisen mit
Sicherhei kennen. Ist die Butylactinsiure von Wurtz, wie
Friedel und Machuca meinen, ebenfalls Acetonséure, so
kime dadurch noch eine vierte hinza und es wirde sich fir

CH, CH,
das Butylenglycol die Formel ¢ gy ergeben.
CH,. OH

Die atomistische Constitution der Oxybuttersdure von
Friedel u. Machuca und Neumann lifst sich vorliufig
nicht mit absoluter Sicherheit feststellen; doch scheint die
durch die Formel der a-Oxybuttersdure aus mehreren Grin-
den die wahrscheinlichste zu sein. Neuere zahlreiche Unter-
suchungen ergeben fast bis zur Gewifsheif, dafs bei der Ein-

. *) Diese Annalen CXX, 279.
" #%) Dagelbst CXIX, 115.
##%) Daselbst CXXIII, 90.
e 1) Daselbst CXLVI, 339.
) Zeitschrift fir Chemie 1866, 8. 502.
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wirkung von Chler und Brom -auf schon negative Elemente
enthalteride organische Molecule die Wasserstoffveriretung ’
wenigstens anfinglich in néchster Nachbarschaft zn dem
schon vorhandenen negativen Alome stattfindet. So werden
die Aldehyde in die Saurechloriire, Aethylchlorir CH; . CH;Cl
in Aethylidendichlorar CH;. CHCl,, Propionsiure in a-Chlor-
und a-Brompropionsiure (CHy . CHCI.CO . OH) u. 5. w. ver-
wandelt. Ganz dhnlich wird der Procefs auch bei der Bil-
dung der Brombuttersiure verlaufen, d. h. a-Brombuttersgnre
CH,.CH;.CHBr.CO . OH entstehen, welche dann a-Oxybutter-
siure CH; . CH; . CH(OH). CO,QH liefern mufs. Es kommt zu
diesem noch der weitere Grund des Augschlusses der Formel
der B-Oxybuitersaure hinzu, deren Darstellung mir auf Grund
folgender Betrachtung gelang.

Kommt der Brenztraubensiure, deren Umwundlung in
gewohnliche Milchséare ich friaher *) ausgefabrt habe, wirk-
lich, wie Wichelhaus #¥*) glaubt und ich nicht bezweile,
die Ketonsdureformel CH;.CO.CO.OH zu, so sollte die von
Geuther in ihrem Aether dargestellte Acetylo-Essigsiure #**)
CH, . CO.CH,.CO.OH durch Wasserstoffaddition die 3-Oxy-
buttersiure liefern. .

In der That gelingt diese Ueberfihrung aufserordentlich
leicht, wenn der Acetyloessigsiuredther +) bei Gegenwart

*) Diese Annalen CXXVI, 227.
*¥) Daselbst CXLIII, 13.
***) Geuther's Aethyldiessigsiure, Zeitschr. f. Chem. 1866, 8. 6.
+) Den Acetyloessigither stellte ich mir theilweise nach dem von
Geuther angegebenen Verfahren dar, nimlich durch Zersetzung
des festen Einwirkungsproductes von Natrium auf i{iberschiissigen
Essigiither mit der gerade hinreichenden Menge Eisessigsiiure oder
Ralzsliure ; theilweise jedoch bereitete ich ihn nach einer neuen
Methode, welche die Existenz des einfachen Natracetsiurelithers
voraussetzt. Dieselbe giebt unter Einhaltung folgender Angaben
eine gute Ausbeute. Ich 1dste viel Natrium in reinem Essigiither
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von Wasser mit Natriumamalgam in Berdhrung gebracht wird.
Ich wendete zweckmifsig so viel Wasser an, dafs etwa der
vierte Theil des Acetyloessigithers sich darin aufioste, und
setzte so lange Natriumamalgam hinzu, bis die atherische
Schicht und ihr Geruch vollkommen verschwunden waren.
Die Reaction' geht sehr energisch vor sich : ohne jede Gas-
entwickelung zerfliefst das feste Natriumamalgam Anfangs in
kurzer Zeit unter so betrichtlicher Erhitzung der Flissigkeit,
dafs besondere Sorgfalt auf die Vermeidung wesentlicher
Temperatarerhohung verwendet werden mufs. Léfst man die-
selbe unbéachtet, so vermindert sich die Ausbeute in hohem
Grade, da das entstehende Natriumhydrat in'der Wérme den
Aether in kohlensaures Sal¢, Aceton und Alkohol zersetzt.
Sobald der Vorgang der Wasserstoffaddition beendet ist, tritt
langsame Wasserstoffentwickelung ein; ihr Beginn ist daher
das beste Kriterium fir die vollende Reaction.

auf, bis das Metall auch bei 100° kaum mehr angegriffen wurde,
und setzte dann, der heftigen Einwirkung wegen mur sehr allmilig,
die dem gebrauchten Natrium #quivalente Mengc Chloracetyl hin.
zu. Nach voll.endeter Reaction, bei welcher sich viel Chlornatrium
abgeschieden hatte, wurde cine zur Losung ' desselben geniigende
Menge Wasser zugegeben, die Aetherschicht abgehoben und der
fractionirten Destillation unterworfen. Zuniichst ging viel Essig-
dther iiber. Das Thermometer stieg darauf schnell auf 165° an.
Zwischen dieser Temperatur und 180° wurde eine betr#chtliche
Menge einer Fliissigkeit gesammelt, aus welcher durch fractionirte
Destillation der reine, bei 180° (corrig.) siedende Acetyloessig-
dther gewonnen wurde, dessen Analyse genau zu der Formel
CeHyo0; fiihrte und der alle von Geuther angegebenen Eigen-
schaften besafs. Ueber 180° blieb noch eine hetriichtliche Menge
eines Aethers-zurtick, welcher sich hicht unzersetst destilliren liels ;
wahrscheinlich hauptsiichlich das Product der Einwirkung von
Acetylehloriir auf die Verbindung CgHyNaOs. Durch trockene
Destillation desselben wurde eine Fliissigkeit erhalten, aus welcher
sich beim Erkalten Krystalle ausachieden, die bei der Verbrennung
die Formel CyH;O ergaben, also Geuther's Dehydracetsiure
waren. &
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Die stark alkalische Flissigkeit wurde jetzt mit Salzsdure
schwach angesduert, mit Natriumcarbonat wieder tbersattigt
und im Wasserbade méglichst eingedunstet. Sie wurde da-
bei syrupdick und schied viel Chlornatrium ab, wahrend sich
gleichzeitig an der Oberfliche eine weiche Krystallhaut bil-
dete. Die vollstindige Austrocknung gelingt im Wasserbade
nicht, keno aber im Luftbade bei 110 bis 120° in einiger Zeit
erreicht werden. Der schwach-gelbliche Riickstand wurde
hierauf mit' absolutem Alkohol bis zur Erschopfung susge-
kocht und die Lisung von restirendem Kochssiz und Natrium-
carbonat heifs abfiltrirt. Beim Erkalten schieden sich reich~
lich gelbe undeutlich krystallinische Krusten aus, welche von
der Mutterlauge abgeprefst und durch wiederholtes Umkry-
stallisiren -aus heifsem absolutem Alkohol gereinigt wurden.
Durch Verdampfen der vereinigten Multerlaugen, Austrocknen
und Wiederholung der Behandlung mit heifsem Alkohol konnten
weitere Mengen des schneeweifsen, von Chlor und Kohlen-
saure freien Natriumsalzes erhalten werden.

Aus dieser Verbindung wurde die freie Saure durch
Zersetzung mit Schwefelsdure, Ausschiitteln der Losung mit
Aether und Verdampfen desselben dargestellt.

Die nach der Gleichung

prs CH' oH
gg. + 2H,0 + Nay = g + NaOH 4 C,H,.OH
C0-0.C,H, CO. ONa

entstandene f-Oxybuttersiure ist ein kaum gefirbter, zdher
Syrup, der an der Luft schnell Wasser anzieht. Bs war
bisher unméglich, sie krystallinisch zu erhalten. Nachdem
sie im Vacuum iiber Schwefelsiure vollig entwissert worden
war, wurde sie der Analyse unterworfen.

0,4142 Grm. gaben 0,2819 Wasser und 0,7031 Kohlenskure.

Avnal. 4. Chemie u. Pharm. CXLIX. Bd. 2. Heft. 14
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Berechnet ’ Gefunden
" ——
C. 48 46,15 46,30
H, 8 7,69 7,56
0, 48 46,16 46,14
104

Mit den Dampfen siedenden, Wassers verflichtigt sich
die 8-Oxybuttersiure ziemlich leicht und beginnt beim Er-
hitzen auf 120 bis 130° sich unter Wasserabgabe zu zer-
setzen. Da mir nach Untersuchung der Salze keine grofse
Menge der Substanz mehr zu Gebote stand, wendete ich fir -
diese Umwandlung ein in ein Oelbad. eingesenktes kleines
Retortchen an und sog zur leichteren Ueberfiihrung der flich~
tigen Preducte einen Luftstrom durch den Apparat. Im An-
fang ging eine dickliche wasserige, stark saure Flissigkeit
iber, welche wohl grofstentheils aus unverinderter Saure
bestand. Spiter schieden sich beim Erkelten aus ihr schnee-
weifse, lactidartige Krystalle aus. - :

Der Riickstand im Retortchen hatte sich schwach ge-
braunt, war in der Hitze zahflissig, nach dem Erkalten herz-
artig sprode, und sank im Wasser ohne sich zu losen unter.
Bei lingerem Zusammenstehen mit diesem, schneller beim -
Kochen, verschwand er unter starker Siuerung der Flissig-
keit. Alle diese Eigenschaften lassen ihn als vollkommenes
Analog(;n der sogenannten wasserfreien Milchsiure erscheinen.

Bei erneuertem Erhitzen im Lufistrome auf 150° ver-
schwand er sehr schnell, lieferte ein bei gelinder Warme
flassiges und beim Erkalten lactidartig erstarrendes Destillat,
déssen Menge zu niherer Untersuchung nicht ausreichte. '

Natrium-8-Ozxybutyrat. — Der Weg zur' Gewinnung
dieses Salzes ist in Vorstehendem beschrieben worden. Nach
volliger Reinigung krystallisirt dasseélbe in wasserfreien
Krusten, aus denen zahlreiche, gut ausgebildete, platie, stark
zugespitzte prismatische und sehr weiche Krystalle hervor-
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ragen. An der Luft zerfliefst es aufserordeatlich leicht, und
kann, einmal in Wasser gelost, aus Alkohol nicht wieder
- krystallinisch erbalten werden, wenn es nicht vorher bei
140 bis 120° vollstindig ausgetrocknet war. -
Es wurde, bei 110° getrocknet, wobei es noch nicht
1 pC. an Gewicht verlor, zur Elementaranalyse verwendet.

I 0,3566 Grm. wurden im Platintiegel verkohlt, der Riickstand
mit reiner Schwefelsiiure iibergossen, diese abgeraucht und
bis zur volligen Umwandlung in reines Natriumsulfat ge-
glilht. Von letzterem wurden 0,2006 erhalten.

II. 0,2068 Grm. Substanz, ebenso behandelt, lieferten 0,1166 Sulfat.

III.  0,2973 Grm. gaben bei moglichst vollkommener Verbrennung
0,1473 Wasser, 0,3514 Kohlens#ure und 0,1278 einer kohle-
haltigen Asche von Natriumcarbonat. Dieselbe wurde in

. Wasser gelist, die Kohle anf bei 110° getrockmetem Filter
gesammelt, mit verdiinuter Salzsiture gewaschen, wieder ge-
trocknet und gewogen. Es wurden so 0,0025 Kohle erhalten,
so dafs das Gewicht des Natriumcarbonates 0,1253 betrug.

IV. 60,2803 Grm. wurden mboglichst vollkommen verbratint.: Nach
Ueberfiithrung des Wassers und der Kohlenstiure in die Ab-
sorptionsapparate wurde zur kohlehaltigen Asche ein be-

‘ deutender Ueberschufs von frisch geschmolzenem Kalium-
bichromat gesetzt und das Ganze im wieder geschlossenen
Verbrennungsapparate bis zu ruhigem Flufs der Schmelze
im Schiffchen - erhitzt. Es resultirten 0,1135 Wasser und
0,3173 Kohlens#ure. .

) Gefunden .
Berechnet ~
e L I oL . IV.
C, 48 38,10 — - 87,85 37,58
v 7 5,55 e 5,51 5,48
Na 23 18,25 18,22 18,26 18,29 —

0 48 38,10 —_ - - —

Silber-B-Oxybutyrat. — Beim Yermischen der concen-
trirten Losungen des Natriumsalzes und Silbernilxates s¢heidet
sich dasgelbe in sohneeweifsen, hasrformigen.und verfilzien
Krystallem aus. Sie wurden auf dem Filter gesammelt, stark
abgeprefst, in Jauwarmem Wasser gelost und, durch Erkalten
wieder abgeschieden. Auch hier wurde das Salz nyr in

14+
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langen, aber selbst bei starker Vergrofserung wie die dinnsten
Haare ‘erscheinenden Krystallen gewonnen. In der gleichen
Form setzié es sich reichlich aus der Mutterlauge ab, als die~
selbe mit dem glewhen Volum starken Alkohols vermischt’
wurde. S : ,

10,1982 Grm. gaben bei der Verbrennung 0,0613 Wasser, 0,1644
Kohlensiure und 0,10%1 Silber. .

Berechnet Gefunden
e eI .
C, 48 22,75 22,62
H, 7 3,32 3,44
Ag 108 51,18 50,93
Oy 48 22,75 —.

Andere Salze der 3-Oxybuttersiure auf. ahnlichem Wege
zu erhalten, war ihrer Leichtloslichkeit wegen unméglich.
Dieselben wurden daher durch Kechen der Sidure mit den
Carbonaten der betreffenden Metalle, Filtriren uad Verdunsten
dargestellt.

Calcium-$-Oxybutyrat. — Die Losung trocknet auf dem
Wasserbade zu einem steifen Syrup ein, welcher sich in
wasserfreiem Alkohol leicht lost. Bei vollstandigem Aus-
trocknen, ziemlich schnell im Luftbade bei 100°, verwandelt
er sich in eine feste krystallinische Masse, welche nun von
absolutem Alkohol kaum mehr aufgenommen wird.

0,5432 Grm. gaben verbrannt und bis zu constantem Gewichte in

heftigem Geblésefeuer geglitht 0,1251 Grm. Kalk oder 16,45
pC. Calcium, wihrend die Formel CgH,,CaO4 16,26 pC. ver-

langt.

Zink-f-Oxybutyrat. — Es gelang mir bisher nicht, das-
selbe krystallinisch zu erhalten. Auch- bei mehrtigigem Er-
bitzen im Luftbade auf 100°, ja bis auf $30° blieb es voll-
kommen amorph und syrupformig, erstarrte aber beim Erkalten
zu einer glassproden Masse, welche an feuchter Luft wieder
zerflofs. : '
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0,3511 Grm. bei 110%bis zu congtantem Gewichte getrogknet, hinter-
liefsen nach der Verbrennung 0,1056 Grm. Zinkoxyd, ent-
sprechend 24,11 pC. Zink, whhiend sich aus der Formel
CgH,,Zn0, 23,98 pC. berechnen.

In diesem Zinksalze vorzugsweise ist die g-Oxybutter-
siure als neue Modification vollstindig characterisirt, da die .
bisher bekannten Isomeren schwerlésliche, leicht krystalli-
sirende Zinksalze geben.

Das Kupfer-8-Oxybutyrat bleibt bei volligem, nur schwie-
rig erreichbarem Austrocknen als amorphe, dunkelgrﬁné,
aufserst leicht ldsliche Masse zuriick, von welcher 0,3343
Grm. beim Verbrennen 0,0970 Kupferoxyd hinterliefsen. Es
berechnen sich daraus 23,17 pC. Kupfer, in ziemlicher Ueber- ‘
einstimmung mit der Formel CgH;(CuQ;, welche 23,53 pC.
verlangt. ' ) '
~ Bei mehrere Monate langem Stehen haben sich gegenwir-
Mg in dem amorphen Salze einzelne kleine Gruppen strah-
liger Krystalle gebildet, deren Menge aber im Vergleich zur
ganzen Masse eine sehr unbedeutende ist.

Das Blei~f-Oxybutyrat konnte nicht vollig rein und eben-
falls nur amorph erhalten werden. Eine Metallbestimmung
ergab 55,20 pC. Blei, wihrend die Formel CgH,;,PbOs 50 pC.
verlangt. 'Es war daher dem neutralen Salze etwas basisches
beigemengt.

Weiter oben wurde der bei hoherer Temperatur erhal-
tenen Zersetzungsproducte der S-Oxybutterséiure Erwiahnung
gethan. Der erste, noch unverénderte Siaure enthaltende An-
theil des lactidartigen Destillationsproductes diente mir zu
einem, nach dem Verhalten der Fleischmilchsiure naheliegen-
den Versuche iber etwaige Ueberfihrbarkeit der 3-Butylac-
tinséure in eine andere Modification.

Nach Strecker geht die Fleischmilchsdure beim Erhitzen
auf 130%in das sogenannte Anhydrid der gewdhnlichen Milch«
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sdure iber, aus welchem letztere sich durch Kochen mit
Wasser gewinnen lifst. Dieser Umlagerung des Wasserrestes
wiirde eine analoge Umwandlung der 8-Oxybuttersaure in die
a-Séure entsprechen :

CH, . OH CH,
CH, {CH .OH
CO.O0H CO.OH
p-Milchsiure a-Milchs#ure.

CH, CH,
CH.OH CH,

- CH, CH.OH
CO.O0H CO0.0H

B-Oxybuttersiiure a-Oxybuttersure.

Da das Zinksalz der letzteren in Wasser schwer loslich
ist, so konnte voraussichtlich die Frage trotz des Vorhanden-
seins einer gewissen Menge von 8-Oxybuttersdure nicht viel
schaden. Der bezeichnete Destillatstheil wurde deshalb direct
mit Wasser lingere Zeit nahezu bis zum Sieden erhitzt,
spitef mit Zinkcarbonat gekocht und heifs filtrirt. Beim Er-
kalten schieden sich Krystalle nicht aus, ja die Losung konnte
bis zur Syrupconsistenz eingedampft werden, ohne dafs solche
sich zeigten. Als indessen der Syrup im Luftbade einige Zeit
bis auf 4110 bis 120° erhitzt wurde, verwandelte er sich
grofstentheils in strahlige Krystalle, neben denen noch ziem-
lich viel amorphes Salz der urspriinglichen Saure vorhanden
war. Danach mufs bei der trockenen Destillation der S-Oxy-
buttersdure irgend welche Umwandlung, vielleicht doch in
dem angedeuteten Sinne, stattgefunden haben. Es wire in-
dessen auch denkbar, dafs die 8-Butylactinsdure durch blofsen
Verlust von Wasser direct in eine neue Siure, vielleicht
Crotonsdure iibergegangen wire :

CH, CH,
CH.oH _ [CH L BoO
CO.0H €O .0H

Fir diese Vermuthung scheint ein Verhalten zu sprechen,
welches ich an allen Salzen beobachtete. Werden dieselben
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némlich bis zum Schmelzen erhitzt, so schiumen sie unter
Wasserabgabe ,. zunichst ohne alle Schwirzung stark auf.
Ist'das Aufschiumen zu Ende, so erscheint die Masse wieder
fest und schmilzt dann bei weiterer Steigerung der Tempe-
ratur von Neuem, jetzt allerdings unter Briunung und all-
miliger Verkohlung. '

Mit der Darstellung grofserer Mengen von g-Oxybutter-
sdure beschaftigt, hoffe ich bald bestimmte Aufschlisse iber
diese Verhiltnisse geben zu konnen.

August 1868.

XI. Synthetische Untersucﬁungen tiber die Siuren
der Reihe C,H,,(CO.OH);;

von' Demselben.

Yon den Alkylendicarbonsauren *) sind bisher die drei
ersten Glieder : die Malonsaure, Bernsteinséiure und Brenz-
weinsdure, aus einfacheren organischen Moleculen aufgebaut
worden, und zwar die beiden letzteren aus den Alkylen-
dicyaniiren ##), die Malonsiure und Bernsteinsiure aus der
Cyanessigsdure ***) und den Cyanpropionsauren +). Es sind
damit zwei Methoden gewonnen, welche sich auch auf die
hoheren Glieder der Reihe werden anwenden lassen, und,

*) Unter Alkyl verstehe ich ein univalentes Alkoholradical C,Hs, 4
und bezeichne dem entsprechend die bivalenten Kohlenwasserstoﬁ‘e
C,Hy, als Alkylene.
**) Simpson, diese Annalen CXVIIL, 373; Erlenmeyer, Zeitschr,
fiir Chem. III, 593 und 673.

***) Kolbe, diese Annalen CXXXI, 348 und H. Miiller, ebendas. 350.
1) H. Miiller am obigen Orte; Wichelhaus, Zeitschr. f. Chem.
1867, 247; Eller und Wichelhaus, ebendaselbst 1868, 502;

v. Richter, ebendaselbst 449. '
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"wie bei der Bernsteinsdure schon geschehen, zur Darsteliung
verschiedener Isomeren fihren werden, an denen jedes
héohere Glied reicher als die niederen sein mufs. Mit beiden
ist indessen die Zahl der Moglichkeiten in der Kohlenstoff-
verkettung zu unseren Sduren noch keineswegs erschopft,
selbst wenn man nur bei denjenigen Reactionen stehen bleibt,
-welche schon zum Aufbau ' grofserer Molecule verwendet
worden sind.

Das Verfahren von Frankland und Duppa*) zur
Synthese einbasischer organischer Siuren wird ohne Zweifel
zur Gewinnung der zweibasischen nur dahin zu medificiren
sein, dafs auf die Natriumderivate des Essigsaureathers an-
.statt der Alkylhaloide die Aether der halogenirten einbasi-
schen Sauren zur Einwirkung gebracht werden :

- o 0. OC,H,

CH,Na CO.0CH, _ - C.H,,

{co. 0C,H, T {C,,H,,,Cl’ f=NaCl+ o™
CO" OC,H,

wobei selbstverstindlich zahlreiche Nebenproducte, so vor-
zugsweise die Aether zwei- und dreibasischer Ketonséauren,
gleichzeitig entstehen konnen.

Ein zweites Verfahren ergiebt sich ebenfalls in Analogie
zu einer von Frankland eingefiihrten Methode zur Kohlen-
stoffverkettung : der Umwandlung der Alkyljodire in die
Dialkyle durch Einwirkung von halogen-entziehenden Metallen
An Stelle der Kohlenwasserstoﬂ)odure wiren nur die ge-
jodeten Sauren anzuwenden :

CO.0H

9 {CnH,,,J 3 C.H,,
C0.0H — Y+ = \C.H,,
C0.0H

Die Entziehung des Halogenes wiirde hier indessen durch
das von Frankland benutzte Zink wahrscheinlich nicht den

*) Diese Annalen CXXXVIII, 204.
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-gewiinschten Erfolg baben, sondern sur. Riickbildung der

-ursprunghcben einbasischen Sauren fihren :
C,Hyp s

€0.0
{ Ush + 2 = G070 Dn + Zudy
CoHgnys .

Bei der Wahl anderer Metalle jedoch, namentlich des Silbers
~und vielleicht auch Kupfers und Bleies, ist ein Gelingen mit
ziemlicher Sicherheit vorauszusehen.

Moglicherweise lassen sich auch die Halogensubstitutions-
_producte der niedrigeren Glieder der Reihe durch Einfiihrung
von Alkylen fir die Atome des Halogens in héhere Homo-
loge umwandeln. '

Von dem Natracetsauredther aus wire die Bildung zwei-
baslscher Sauren auch bei dem Zusammentreffen mit Alkylen-
dihaloiden denkbar :

CO. OC,H,

H

CO . OC,H, s
{CH,N,,, *8 + C,H,,Cly = 2 NaCl + 8;5" ,
C0.0.CH,

wobei man sich indessen nicht verhehlen darf, dafs mog-
licherweise der Procefs auch in ganz anderer Richtung ver-
lauft, so dafs z. B. die Bildung von halogenirten Alkylenen,
ja sogar von Kohlenwasserstoffen der.Acelylem’eihe statt-
finden konnte.

Endlich wird man auch von der Sulfodiglycolsiure und
ihren Homologen aus zu den zweibasischen Sduren gelangen
konnen. Meine jungen Collegen Dr. Merz und Dr. Weith
haben, als ich die ersten Versuche iiber die Verkeitung von
Koblenstoffgruppen durch Behandlung der Jodire mit Silber
angestellt hatte, in der Entschwefelung organischer Stoffe
durch Kupfer einen sehr gliicklichen synthetischen Fund ge-
macht. Zweifellos wird die Sulfidiglycolsdure durch Erhitzen
mit fein vertheiltem Kupfer sich leicht in Bernsteinsiure
dberfiihren lassen u. s. w.
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Ich habe, zum Theil in Gemeinschaft mit jingeren
Freunden und Schillern, angefangen, diese Methoden syste-
matisch zur Darstellung der Sauren C,H,, 0, anzuwenden,
namentlich, um die Isomeren der beiden Glieder CsHgO, und
CeH100, moglichst vollstandig darzustellen. Im Folgenden
gebe ich die Mittheilungen iber die Ergebnisse der beiden
zuerst angestellten Versuche, welche in der Folge fortge-
setzt werden sollen. Zuvorderst indessen mag es gestattet
sein, eine Uebersicht iiber die zu erwartenden Verbindungen
und einen Vorschlag betreffs ihrer Nomenclatur vorauszu-
schicken.

Je grofser die Zahl der Gruppirungsmaéglichkeiten inner-
halb eines Kernes von bestimmter Kohlenstoffatomanzahl ist,
desto schwieriger wird es bei dem gegenwartigen Stand-
punkte der chemischen Nomenclatur sein, die einzelnen Iso-
meren mit besonderen, gut unterscheidenden und bezeich-
nenden Namen zu belegen. Beruhen die Abweichungen der
Structur nur auf verschieden entfernter Anlagerung derselben
Seitengruppe an eine einfache Kohlenstoffkette, von einem
gemeinsamen Anfangspuukt an gerechnet, so konnen die
Buchstaben des Alphabetes, vor den allgemeinen Namen ge-
setzt, wohl ausreichen (vgl. die vorige Mittheilung); treten
indessen verwickeltere Structurabweichungen -innerhalb des
Kohlenstoffkernes auf, so wird sich das friher auch schon
benutzte Princip der Zurickfihrung des Namens auf ein-
fachere Korper derselben Art, d. h. niedrigere Glieder der-
selben homologen Reihe, aus welchen durch Substitution
von Wasserstoff durch Alkyle die hoheren hervorgehen,
vorlaufig um einige Stufen weiter durchfiihren lassen. Wie
ich mir die Anwendung dieses Princips denke, wird folgende
Uebersicht besser als eine breite Auseinandersetzung zeigen.
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1. Synthese der Adipinsiure.

" Nach vorstehendem Programme erscheint die Synthese
bei Entjodung der g-Jodpropionsiure :

CO.OH CO.0OH
gg’,J o

_ CH,
CHJ -+ Ags = 2AgJ + CH,
CH, ‘ CH,
CO.OH CO.OH

am Glattesten ausfithrbar, und wurde deshalb auch zunéchst,
schon um die Anwendbarkeit der Methode zu prifen, ver-
sucht. Das erste Erfordernifs dazu war natirlich moglichst
feine Vertheilung des anzuwendenden Silbers. Sie lafst sich
sehr leicht erreichen, wenn kalt gefilltes und durch Decan-
tation nahezu ausgewaschenes Chlorsilber unter Wasser mit
reinem Zink in Beriihrung gebracht wird ; in' wenigen Stunden
ist es vollstindig reducirt und kann dann von den Zinksticken
durch Abschlimmen leicht getrennt werden. Bei der Unter-
suchung ergab sich, dafs es noch etwas zinkhaltig war, durch
Uebergiefsen mit verdiinnter Salzsiure in ziemlich kurzer
Zeit aber vollig gereinigt werden kann. Auf dem Filter aus-
gewaschen, zuerst auf Papier, dann mdglichst vollstandig an-
der Luft, spiter im Trockenkasten bei allmilig bis auf 150°
gesteigerter Temperatur getrocknet, stellt es ein graues, ganz
unmetallisch erscheinendes Pulver dar, welches erst bei
starkem Druck oder unter Zusammensintern bei Rothgluth
metallischen Glanz annimmt. Zwischen den Fingern lafst es
sich mit groéfster Leichtigkeit zu einem unfihlbaren Pulver
zerreiben. Ich werde das so zertheilte Metall in Zukunft als
moleculares Silber bezeichnen.

Auf Jodiire wirkt dasselbe im Allgemeinen sehr leicht,
oft sogar mit stirmischer Heftigkeit ein; so namentlich auf
Jodwaserstoffsaure und Acetyljodir, wobei wahrscheinlich
Diacetyl #) entsteht. Aethyljodir wird bei 120° dadurch in

*) Weitere Mittheilung vorbehalten.
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brennbare Gase, unter denen Didthyl gegen Aethylen und-
etwas Wasserstoff wesentlich aberwiegt, umgewandelt u. 5. w. -
Die Entjodung der aus Glycerinsiure nach Beilstein’s
Methode- dargestellten S-Jodpropionsaure bot gleichfalls nicht -
die ‘geringsten Schwierigkeiten dar. Es geniigt, dieselbe in
ecinem offenen Kélbchen mit etwas mehr molevalarem Siber -
als obiger Gleichung zufolge nothig ist, zusammenzuschmelzén,»
wobet nran im Anfange die Temperatur- zwischen 100 wnd -
120° -halt, spiter eber.,-sobald die- Masse anfingt dick zu -
werden und sich nicht mehr leicht durcheinander schititeln
zu lasgsen, bis auf 150 bis 160° ansteigen ldfst. Nachdem -
letzstere einige Stunden lang erhalten worden, wurde die er-
keltete Masse mit Wasser_ bis zur Erschépfung ausgekocht. -
Die heifs filtrirten Auszige schieden beim Erkalten -an der.
Oberfliche einen harzartigen Korper als dinne Haut ab, deren
Menge nach theilweisem Eindunsten noeh zunahm. Von die-
ser kalt getrennt, mit Schwefelwasserstoff von einer geringen.
Menge Zink befreit, filtrirt und von Neuem verdampft, trat bei -
gewissem Concentrationsgrade Krystallisation ein. Aus der
schon etwas syrupartigen Flissigkeit schieden sich reichliche
kornige Krusten aus, welche sich mit bewaflnetem Auge als
kugelige Aggregate kurzer zugespitzter Krystalle erkennen
liefsen. Sie wurden zundchst mit kaltem Wasser gewaschen
und durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser moglichst
gereinigt. Obgleich sie sich auf diese Weise nicht ganz
farblos erhalten liefsen, zeigten sie doch den charakteristi-
schen Schmelzpunkt der Adipinsdure von 148 bis 1499 ver-
brannten ohne Rickstand mit stark leuchtender Flamme und
ergaben bei der Analyse (I) der Formel CgH,,0, ent-
sprechende Zahlen. '
Ihre vollstindige Reinigung gelang sehr leicht durch
Vermittelung des Ammon- und Bleisalzes. Mit Ammoniak
genau neutralisirt, brachte vorsichtiger Zusatz von Bleiacetat
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in der Losung einen schnell entstebenden, bald kornig wer-
denden, anfangs grauen Niederschlag hervor, der bei weite-
rem tropfenweisem Zufigen des Beagenzes bald schneeweifs
wurde. Bei diesem Pumkte wurde filirirt und die farblose
Flissigkeit mit Bleiacetat vollstindig ausgefilit. Ein Theil
des sohneeweifsen Bleisalzes wurde zur Analyse verwendet,
die: Heuptmenge aber in viel Wasser suspendirt, durch
Schwefelwasserstofl zersetzt und das klare Filirat zur Kry-
stallisation' abgedampft. Jetzt schieden sich .glashelle, meh-
rere Millimeter lange, zum Theil gut ausgebildete prismatische
Krystalle der Séaure aus. :

-- Dieselbe besjtzt neben der Zusammensetzung alle Eigen~
-schaften der Adipinsiure von Arppe*). Sie schmilzt bei
148,56 bis 149°, sublimirt schon bei dieser Temperatur ziem-
lich reichlich und setzt sich dann an kalten Flachen zundchst
mehlig, bei reichlicherer Menge in federformigen Krystall-
gruppen ab. Beim Erkalten erstarrt die geschmolzene Siure

wieder krystallinisch.
- L 02152 Grm. der noch gelbhchen Siure gaben bei der Verbren-
nung 0,1360 Wasser und 0,3883 KohlensHure.
II. 0,2119 Grm. der ganz reinen Substanz lieferten 0, 1321 Wasser
und 0, 3841 Kohlenskure.

Gefupden

Berechmet . L 1L

C, 72 49,31 49,21 49,44
H, 10 6,85 7,02 693

O, 64 4384 — -

. Das durch freiwilliges Verdunsten der mit Ammoniak
gesatugten Saurelosung erhaltene dmmonsalz zeigte die von
Arppe hesonders hervorgehobene ausgezelchnete Krystalll-
sationsfihigkeit und liefs an grofseren lndmduen durchaus -
die von Arppe angegebenen Formen 4erkennen 'Eine Mes-

—

*) Cherh., Centralblatt 1865, 214.
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sung des von den Domenflichen gebildeten Kantenwinkels
mit dem Anlegegoniometer ergab denselben zwischen 87 und
87,5° (nach Arppe 87°).

Die Losung des Ammonsalzes gab mit Chlorcalcium in
der Kilte keine Fillung, beim Kochen einen krystallinischen
Absatz.

Mit Zinksuifat entstand allnihg eine hyﬂallmnscbe Fil-
lung, welche unter dem Mikroscop sehr gut ausgebildete,
zugespitzie Prismen erkennen liefs.

Cadminmsulfatlosung liefs unter denselben Erseheinungen
des krystallinische' Cadmiumsalz entstéhen, welches mit kallem:
Wasser ausgewaschen, an der Luft getrocknet und analysirt
wurde.

0,1839 Grm. desselben verloren bei 120° 0,0222 Grm. Wasser oder
12,07 pC. Die Formel C;H,CdO, 4+ 2 H,O verlangt 12,33 pC.

0,1629 Grm. des trockenen Salzes wurden mit grofster Vorsicht
verkohlt, mit Salpetersure im Ueberschufs versetzt, getrocknet
und bis zur villigen Zersetzung des Nitrates gegliht. Es
blieben 0,0819 Cadmiumoxyd zuriick, entsprechend 43,99 pC.
Metall, wihrend sich fiir die Formel C,'HstO‘ 43,75 pC. be-
rechnen.

Alwh das wie oben' angegeben als schwerer krystalli-
nischer Niederschlag sich abscheidende Bleisalz wurde der

Analyse unterworfen. »
Nach dem Twocknen bei 10Q. bis 110°,- wobei das Gewicht fast con-
stant bleibt, lieferten 0,2553 Grm. desselben 0,0544 Wasser,
0,1899 CO,; und eine etwas bleihaltige Asche, welche durch Sal-
petersiiure in Bleinitrat und durch Glihén in-reines Bleioxyd
iibergefiihrt wurde. Die Menge des letzteren betrug 0,1615 Grm.

Berechnet - . Gefunden
! — e eI
Cq 72 20,57 20,29
H, 8 2,29 %
Pb ' 206 - pg,86 - - 58,70 = .
. .0 e T -oa828 . 7 o=
3%,  10000. .-

lllt Eisenchlorid .gab die Ammonsnlzlodung eimen braun-
rothen :Niederschlag, mit Kupfersulfat eine griine Fallung.
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Aufser der Adipinsiure, welche, . wie : verstebender :
Bericht ausweist, .in allenr Beziehungen mit der won Arppe:
durch Oxydation der Fette erhaltenen. identisck. ist, findet
sich- in demProducte der Einwirkung von Silber auf #iJod-
propionsiure noch ‘mindesiens. eine andere, - miokt - krystalli-"
sirende Siure in geringer Menge, welche den Hauptbe~.
standtbeil der Mutterlauge. awsmacht, -aus der -die Adipin-
siure durch Krystallisstion abgeschieden werden war: Ibre:
mit Ammon neutralisirte wasserige Losung. giebt nickt nur:
mit den :Salzen ' der schweren Metalle, sondern .auch
denen ~des Baryums. und . Calciums . sofort lelcht nbsewbaren
Niederschlige. o R -

Juli 1868.

2. Neue Synthese der Bernsteinsiure;
von Dr. A. Noeldecke.

Wenn das Einwirkungsproduct des Natriums auf Essig-
siuredther, wie es nach den Untersuchungen von Frank-
land und Duppa trotz Geuther'’s Opposition nicht awders
mbglich erscheint, neben anderen Korpern den Natracet- .
siureither CH;Na.CO.0C;H; wirklich enthélt, so- mufs beim
Zusammentreffen mit . den- Aethern - der halogenirten Essig-
siuren neben ketonartigen Sauren die gewohnliche Bern-
steinsiure entstehen :

€0. OCyH, CO.0C,H, -

_%_l___. = JCH,- -+ NaCl
CH;Na CH, :
CO.0C,H, CO. OC.H,

In ganz reinem Eséigsﬁureﬁther wurde zuniéchst in der
Kilte, spiter unter Anwendung von Wasserbadhitze, bei auf-
wirts gerichtetem Kiihler, Natriummetall in diinnen Scheiben
anfgeldst, bis much bei héherer Temperatur sich viel feste
Producte auszuscheiden begannen. Hierauf wurde so viel :
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reiner Monochloressigither, dafs das darin enthaltene Chlor
genau zur Sittigung des angewendeten Natriims hinreichte,
ganz allmilig- hinzugegeben. Die Einwvirkung  geht' unter
Ausscheidung von Kochsalz: Anfangs mit grofser Heftigkeit
vor sioh, und wurde zauletzt bex Wasserbadhitze vo]lends
durchgefibhrt. -t i
. Ohne die dunkelbraun gefirbte Fhissigkeit von dent
ausgeschiedenen Kochsalz zn scheiden, wurde hiérauf bis zur
volligen Losung des letzteren Wasser zugegeben und das
obenauf schwimmende Oel mit- Hilfe des Scbendetnchters
von der wisserigen Schicht getrennt. '

Ein mit einem Theile des Oels angestellter Versuch, die
einzelaen dtherartigen. Bestandtheile desselben durch fractio-
nirte Destillation zu trennen, mifslang insofern, als bei 190°,
nachdem etwas einer wie Bernsteinsaureather riechenden
Fliissigkeit aberdestillirt war, starke Zersetzung des Restes
eintrat, unter welcher das Thermometer in starken Schwan-
kungen sogar bis amf 100° zuriickging. Da es mir darauf
ankam, nicht nur die Bildung der Bernsteinsdure nachzuwei-
sen, sondern auch die ibrigen, jedenfalls in grofser Menge
vorhandenen Nebenproducte zu untersuchen, griff ich zu
einer anderen Methode der Trennung.

Durch langeres Kochen des Oeles mit starker Natron-
lauge wurden die vorhandenen Aether vollstindig zersetzt,
das @berschiissige Alkali warde durch Einleiten von Kohlen-
sdaure neutralisirt und die Flassigkeit im Wasserbade mog-
Tlichst eingedampft. Es hinterblieb eine dunkelbraune halb-
feste Masse, welche beim Ausschitteln mit absolutem Alkohol:
an diesen viel abgab. Ueber eine in diesem weingeistigen
Extracte als Natriumsalz vorhandene neue Ketonséure werde
ich in folgender Mittheilung berichten. "

Der in Alkohol nicht leicht 1dsliche braune krystallini-
sche Rickstand enthielt vorwiegend Natriumcarbonat; er

Annal. d. Chem. u. Pharm. CXLIX. Bd. 2. Heft. 15
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- warde mit wisseriger Salzsiure zersetst, die Flassigheit
elwas eingedunstet, von einer sich ausscheidenden pech-
artigen Masse abgegossen und nach vdlligem Eintrocknen
wmit Aether extrahirt. Von dem restirenden Chlornatriem
abfiltrirt hinterliefs derselbe eine moch eiwas briunlich ge-
farbte krystallinische Siiure, welche in Wasser geldst, mit
Alkali genau neutralisirt und durch Bleiacetat - als Bleisalz
gefallt wurde. Aus diesem durch Sehwefelwasserstoff wieder
frei gemacht, krystallisirte sie in noch etwas gelblichen Pris~
men, zu deren villiger Entfirbung einmaliges Kachen ibrer
Losung mit Thierkohle genigte. Die Gestalt der jetzt blen-
dend weifsen Krystalle stimmte durchaus mit denen der Bern-
steinsiure idberein, deren Formel durch die Verbremmung
zweifellos festgestellt wurde :

L 0,2517 Grm. der bei 100° getrockneten S4ure gaben 0,1180 Wasser
und 0,3744 Kohlensiture.

II. 0,1933 Grm. lieferten 0,0916 Wasser und 0,2870 Kohlens¥ure.

Berechnet fiir - Gofunden
€.H,0, I IL
C 40,67 40,56 40,49
H 5,09 5,20 5,26
0 54,24 : - -
100,00. °

Der Schmelzpunkt der Saure liegt bei 180°; sie sublimirt
leicht und die Dimpfe erzeugen beim Einathmen hefliges
Husten. :

Zur Bestimmung des Loslichkeitsverhilinisses wurde die
fein gepulverte Sdure mit einer unzureichenden Menge Wasser
mehrere Tage unter héufigem Umschitteln in Berihrung
gelassen und nach genauer Ermitielung der Temperatur die
Losung rasch von dem Reste abfiltrirt.

7,9610 Grm. der Liésung von 18° hinterliefsen beim
Trocknen 0,4465 Grm. der Siure, so dafs 100 Theile Wasser
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ven der angegebenen Temperalur 5,94 Theile derselben ge-
16st hatten, oder 1 Theil Sdure 16,9 Theile Wasser erfordert.
Diese Zahl weicht awar bedeutend von dem gewdhalich in
Lebrbiichern mmgegebenen Verhilinisse ab (Kekulé’s Lehr-
buch giebt 1:5 an), slimmt dagegen sehr nahe mit eimer
neuerdings von Carius an kiuflicher. Bernsteinsiure ange-
stellten Bestimmung *) iberein. Wichelhaus#*) giebt fiir
gewohnliche Bernsteinséure - eine noch geringere Léslichkeit
an (1 : 23), ohne indessen die Temperatur, fir welche die
Bestimmung gelten soll, zu erwéhnen.

Die mit Ammonisk neutralisirte Siure gab auf Zusats
von Silbernitrat einen amorphen weifsen Niederschlag von
Silbersuccinat, der bei 100° getrocknet bei der Verbrennung

folgende Zahlen lieferte :
I 0,4130 Grm. gaben 0,0483 H,0, 0,2188 CO, und 0,2677 Ag.
IL 0,5423 Grm. gaben 0,0684 H,0, 0,2834 CO, und 0,8580 Ag.

Berechnet fiir Gefunden
CHAgO, - L IL
C 14,45 14,44 14,25
H 1,20 : 1,29 1,29 .
Ag 6507 64,81 65,09
o 19,28 — —
100,00.

0,5720 Grm. des Bleisalzes, durch Fillung der freien
Siure mit Bleizucker erhalten, gaben nach dem Eindampfen
mit concentrirter Schwefelsiaure und Glihen 0,5355 Grm.
Bleisulfat oder 63,95 pC. Blei, wihrend die Formel C,H,PbO,
64,08 pC. verlangt.

0,5563 Grm. des bei 120° getrockneten Baryumsalzes
hinterliefsen ebenso 0,5130 Grm. Baryumsulfat , woraus sich

*) Diese Annalen CXLII, 146.
##) Zeitaohrift fir: Chemio III, 247,
15 *
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5421 pC. Baryum berechne@e Die Formel C,H;Bam orfor-f

dert 54,45 pC. S
Die aus Natracetsiuredther und- Chloresmgllber durgea-
stellte Saure war somit gewdbnliche oder ‘Aethylénbernstein=
siure und wird in der That nach dei obeﬁ gegebenen Glei~
elmng entstanden sein. - = - : AR
. Ende Juli 4868. ' ' ’ ”

- propionséure; - .
von Dr. A. Noeldecke.

:In vorstehender Mittheileng habe ich des Natriumsalzes
einer neuen ketonartigen Séaure erwahnt, welche neben Bern-
steinsdure entsteht, wenn Chloressigather sich mit den Producten
der Emwnrkung von Natrium auf Essigéther- umsetzt und das
entstandene 'Aethergemisch bis zur volligen Zerselzung mit
Natronlauge gekocht wird. Die erste rohe Trennung dieses
Salzes von denen der Bernsteinsiure und Kohlensaure ge-
- lingt, wie schon angegeben wurde, durch Extraction des
maoglichst trockenen Gemisches mit absolutem Alkohol, in
welchem es sich sehr leicht lost und nach dessen Abdun-
stung ‘es als brauner Syrup zuriickbleibt. Alle Versuche,
durch Fillung irgend ein unlosliches Salz daraus darzustellen,
ergaben nur negative Resultate, mit einziger ‘Ausnahme des
Silbersalzes, welches indessen wegen seiner ungemein leich-
ten Zersetzbarkeit im Lichte und durch Kochen zur Darstel-
lung der Séure durchaus nicht zu gebrauchen war.

Es blieb danach vorlaufig nichts anderes ibrig, als die
Sédure aus dem unreinen Natriumselze in Freiheit zu setzen

’
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uad durgh Kqehen ihrer Losmag mit Carbenaten schwerer
Metable krystallisirbare Salze su gewinnen. Zu diesem Zweeke
wurde der Gesammtriickstand von der Verdampfung. der alkoho-
lischen Losung in Wasser aufgenommen und mit @berschiis-
siger Salzsdure versetzt. Es schied sich, ahnlich wie bei
der Zersetzung des Natriumsuccinates, eine pechartige Masse
aus, von welcher die wisserige Losung abgegossen wurde,
um auf.dem Wasserbade moglichst eingeddmpft zu werden.
Eskrystallisirte dabei viel Kochsalz heraus, welches von einem
stark sauren Syrup durchirdnkt war. Letaterer liefs sich mit
Aether leicht ausziehen und‘ lieferte nach dem Abdampfen
des Losungsmittels die syrupartige Séure in noch stark gelb
gefarbtem Zustande. .

Bei amfinglich in kleinem Mafsstabe angesteliten Ver-
suchen zur Gewinnung krystallisirbarer Salze zeigte sich
bald, dafs nur das des Zinkes einige Aussicht auf Reindarstell-
barkeit bot. Die wisserige Losung zeigte beim Eindampfen
allerdfngs nur Spuren von Krystallisation, und such die in Alkohol
verhielt sich.nicht. anders; als aber die lelztere mit Aether
verseizt wurde, schied das Salz sich in blatterigen Krystallen
aus. Es wurde daher die ganze Menge der Siure durch
Kochen mit Zinkcarbonat in das Zinksalz verwandelt, die fil-
trirte. Ldsung eingedampft, der Riickstand in mdglichst wenig
Alkohel gelast, durch Aether gefillt, und diese Art des Um-
krystallisirens mehrmals wiederholt, bis das Salz annahernd
weifs geworden war. Wihrend die braunfirbende Substanz
in der Losung zuriickblieb, steigerte sich die Krystallisirbar~
keit des Salzes in so auffallendem Grade, dafs endlich dié
heifs gesittigte alkoholische Losang beim Erkalten. zu einem
steifen Krystallbrei erstarrte, weloher beim Umkebren des
Gefifses nicht ausflofs. Durch Abpressen der Mutterlauge
ond Wiederliolung des. Verfahrens wurde das Zinksalz'end-
lich in blendend weifsen perlmutterglinzenden Bldttchen, aus
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“verdiinnteren Losungen in sternformig gruppirten kurzen ab-
geplatieten Nadeln erhalten, und so in drei nach emander

dargesteliten Krystallisationen analysirt.

1. 0,3215 Grm. bei 100° getrocknet gaben 0,1360 Wasser, 0,4783
Kohlensiure und 0,0880 Zinkoxyd.

II. 0,2885 Grm. lieferten 0,1245 Wasser und 0,43056 Kohlens&uro

IOI  0,4980 Grm. gaben 0,2200 Wasser, 0,7400 Kohlensfiure und 0,1370
Zinkoxyd.

IV. 0,4025 Grm. gaben 0,1775 Wasser und 0,5965 KohlensHure.

Diese Zahlen fihren zur Formel C,oH,,Zn0y oder
(C5H703)3Zn : :

Gefunden
,_ Dorochmet L IL IO IV.  Mittel
G 120 40,68 40,57 40,60 40,62 40,41 40,55
S H, 1 4,74 470 479 4,90 4,89 482
In 65 22,04 21,96 — 2207 — 22,02
0, 96 32,64 - - — = 320
295  100,00. 100,00.

Die Zunahme der Krystallisationsfihigkeit des Zinksalzes
mit fortschreitender Reinigung liefs erwarten, dafs vielleicht
auch die iibrigen, in unreinem Zustande syrupférmigen Salze,
aus der reinen Siure dargestellt, in Krystallen erhalten wer-
den konnten. In der That bestatigte der Versuch diese Vor-
aussetzung. Das reine Zinksalz wurde mit Schwefelwasser-
stoff zersetzt, die filtrirte Losung der Séure zur Entfernung
des Gaséberschusses erhitzt und darauf direct mit den Car~
bonaten des Natriums, Calciums, Kupfers und Blei’s neutra-
lisirt. Das Calciumsalz krystallisirte jetzt aus alkoholischer
Losung in schonen perlmutterglinzenden Blittern, aus Wasser
in deéndritischen Formeén ; das Kupfer- und Natriumsalz zeigten
eine geringere Krystallisationstendenz, hinterblieben indessen
beim Verdunsten ihrer Lésungen in krystallinischen Massen.
Das Natriumsalz ist stark hygroscoplsch das Bleisalz nicht
krystallisirbar.
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0,4015 Grm. trockenes Kupfersalz ergsben 0,1076 Grm.
Kupferoxyd = 24,40 pC. Kupfer, wihrend die Formel
(C:H;05);Cu 21,63 pC.. verlangt.

Ueber 0,4213 Grm. des Calciumsalses wurde concen-
trirte Schwefelsdure abgeraucht und nach dem Glihen 0,2110
Grm. Calciumsulfat erhalten. Daraus berechnen sich 14,73 pC.
Celcium , aus der Formel (C;H;0;);Ca 14,81 pC.

Das einzige, in kaltem Wasser etwas schwerer ldsliche
Salz ist das des Silbers. Aus einer Ldsung des Zink- oder
Calciumsalzes durch Silbernitrat gefilit, erscheint es als
blatterig-krystallinischer Niederschlag , welcher bei -Abschlufs
des Lichtes aus kochendem Wasser umkrystallisirt werden
kann. Aus concentrirterer Losung schiefst es in undeut-
lichen Kornern, aus verdinnterer in feinen moosartig ver-
astelten Formen an. Es wurde bei 100° getrocknet und
analysirt.

I. 0,4265 Grm. gaben 0,1227 H,0, 0,4190 CO4 und 0,2070 Ag.

IL o385 , , 01150 H,0, 6,3792 CO, , 0,1875 Ag.

Gefunden
Berechnet
T —— e L II.
Cs 60 26,90 26,79 26,75
H; 7 3,14 3,19 3,30
Ag 108 48,43 48,563 48,561
O 48 21,53 —_ -
223 100,00.

Bis zur Erreichung dieser Resultate war wahrend des
Verlaufes der Untersuchung in Folge einer grofsen Anzahl
vergeblicher Reinigungsversuche, namentlich vielfachen Um-
krystallisirens, und endlich mancher resultatloser Elementar-
analysen noch nicht vollig reiner Salze eine bedeutende
Menge der Siure aufgebraucht worden, so dafs der Rest
nur zu einer Reaction noch ausreichte, welche mir dber ihre
Constitution den besten Aufschlufs versprach. Die Lésung
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dieses Sdurerestes wurde behufs der Oxydation mit Salpeter-
siaure erhitzt.  Es entwickelten sich reiphlich rothe Dampfe.
Als dieselben auch nach erneuertem Salpetersiurezusatz sich
nicht mehr zeigten, wurde die Flissigheit im Wasserbade
verdunstet. und einige schwach gelb gefirbte Krystalle er»
halten, welche unbedingt gewohnliche Bernsteinsaure waren.
Sie schmolzen bei 178 bis 179° und verwandelten sich leicht
in Dimpfe, welche beim Einathmen. heftig zum Husten reizten.
Ihre Menge war zu gering, um sie in zur Elemeniarapalyse
genigend reinen Zustand iberzufihren; doch wurde noch
constatirt, defs ibhre, Losung, mit Ammon neutralisirt, mit
Eisencblorid. den characteristischen Niederschlag gab.

" Was die Entstehung der in Vorstehéndem beschriebenen
neuen Siure betrifft, so kann dieselbe nicht wohl direct aus
einem der Reaoctionsproducte von Natrium auf Essigither
und Chloressigsduredther , sondern erst beim Kochen des
Gemisches der unreinen Aether mit Natronlauge entstanden
sein. T

Am Wahrscheinlichsten erscheint mir ihre Bildung aus
dem ,natracetonkohlensauren Aethyl von Frankland und
Duppa, dem ,Dimethylencarbonathylathernatron® oder ,éathy-
lendimethylencarbonsauren Natron“ Geuther’s *), aus wel-
chem zunachst der Aether einer zwelbasxschen Ketonsaure
hach folgender Gleichung entstanden sein mufs :

(CH, - CH,

co’ CH,C1 .

CHNa + (co’ocH,” = ,cH CH,.C0.0.CsH; + NaCl
€0.0C,H, CO0.0CH; -

Bei der Einwirkung . kochender Natronlauge wird diese
Yerbindung eben so wénig wie die @brigen von Frankland

——

*) Chem. Centralblatt f. 1864, 230 und f. 1866, 785.
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u. Duppa und-Geuther dangesteliton einbasischen Keton<
siuredther bestehen konnen, sondern siclr unter Abspaltung
van: Alkoho} und Kohlensiuré in die: nene embnsische Keton-
sduré iiberfiihren laséen missen :

Wie
sCH, o . (GH, . .
)CH CH, T ?NOH = {gg . +Co.(0Na),+C?H,,. OH,
CO.0CH, 2+ Oos
so in unserem Fa'ﬂe
. CH,
- . . Sco
*CH.CH,.CO.0. C,H5+3Na01{
. [c0.0C,H,
CH,
= {Co " 4 co. (ONa), +2C,H, OH.
CH,. CH;.CO.ONa

Die neue Sdure CsHgO; schliefst sich damxt der Acetylp—
essigsaure CH3;.CO.CH;.CO.OH an, deren Aether Geu-
ther zuerst durch Behandlung des Natriumeinwirkungspro-
ductes auf Essigather mit Sauren darstellte und, wohl irr-
thiimlicherweise, fiir eine é&thylisirte Saure hielt. Dieselbe
kann, ihrer Zusammensetzung und Bildungsweise -nach, als
eine Propionsiure aufgefafst werden, deren eines Wasser-
stoffatom der Endmethylgruppe durch Acetyl ersetzt ist, so
dafs sich damu der Name Acetylopropionsdure rechtfertigen
lafst, Nach dieser Deutungswelse erscheint dann .auch die
Oxydation der Acetylopropionsdure zu Bernsteinsiure durch-
aus verstandlich :

CH, 00, + H,0
co C0.0H

1 CHy, + 40 = CH,
CH, CH,
€O.0H | CO.OH.

Es liegt auf der Hand, dafs die Acetylopropionsiure als
Homologes der Brenztraubensiure und Acetyloessigsdure sich
durch Wasserstoffaddition in ein Glied der Milchséiurereihe,
die y-Oxyvalerianséure, wird verwandeln lassen, und dafs
in dhnlicher Weise aus ihrer zweibasischen Stamm - Keton-
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siure eine der Aej)felsinre homologe zweibasische Oxysiure
wird hergestellt werden konnen.

Mit der Bereitung neuen Materials bescbamlgi, behalte
ich mir weitere Mittheilungen in dieser Richtung vor, erlaube
mir aber zum Schlusse noch einige Bemerkungen iber die
bei der Einwirkung von Natrium auf Essigither entstehenden
Producte auszusprechen.

Entgegen der Ansicht von Frankland und Duppa
und der Theorie von Kolbe behauptet Geuther, dafs als
einziges Product der Reaction der ,Natracetonkohlensiure-
dther“, oder nach seiner Auffassung das Natriumsalz der
»Aethylendimethylencarbonsdure“ neben Natriumiithylat ent-
stehe. Da er indessen begreiflicherweise die Richtigkeit von
Frankland’s und Duppa’s Angaben beziglich der von
ihnen durch die Einwirkung von Alkyljodiren erhaltenen
Producte nicht in Frage stellt, so ist er gendthigt, zur Er-
klarung ihrer Bildung zu neuen Hypothesen seine Zuflucht
zu nehmen. Dieselben laufen im Allgemeinen darauf hinaus,
dafs bei der Einwirkung von Alkyljodiren auf die vorhan-
dene Natriumverbindung zundchst allerdings das Natrium
durch Alkoholradical ersetzt wird, auf die so entstandenen
Korper spiter aber das vorhandene Natriumithylat und dber-
schiissiger Essigither verindernd einwirken sollen. Z. B.
(die Schreibweise Geuther’s in die gebrauchlichere iber-
setzt) : : N

e
CH cH, T Cols-ONa = }C(C’H‘). +%.0Na
C0.0. C;H, €0.0.C,H,
C -
\6o* ' CH,. C,H,
CH.cgx, + HONs = {cof 0o, + CiH:0.0Na
C0.0. C,H

CH,

o _ {CH.(CH, _
ooy, + CiHa-ONa = {co & C')'+ C,H,0.0Na
C0.0. CH,
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cH,

?gg.c,ﬂ, + C3H,0.0.CH; + CyHy.ONa
[Co 0 CoHy

€ B W

Es bedarf nur einer einfachen Ueberlegung, um die Un~
haltbarkeit dieser an sich nicht uneleganten Hypothesen dar-
zuthun. Frankland und Duppa geben ja ausdriicklich an,
dafs sie so viel Joddthyl zugesetzt haben, dafs das darin
enthaltene Jod zur Bindung des urspriinglich im Essigither
gelosten Natriums hinreichte.* Es ergiebt sich hieraus, dafs
nach der Einwirkung der Alkyljodire Natriuméthylat gar
nicht mehr-zugegen sein konnte, wenn man nicht die sehr
. unwahrscheinliche Annahme machen will, dafs die bei den
von Geuther amgenommenen Reactionen wirkenden Affini~
titen stirker seien, als die zwischen Jod und Natrium,
welche beim Zusammentreffen von Alkyljodiren mit Natrium-
#thylat die Umsetzung in Jodnatrium und Dialkyloxyd oder
Aecther veranlafst. In der. That haben Frankland und
Duppa bei ihren Versuchen immer auch das Auftreten der
letzteren beobachtet, wihrend Geuther ihre Entstehung
ganz unberiicksichtigt lafst.

Auf der anderen Seite aber mufs auch der von Geu-
ther hervorgehobenen Thatsache, dafs er in dem Producte
der Einwirkung von Natrium auf Essigiither neben Natrium-
ithylat einzig die Verbindung CgH;NaO; aufzufinden ver-
mochte, Rechnung getragen werden. '

Es scheint mir zur Erklarung dieser anscheinend ein-
ander widersprechenden Angaben indessen die Betrachtungs-
weise Kolbe’s #) vollig zu geniigen, wenn man beriick-

*) Zeitschr. f. Chem. III; 636.



236 Noeldecke, iiber eine neue Ketonsdure,

sichtigt, dafs Geuther einerseits und Frankland u.
Duppa andererseits das Mengenverhiltnifs zwischen Natrium
und Essigather wahrend ihrer Einwirkung sehr verschieden
wihlten und den Procefs auch bei durchaus differenten Tem-
peraturen vollendeten.

In erster Linie wird wahrscheinlich das einfachste Pro-
duct, der Natracetsdureither, gebildet werden, der sich in-
dessen mit stark -dberschissigem .Ess:gather grOfstentlmB

nach der Glercbung
CH,

€O’ 0.C,H, '\co " .. {0.CH
CHNa = = = )CH, -+ {Nag“
CO.0.C,H, €0°0.C,H,

umsetzen wird. Nimmt die Menge des letzteren bei fort-
gesetzter Natriumeinwirkung ab, so wird sich auch um so
mebr Natriumessigither unverindert erhalten, bis endlich,
vorziglich unter Mitwirkung hoherer Temperatur, dber-
schiissiges Natrium den Natracetsduredther in Di~ und Tri-
Natracetséureather, den Natracetonkohlensauredther in Di-
natracetankohlensduredther iberfihrt. Geuther, welcher
Natrium in stark iberschiissigem Essigither loste, erreichte
dieses letztere Stadium der Wirkung nie, sondern blieb augen~
scheinlich bei der Bildung von Natracetonkoblemsauredther
stehen, wihrend Frankland und Duppa, da sie bei hohe-
rer Temperatur den Aether in Folge der Einrichtung ihres
Apparates nur auf stark dberschissiges Natrium wirken
liefsen, fortwihrend alle Yorginge neben einander ausfihrten.

Ich selbst hatte in Bezug auf die Mengenverhiltnisse
der beiden- Agentien etwa die Mitte gehalten, d. h. unter
allmiliger Steigerung der Temperatur so viel Natrium im
Essigither - gelost, bis die Einwirkung im Wasserbade nur
noch schwer stattfand. Daher wird es rihbren, dafs ich wohl
die Chloressigather-Derivate der beiden ersten Producte,
nicht aber die der an Natrium reicheren Verbindungen zu
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isoliren vermochte, wenn nicht etwa die pechartigen Schmie-
ren solche gewesen sind. Die hochst wahrscheinlich eben-
falls gebildete, aus Natriumathylat und Chloressigither ent-
stehende Aethylglycolsdure habe ich bisher nicht beruck-
sichtigt.

Schliefslich mufs ich noch bemerken, dafs es mir bei
einem Versuche, bei welchem ich die Natnumemwnrkung
moglichst weit trieb, nicht gelingen wollte, irgend erhebliche
Mengen von Acetylopropionsiure nachzuweisen, dafs swh
dagegen eine andere syruparlige Saure gebildet hatle, mit
deren Umersuchung ich noch beschaftigt bin. -

Anfang Augyst 1868,

XIII. Ueber die Einwirkung von Chloracetyl auf
Zuckersduretither und Zuckersture;

von Dr. 4. Baltzer, -
Oberlebrer an der Industrieschule,

Vor einigen Jahren wandte Wislicenus *) die Ein-
wirkung des Chloracetyls auf die ncutralen Aether mehr-
atomiger S#iuren zur Ermittelung -der Anzahl in ihnen ent-
haltener, durch negative Radicale ersetzbarer Wasserstoff-
atome an. Er gewann auf diesem Wege, aufser dem Ace~
tylomilchsiureather, den Acetylodpfelsduredther, Diacetylo-
weingdureither wnd Aocetylocitronensiureither, wahrend
A. Werigo den Telracetyloschleimséiureither darstelite.

Wie :die Schleimsiure, so ist auch die ibr isomere
Zuckersiure als eine zweibasisohe, sechsvalente Siure :

*) Diese Amnalen CXXIX, 175.
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R - (8,

cb(om
zu betrachten, wofiir namentlich das von Heintz dargestellte
. Bleisalz : '

CeH Pbs0,

zu sprechen scheint. In diesem Falle sollte auch ikr neu-
traler Aether sich in ein vierfach acetylisirtes, dem Tetr-
acetyloschleimsduredther vonW erigo isomeres Derlvat iber-
fahren lassen. ‘

Herr Prof. Wislicenus halte bereits frl’lher,. als er
versuchsweise Chloracetyl auf den neutralen Zuckersiure-
dther einwirken liefs, die Bildung einer krystallinischen Sub-
stanz beobachtet, und veranlafste mich zur Ausfihrung der
betreffenden Untersuchung. '

1. Einwirkung von ;Acetylcklorilr auf Zuckersiureither und
Zuckersiure.

Der Zuckersauredther wurde nach dem von Heintz
angegebenen Verfahren dargestellt und im krystallinischen
Zustand mit mehr als 4 Moleculen Acetylchloriir im Kolbchen
dbergossen. Schon bei gewdhnlicher Temperatur tritt unter
gelinder Erwirmung und Entwickelung ven Salzsdure die
Reaction ein und vollendet sich leicht durch schwaches Er-
hitzen des Kolbchens.

Es scheidet sich dabei eine geringe Menge eines klein-
krystallinischen Korpers ab, wihrend die Hauptmasse des
Zackerskuredthers in ein mit Wasser nicht, wohl aber mit
Alkohol mischbares Oel verwandelt wird. Es gelingt leicht,
beide durch letzteres Losungsmittel, vom welchem der kry-
stallinische Korper in der Kélte nicht aufgenommen wird,
zu trennen.
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Der krystallinische Korper wurde aus kochendem Alko-
hol mit Hilfe des Plantamour’schen Trichters umkry-
stallisirt. ' :

Er scheidet sich aus der heifsen alkoholischen Lisung
sehr schuell in Nidelchen ab, welche in allen Farben glitzern.

Die Analyse ergab folgende Zahlen :

L 0,1757 Grm. lieforten 0,0626 Waaser (0,006956 Wasserstoff) und
0,3006 Kohlensiture (0,081982 Kohienstoff).

II.  0,1550 Grm. lieferten 0,0544 Wasser (0,006044 Wasserstoff) und
0,2648 Kohlensliure (0,072218 Kohlenstoff).

IIL.  0,1663 Grm. lieferten 0,0591 Wasser (0,006567 Wasserstoff)
und 0,2835 Kohlensture' (0,077818 Kohlenstoff).

Hieraus berechnet sich die Formel C;oH;00s :

berechnet - ) gofondem Mittel

L 1L IIL
Cp 120 4651 = 46,66 4659 46,49 46,58
H, 10 3,88 398 890 3,95 3,04
o, 128 49,61 - - - 49,48
100,00 100,00.

Erwigt man, dafs dem neutralen Zuckersaureéther wohl
stets in gewisser Menge Zuckersiure, durch Einwirkung von
Wasser aus jenem entstanden, beigemengt ist, so liegt der
Gedanke nahe, dafs dieser Korper, wenigstens seiner Formel
nach zu schliefsen, aus Zuckersaure entstanden sei.

“In diesem Falle mufste er in grofserer Menge aus
Zuckersiure direct durch Einwirkung von Chloracetyl dar-
stellbar sein. o '

In der That gelingt diefs auch ganz leicht. Die Zucker-
siure, auf dem gewdhnlichen Wege dargestellt, wird schon
in der Kilte von Chloracetyl angegriffen, jedoch vollzieht
sich die Einwirkung nur allmilig unter schwacber Erwir-
mung, Aufblihen der Masse und lebhafler Gasentwickelung.
Dabei entsteht aus der syrupformigen Zuckersiiure eine weifs-
liche krystallinische Masse, aus der wie oben durch succes-
sives Behandeln mit kaltem und kochendem Alkohol ein Oel
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und dex Korper von der Formel C;oH,,0s abgeschldden wer-
den kannen.:

Letzterer bildet ein ﬂocklges Haufwerk von feineny: sehr
leichten . Nadeln, Dieselben besitzen zwischen Papier' ge-
preist Perlmutterglanz , aus alkoholischer Losung sicl ab-:
scheidend zeigen sie lebbafte Interferenzfarhen. Die Substanz
zerselzt sich so leicht, dafs der Schmelzpunkt nicht bestimmt
werden konnte. In Wasser und kaltem Alkohol ist sie un-
loslich,, dagegen loslich in kochendem Weingeist. Aether
10st wenig, heifser nicht merklich mebr als kalter,

Seiner Formel und . Entstehungsweise nach kann dieser
Korper nur.acetylisirtes Zuckersﬂureanhydtia sein -und kdnnte
seine Bildung durch die Gleichung : ‘

CeHy100s + 4(03530’ Cl) = CyHye0s + 4 HCI + 2 C,H,O, .
ausgedrickt werden, wabei, da ein Ueberschufs von Acetyl-
chlorir vorhanden war, auch Essigsiureanhydrid gebildet
werden kann.

Aus der in Alkohol und Aether léslichen aligen Flissig~
keit, die bei der Einwirkung von Chloracetyl auf den Aether
entstand, liefs sich leider ein zur Analyse tauglicher Korper
trotz jahrelangen Stehens uber Schwefelsfure und monate-
langem Verweilen im Vacuum nicht abscheiden. Bei der
Destillation erfolgt Zersetzung, die werschiedenen Lésum.gs-
miltel 16sen entweder gar nichis oder-Alles auf, die Analyse
ergab keine Formel. Moglicherweise ist der Tetracetylo-
zuckersiuredther in dieser oligen Substanz enthalien, aber
_ verunreimigt mit anderen, nicht von. ihm-trennbaren Stoffen
(Essigsinreanhydrid ?). .

Beiliufig sei hier erwihnt, dafs bei der Darstellung der
Zuckersdure die Bildung eines Doppelsalzes von zucker-
saurem. Cadmiumoxydkali beobachtet wurde.

. Wendet man namlich nur die Hélfte des zur Zerselzusg.
des sauren zuckersauren Kali’s nothwendigen schwefelsauren
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Cadmiumoxyds an und vermischt ohne vorherige Neutrali-
sation, so bleibt die Losung klar; neutralisirt man, so fall
zuckersaures Cadmiumoxyd, wihrend im Filirat neben
schwefelsaurem Kali zuckersaures Cadmiumoxydkali sick
findet. . i

Dieses Doppelsalz erscheint in Form eines in Wasser
leicht loslichen, briunlichen, neutral reagirenden Syrups, der
die Reactionen der Zuckersiure, des Kalium- und Cadmium-
oxyds giebt. Beim Erhitzen der wisserigen Losung tritt
Zersetzsang ein. Versetzt man die wisserige Losung mit
sochwefelsaurem  Cadmiumoxyd im Ueberschufs, so entsteht
kein Niederschlag, wohl aber, wenn man vorher erhitat.

2. Einwirkung von Acetylchlorir auf die Chlorcalcium-
verbindung des Zuckersduredithers.

Die Darstellung des Telracetylozuckersiuteithers, welche
nach der oben mitgetheilten Methode nicht méglich war,
“gelang durch eine kleine Modification des Verfahrens.

Um die Bildung von Zuckersdure aus dem Aether zu
verhiten, wurde nicht der Aether selbst, sondern die leicht
rein zu erhaltende Chlorcalciumverbindung desselben benutzt,
deren sich Heintz zur Aetherbereitung bediente.

Nachdem ein Vorversuch gezeigt hatte, dafs der kry-
stallinische Chlorcalcium-Zuckersaureither von Chloracetyl in
der Kilte langsam, beim Erhitzen schneller unter Chlor-
wasserstoffentwickelung angegriffen wird, -liefs ich 50 Grm.
desselben mit etwas mehr als der gleichen Menge Chlor-
acetyl in einem Kolbchen aufeinander einwirken. Dasselbe
stand, um die Verdunstung des Chloracetyls mdglichst zu
verhiten, mit einem aufwirts gerichteten Kihler in Verbin-
dung. Die Reaction wurde zunichst so weit als moglich bei
gewohnlicher Temperatur durchgefihrt, nach mehrtagigem

Annal. d. Chem, u, Pharm. CXLIX. Bd. 2. Heft. 16
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Stehen indessen durch Erwirmung im Wasserbade vollendet.
Der Iohalt des Kolbchens hatte sich dabei in eine homogene
Masse von gummiartigem Ausseben verwandeR, welche nach
der Extraction mit absolutem Aether einen in Wasser und
Alkohol lbslichen Riickstand von Chlorcalcium hinterliefs.
Erst nach 16 maligem Extrahiren mit Aether war sie voll-
standig erschopft.

Die vereinigten braunlich gefirbten dtherischen Aus-
ziige wurden munmehr abdestillirt. Es hinterblieb ein ge~
firbtes Oel von aromatischem Geruch, welches unier der.
Lufipumpe iber Schwefelsiure nach und nach eine krystal-
linische Masse absetzte. Dieselbe wurde durch Abpressem
vom Oele getrennt, welches bei sehr langem Stehen eben-
falls noch zum Theil erstarrte.

Die durch ofteres Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte
krystallinische Masse war der erwartete Tetracetylozucker-
suredther.

Die Elementaranalyse ergab folgende Resultate :

I 0,1992 Grm. Substanz lieferten 0,1074 Waseer (0,011983 Wasser-
stoff) und 0,3619 Kohlensiiure (0,098700 Kohlensteff).

II.  0,2500 Grm. lieferten 0,1420 Wasser (0,0158 Wasserstoff) und.
0,4586 Kohlenssiure (0,12507 Kohlenstoff).

I 0,2105 Grm. lieferten 0,1114 Wasser (0,012378 Wasserstoff)
und 0,3821 Kohlenstiure (0,104209 Kohlenstoff).

Die Zusammenselzung des neuén Aethers

berachnet sich wurde gefunden Mittel
L IL I
C, 216 49,77 49,53 50,04 49,65 49,71
H, 26 5,99 5,99 6,28 5,88 6,05
0, 192 44,24 — - = 44,24
100,00.

Die Formel CyH;,011, d. h. eines Triacetylozuckersiure-
ithers, wirde erfordern 48,98 pC. C; 6,12 pC. H; 44,90 pC. 0.
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Eine Spaltungsanalyse, wie sie Wislicenus mit gutem
Erfolg zur Feststellung der Zusammenselzung der acetyli-
sirten Aether der Milehsiiure, Aepfelsiure, Weinsaure und
Citronensiure anwandte, liefs sich mit dem Tetracetylozucker-
siauredther nicht wohl durchfithren, weil beim Kochen mit
alkoholischer Kalilosung wunter Bildung einer braunen
Schmiere tiefér greifendc Zersetzungen eintraten, was nach
dem bekaunten Verhalten der leicht zerseizbarem Zucker-
sdure schon vom vornherein vermuthet- werden konnte.

Der neue vierfach acetylisirte Zuckersiaureither :

4C,H;0
1y }o. CO(0 . C,Hy)
(C‘H‘ O, oder C/H,(O.GCH,0),
co €CO(0. CoH,
2 C,H, .

ist geruchlos und von bitterem Geschmack. Er scheidet sich
aus dtherischer Losung in kleinen prismatischen, aus Alkohol
in weit grofseren tafelformigen Krystallen ab. Dieselben
sind farblos, durchsichtig, und zeigen deutlich die Combina-
tion dés klinorhombischen Systems : coP 4P co + P/ co - OP.
.--In kaltem Wasser ist der Aether unloslich, in warmem Was-
ser schmilzt er zu einer klaren Flissigkeit, ebenfalls ohne
sich zu lésen. Von heifsem Alkohol wird er sehr leicht, von
kaltem etwas weniger leicht aufgenommen; in gleicher Weise
verhalt er sich gegen Aether. Er schmilzt bei 61°, bleibt
lingere Zeit hindurch auch beim Erkalten noch zahflissig,
krystallisirt aber, mit einem Krystillchen zusammengebracht,
von diesem aus ziemlich leicht in radialer Anordnung.

i6*
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Bemerkungen zu der Abhandlung von
Dr. Jul. Duvernoy ,iiber die Pimarsiure
und ihre Modificationen®;

von Dr. Rich. J. Maly.

In obiger im letzien Annalenhefte #) erschienenen Arbeit
ist nebst einigen Irrthimern ein Ausfall auf meine Arbeiten
iber die Abietinsdure enthalten, worauf ich Folgendes zu be-
merken habe.

Es wird darin zunichst S. 144 die Abietinsiure G Hs, 05
mit der Sylvinsdure GgoH30Os verwechselt, indem angegeben
wird, ich hitte der ,Sylvinsiure die Formel €yHe©5“ zu-
geschrieben.

Auf derselben Seite heifst es weiter, ich hatte die Saure
€uHgOs (also die Abietinsaure) mit der Pimarsiure iden-
tisch -erklart. Daraus sehe ich, dafs Herr Duvernoy ganz
falsch gelesen hat, denn letzteres habe ich nie behauptet,
vielmehr in der dritten Abhandlung meiner Untersuchungen
(Sitzungsber. der k. Acad., Bd. L) auf der vierten Seite in einer
Notiz unter dem Strich Folgendes gesagt : ,die Pimarsiure
habe ich nock nicht in Handen gehabt, aber nach den vor-
liegenden Mittheilungen scheint sie ebenfalls nichts anderes
als Abietinsdure zu sein.“ _

- Dieser Passus ist, wie mir scheint, doch nur eine ge-
legentlich ausgesprochene Vermuthung, aber nicht eine mit
den Thatsachen im directen Widerspruch stehende Angabe.
Dafs diese Vermuthung vom aufmerksamen Leser als solche
aufgefafst werden mufste, und dafs dieselbe ferner beim der-
maligen Stand der Kenntnisse iber die Pimarsdure auch nicht
auf sehr wankenden Beinen stand, geht daraus hervor, dafs

*) Diese Annalen CXLVIII, 143. D. R.
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Kraut gelegentlich der Bearbeitung des vierten Bandes,
zweite Abtheilung, der organischen Chemie von Gmelin,
S. 1743 sagt: ,Maly ist geneigt die Pimarsiure fir Abietin-
saure G, HgOs zu halten, welcher Ansicht ich beistimme.“
Sieht man sich die Zahlen der Analyse der Pimarsiure
von Laurent ai (Gmelin VII, 2. Abth., S. 1743) und ver-

gleicht sie mit den Procentansatzen fiir Abxelmsﬁure und fir
eine Sdure G;3H3 O, : :

Laurent’s Zahlen

Abietins#ure fiix Pimarsiiure Siiure €4,Hg04
C 78,57 78,18 79,47 .
H 952 9,74 9,94
o 11,01 12,08 10,59

so begreift man wohl meine Vermuthung, die Pimarsiure
zur Abietinsiure hiniiberziehen zu sollen, aber desto weniger
die Schlufsbemerkung Duvernoy’s (S. 148), seine (Duver-
noy’s) Resultate slimmen im Wesentlichen mit den friheren
von Rose, Trommsdorf, Laurent und Siewert iber-
ein, obwohl Duvernoy’s Analysen um 1 pC. Kohlenstoff
mehr angeben, als die von Laurent, wihrend Rose und
Trommsdorf gar nie Pimarsiure (d. h. die Séure aus
Pinus maritima) analysirte.

Ich habe alle Untersuchungen mit Colophonium gemacht,
Duvernoy mit franzosischem Galipot; ich fand Abietinsaure,
und Duvernoy, wie man jetzt weifs, accreditirte die Pimar-
-saure als €30HsO;. Aber vom Colophonium auf Galipot zu
schliefsen, das geht wohl nicht an, wenn auch die Stamm-
pflanzen in eine Familie gehdren. Dafs dieser Schlufs grund-
falsch ist, dafir findet J. Duvernoy in seiner eigenen Ab-
bandlung eine Angabe, denn der Schmelzpunkt seiner Saure
aus Galipot (Pimarséure) wird zu 149° C. angegeben, jener
der aus Colophonium von ihm dargestellten Siure (Abietin-
-saure) zu 129° C. Letzteres ist der Schmelzpunkt, den auch
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ich fand, und der in Gmelin’s Handbuch VII, 3. Abth,
S. 1997 ubergegangen ist.

Daraus moge Herr Duvernoy ersehen, dafs es keinen
Sinn hat, wenn er zu Ende seiner Mittheilung sagt : ,Diese
Thatsachen stehen im directen Widerspruch mit den Angaben’
Maly’s, dafs in dem Harz der Coniferen eine einzige von
ibm Abietinséiure genannte Sdure enthalten ist.“

Der Widerspruch liegt wohl im Material, und es scheint
nunmehr allerdings, dafs die Coniferen verschiedene Harz-
sauren zu produciren im Stande sind.

Sollte aber in obigem Satze, was nicht recht klar er-
scheint, der Angriff der Zusammensetzung der Abietinsdure
€4HgO; gelten, so wird derselbe wohl zurickgenommen
werden thiissen; denn abgesehen von meinen zahlreichen
Analysen der Abietinsdure’ und ihrer Salze, liegen noch
spatere bestitigende Analysen von Kraut (Gmelin’s Hand-
buch VII, 3. Abth., S. 1997 und 1999) vor, welche mit meinen
so wie mit der Berechnung fir €,Hs,O5 (aber durchaus nicht
mit C30H3O2) ubereinstimmen :

64He O, Maly
Abietinsiure ) (Mittel) Kraut
78,57 78,54 78,37
9,52 9,65 6,68
11,99 11,81 11,95

Ebenso stimmt die Zusammenselzung des sauren Mag-
nesiumsalzes :

Rechnung fiir
€4 HegMgO, Maly Kraut
Mg 1,75 1,56 1,62.

Letztere Zahlen wiren bei einer einbasiéchen Séure von
der Formel €yH;30: ganz unmaglich.

Kraut’s Analysen sind in Gmelin (a. a. 0.) angefihrt,
wiren daher leicht zu finden gewesen. Sie beziehen sich

-
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mach einer Privatmittheilung Kraut's auf Abietinsiiure-Pripa-
rate, die aws (in England) destillirtem Colophonium nach
meiner Vorschrift dargestellt wurden. Eine mir von dem
genannden Forscher ibersendete Probe Abietinsdure stimmte
in ihren Eigenschaften mit meiner iberein.

Olmiitz, den 25. December 1868.

Ueber die Producte der trockenen Destilla-
tion der sulfobenzolsauren Salze;

von J. Stenhouse *).

Zweite Mittheilung.

. In einer ersten Mittheilung **) beschrieb ich die Dar-
stellung des sulfobenzolsauren Natriums und die Producte,
welche es bei der trockenen Destillation in einer kupfernen
Retorte giebt. Diese waren hauptsichlich® Phenylsulfid und
eine krystallinische Substanz, welche in allzugeringer Menge
erhalten wurde, als dafs ich sie in geniigender Weise hilte
untersuchen konnen. Da ich diese Producte in grofseren
Mengen zu erhalten winschte, so fihrte ich die Operation
statt in kleinen kupfernen Retorten, welche rasch zerstort
werden, in ziemlich grofsen gufseisernen Retorten aus, die
in einem Gasofen erhitzt wurden und fir welche ich fand,
dafs sie selbst nach einer grofsen Zahl von Destillationen
nicht bemerklich angegriffen waren. Die Menge Natriumsalz,
welche bei jeder Destillation zersetzt wurde, betrug etwa
200 Grm.

*) Aus den Proceedings of the London Royal Society XVII, 62 mit-
getheilt.
**) Diese Annalen CXL, 284.
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Die auf diese Art erhaltenen dligen Producte wurden
nach dem Abscheiden von der iberschwimmendem wisserigen
Schichte in eine kupferne Retorte gebracht, in deren Hals
eine umgebogene Glasrohre eingekittet war, und ass der-
selben umdestillirt; die Retorte wurde gegen das Ende der
Operation bis zum Rothglihen erhitzt. Auf diese Art wurde
eine betrichlliche Menge von Verunreinigungen beseitigt.
Das hellgelb gefirbte Oel wurde dann in einer glisernen
Retorte rectificirt. Es begann bei 80° C. zu sieden; der
Siedepunkt stieg rasch auf 165° C., und zwischen dieser
Temperatur und 180° ging etwa ein Viertheil der Flassigkeit
iber. Dann stieg der Siedepunkt wiederum rasch auf 290°,
und bei 290 bis 300° destillirte eine grofse Menge nahezu ‘
reinen Phenylsulfids iber. Die kleine Menge dunkelgefirbten
Riickstandes in der Retorte wurde in ein Becherglas gegossen,
wo sie bei dem Erkalten durch die Ausscheidung der friher *)
erwihnten krystallinischen Substanz halbfest wurde.

Phenylmercaptan. — Die ewischen 165 und 180° C. sie~
dende Portion gab bei wiederholter Rectification eine con-
stant bei 172°5 siedende Flissigkeit. Diese ergab bci der
Analyse eine der Formel CgHeS entsprechende Zusammen-
setzung :

berechnet . gefunden
I
Cs 72 65,45 . 65,33
H, 6 5,45 ) 5,51
8 32 29,10 —
110 100,00.

~ Die hier erhaltenen Zahlen stimmen sehr gut zu der
Formel des Phenylmercaptans , C‘{}-”gs. Im reinen Zustand

ist dasselbe farblos, von aromatischem aber etwas lauch-

*) Diese Annalen CXL, 288.
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artigem, indessen in keiner Weise unangenehmem Geruch.
Es besitzt ein starkes Lichtbrechungsvermogen und siedet
Jbei 172,5° C. Es ist unloslich in Wasser, aber leicht misch-
bar .mit Alkohol, Aether und Benzol. Es ist leicht oxydjrbar,
und giebt hierbei Phenylbisulfid. Diefs tritt selbst dann ein,
wenn es in unvollkemmen verschlossenen Gefifsen der Ein-
wirkung ‘der Luft susgesetzt ist.

Vogt*) hat ein durch Binwirkung von Zink und ver-
dinnter Schwefelsiure auf die der Sulfobenzolsiure ent-
sprechende Chlorverhindung CgHyCISO; erhaltenes Oel be-
schrieben und es als Benzylmercaptan CyH¢S benannt. Er
sagt, dafs es bei nahezu 165° C. siedet und einen sehr inten-
siven widerlichen Geruch besitzt.

Otto **) erhielt durch die Emwirkung von Wasserstoff

im Entstehungszustand auf Sulfophenylenithylen C"“ég:

Phenylmercaptan, von welchem er zeigte, dafs es mit Vogt's
Benzylmercaptan identisch ist, aber der Siedepunkt lag bei
170° bis 173°.

Aus der von Vogt und von Otto gegebenen Beschrei-
bung geht mit Bestimmtheit hervor, dafs das durch trockene
Destillation des sulfobenzolsauren Natriums in einer eisernen
Retorte erhaltene Phenylmercaptan mit den Préparaten jener
Chemiker identisch ist, und dafs der von Vogt dieser Ver-
bindung zugeschriebene unangenehme Geruch auf einer ge-
ringen Menge einer vorhandenen Verunreinigung beruhte, die
wahrscheinlich in dem zur Darstellung des Sulfobenzolséure-
Chlorids angewendeten Phosphorchlorid ihren Ursprung hatte.

Blei- Verbindung des Phenylmercaptans. — Auf Zusatz
von essigsaurem Blei zu einer alkoholischen Losung des Mer-

#) Diese Annalen CXIX, 144.
*%) Daselbst CXLIII, 211.
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caplans emisiand ein bellgelber krystallinischer Niederschlag.
Bei dem Erhitzen sohmole derselhe, und bei béherer Tem-:
peralur wnnde er zersetzt, <

Die Kwpfer- Verbinduny wurde in #hulicher Welse dar-
gestellt, unter Anwendung von essigsaurem Kupfer an der
Stelle von essigsaurem Blei. Feucht der Luft ausgesetzt
wurde sie oxydirt, unter Bildung ven Kupferoxyd und Phenyl-
bisulfid, C¢HsS, welches ansgezogen und aus siedendem Wein-
geist umkrystallisirt werden kann.

Die Verbindunger mit Quecksilber, Quecksilberchlorid
und Silber sind identisch mit den von Vogt beschriebenen.

Zersetzung der Blei-Verbindung des Phenylmercuptans, —
Wird diese Verbindung im trockenen Zustande iber 280° C.
erhitzt, so erleidet sie Zersetzung, und ein Oel destillirt tber,
wéhrend Schwefelblei in der Retorte zurickbleibt. Dieses
Oel siedet constant bei 292,5° C., und stimmt in allen seinen
Eigenschaften mit dem Phenylsulfid fiberein. Durch Oxyda-
tion lieferte es eine, in schiefen Prismen krystallisirende Sub-
stanz, deren Identitit mit Sulfobenzolen festgestellt wurde.
Pie Einwirkung der Hitze auf die Blei-Verbimdung des
Phenylmercaptans wird also ausgedrickt durch die Gleichung ¢

2°f,‘§°}s = g:g:}s + Ph,S.
Diese Zersetzung ist namentlich in so fern interessant,
als sie beweist, dafs der durch trockene Destillation der

sulfobenzolsauren Salze erhaliene Korper das wahre Phenyl-
sulfid ist.

Phenylbisulfid.. — Als das reine Phenylmercaptan mit
etwa einem gleichen Volum concentrirter Schwefelsiure ge-
mischt wurde, nahm die letztere eine schmutzig-purpurrothe
Farbung an, und nach einiger Zeit, wihrend welcher manch-
mal umgeschiittelt wurde, erwirmte sich die Flissigkeit und
gab sie schweflige Saure aus. Nach dem Erkalten erstarrte

’
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die obere Schichte zu einer Krystamasse, welche nach der
Treanung ven der Sdure mit Wasser geweschen und mehr~
mals aus Weingeist umkrystallisirt eine weifse krystallinische
Subsianz gab. Die letztere ergab nach dem Trocknen im
learen Raume die Zusammensetzung :

berechnet gefunden
———————— a— .
Cs 72 66,06 66,98
. Hy 5 4,59 4,80
8 32 29,36 —
169 100,00.

Die bei der Analyse gefundenen Zahlen entsprechen der
Formel des Phenylbisulfids, C4tlsS. Der Korper ist unloslich
in Wasser, 1oslich in Alkohol, sehr leicht léslich in Aether,
Benzol und Schwefelkohlenstoff; er schmilzt Lei 61° C.
(Vogt*) giebt 60° als den Schmelzpunkt seines Bemzyl-
bisulfids an). Durch die Einwirkung von Zink und verdinnter
Schwefelsdure, oder besser durch Digeriren mit Jodwasser-
stoffséure und amorphem Phosphor, wird er wieder zu Phenyl-
mercaptan umgewandelt.

Da bei der Zerselzhng des sulfobenzolsauren Natriums
in einer kupfernen Retorte nur Spuren von Phenylmercaptan
erhalten wurden, wahrend bei Anwendung einer eisernen
Retorte ein betrichtlicher Theil des Destillates aus Phenyl-
mercaptan bestand, so stelite ich einige Versuche an um zu
sehen, ob diese Verschiedenheit der Resultate auf dem Kupfer
beruhe. Dafs diefs allerdings der Fall ist, ergab sich bei der
Destillation eines Gemenges von sulfobenzolsaurem Natrium
mit Kupferspanen in einer eisernen Retorte, wo die Menge
des Mercaptans im Verhiltnifs zu der des Sulfids nur klein
‘war und die Oberfliche des Kupfers zu Schwefelkupfer um-
gewandelt wurde. Granulirles Zink ergab ein &hnliches
Resultat.

*) Diese Annalen CXIX, 149.
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Phenylensuifid. — Der dunkelgefirbte Riickstand in der
Retorte, welcher bei 300° noch nicht dberging, wurde in
einer kupfernen Retorte, in welche eine gebogene Glasrohre
eingekittet war, destillirt. Das orangefarbene Destillat schied
nach mehrtigigem Stehen eine betrichtliche Menge grofser
durchsichtiger Tafeln aus. Diese wurden durch Abtropfen-
lassen und durch Pressen zwischen Fliefspapier von anhin-
gendem Oel moglichst befreit. Die theilweise gereinigten
Krystalle wurden zur Entfernung des Phenylbisulfids und
anderer Verunreinigungen mit heifsem Weingeist ausgezogen,
und nun aus Benzol oder Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt.
Durch Umkrystallisiren aus Wcingeist wurden sie dann ganz
rein erhalten. Die Krystalle ergaben die folgende Zusam-
mensetzung : :

berechnet gefunden -
S — ™ —————. e ——— “———
Cs 72 66,67 66,45 66,53
H, 4 3,70 3,93 3,82
8 32 29,63 29,71
108 100,00.

Die Analysen dieser Substanz entsprechen der Formel des
Phenylensulfids, CgHS. Diese Verbindung krystallisirtin langen
glinzenden Prismen, welche ganz durchsichtig und farblos sind.
Sie ist unloslich in Wasser, wenig loslich in kaliem Alkohol (etwa
400 Th. desselben), loslicher in heifsem. Sie ist weit 16slicher
in Benzol und in Schwefelkohlenstoff, und kann aus dem letz-
teren Losungsmittel in schonen Krystallen erhalten werden,
welche manchmal !/; Zoll und dariber lang sind. Sie schmilzt
bei 159° C. und erstarrt bei 153°. Sie lost sich in concen-
trirter Schwefelsdure zu einer prichtig purpurfarbigen Flis-
sigkeit, welche bei betrachtlicher Verdinnung mit der con-
centrirten Saure roth mit einem Stich ins Purpurfarbige aus-
sieht. Auf Zusatz von Wasser verschwindet die Firbung und
ein krystallinischer Niederschlag scheidet sich aus, welcher
unverdndertes Phenylensulfid zu sein scheint. Concentrirte
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Salpetersdure wirkt auf die Verbindung ein, unter Entwicke-
lung rother Dampfe und Bildung einer krystallinischen Sub-
stanz, welche vermuthlich ein Nitro-Substitutionsproduct ist.
Mit der Untersuchung dieser Substanz bin ich beschiftigt.

Phenylensulfobromid, — Wenn Krystalle des Phenylen~
sulfids der Einwirkung von Bromdampf ausgesetzt werden,
so verbinden sie sich unter Schwarzfirbung mit dem Brom
za Phenylensulfobromid. Die beste Methode, diese Verbin-
dung rein zu erhalten, ist jedoch, vollkommen wasserfreies
Brom in schwachem Ueberschusse zy einer kalten gesittigten
Losung von Phenylensulfid in wasserfreiem Schwefelkohlen-
stofl zu setzem, wo die Verbindung sich in der Form kleiner
schwarzer Prismen ausscheidet. Diese werden alshald ge-
sammelt, mit kaltem wasserfreiem Schwefelkohlenstoff ge-

waschen, ausgeprefst, und von Schwefelkohlenstoff in der

Art befreit, dafs man sie unter den Recipienten einer Luft-
pumpe bringt, rasch auspumpt, die Luft wieder zutreten
lafst und diefs mebreremal wiederholt. Durch Behandlung
einer abgewogenen Menge dieser Verbindung mit einer
reinen Losung von schwefliger Saure, so dafs das Brom zu
Bromwasserstoffsiure umgewandelt wurde, und Bestimmung
des Broms durch Ausfillen mittelst Silberlosung wurden in
ihr 59,81 pC. Brom gefunden. Nach der Formel CgH,SBr;
berechnen sich 59,70 pC. .Brom. Diese Substanz ist somit
der von Crafts *) entdeckten correspondirenden Aethylen-
Verbindung analog.

Das Phenylensulfobromid krystallisirt in schwarzen Prismen,
welche ihren Bromgehalt bei dem Aussetzen am trockene Luft
langsam abgeben und durch Feuchtigkeit rasch unter Entwicke-
lung von Bromwasserstoffsiure zersetzt werden. Sie sind ziem-
lich 16slich in Schwefelkohlenstoff und Vierfach-Chlorkohlenstoff.

*) Diese Annalen CXXIV, 113.
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Phenylunterschweflige Siure. — Unter den Reactionen;
welche das Phenylsulfid mit verschiedenen Agentien gub *),
bot die mit Schwefelsiure ein besonderes Interesse.. Als
reines Phenylsuifid mit einem gleichen Volum concentrirter
Schwefelsiure behandelt wurde , nahm das Oel zuerst eine
schon rothe Farbe an, wnd bei stirkerer Brwiéirmung wurde
es purpurfarbig, und dann loste es sich, unter Entwickelang
von Spuren von schwefliger Saure, auf. Das so resullirende
Product war in der Kilte halbfiissig- und absorbirte allmilig
Feucohtigheit aus der Luft, wobei es zu einem halbfesten
krystallinischen Taige wurde. Dieser wurde in einer grofsen
Menge siedenden- Wassers gelost, die Flissigkeit mit reinem
kohlersaurem Baryum neutralisirt, von dem unldslichen
schwefeisauren Salz abflirirt, und die Losung -des phenyl-
unterschwefligsauren Baryums bis zur Bildung eines Krystall-
hiutchens an der Oberfliche derselben eingedampft; und dann
erkalten gelassen. Die nun sich bildenden Krusten bestehen
aus mikroscopischen Krystallen. Diese wurden nach ein- bis
zweimaligem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser bei 100°
getrocknet und der Analyse unterworfen.

berechnet gefunden
A ——— i eI -
C, 72 26,13 26,61
H, 7 2,64 2,61 .
Ba 68,5 24,85 24,66 24,82 -
8, 64 23,24 -
0, 64 23,24 -
275,56  100,00.

Diese Analysen stimmen ziemlich gut mit der Formel
CoH;BaS;05, H;0, und ich schlage vor, diese Verbindung
phenyluntersochwefligsaures Baryum zu nennen. Ich habe
noch das Kupfersalz dargestellt, welches auch krystallinische

*) Diese Annalen CXL, 289.
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Krusten bildet; aber weder das Calcium- noch das Natrium-
Selz krystallisirt so gut wie das Baryumsalz.

Es ist nicbt wawahrscheinlich, dafs das Aethyl- und das
Methylsulfid u. a. hei der Bebandlung mit concentrirter
Schwefelsiure entsprechende Verbindungen bilden wiirde.

Ich kann diese Abhandlung nicht schliefsen, ohne die
wesentliche Halfeleistung anzuerkennen, welche ich meinem
Assistenten Herrn C. E. Groves fir die Ausfibrung der
hier mitgetheilten Untersuchung verdanke.

Eine- Bemerkung zu Kraut's dritter Mit-
theilung iiber das Atropin;

von W. Lossen.

Im Eingang seiner dritten Mittheilung dber das Atropin
(diese Annal. CXLVIII, 236) giebt Kraut eine Uebersicht dber
die von ihm selbst und von mir veroffentlichten Untersachungen
dieses Alkaloids, aus welcher er folgert, ,Dr. Lossen konnte
bei seiner Arbeit die von mir gewonnenen Erfahrungen be-
nutzen, wihrend mir erst bei Abfassung der zweiten Mit-
theilung seine vorliufigen Angaben und nur diese vorlagen.“
— Es ist nicht wohl méglich, aus einer nur die Zeitfolge der
erschienenen Arbeiten bericksichtigenden Zusammenstellung
ein Urtheil zu gewinnen iber den Antheil, den jeder von
uns an der Erkemntnifs der Atropinabkommlinge hat; ich
glaube deshalb erwarten zu diirfen, dafs Jeder, der sich ein
solches Urtheil bilden will, dasselbe aus dem Inhalt der bei-
derseitigen Arbeiten schopfe, welchen ich hier nicht ein-
gehend wiederholen kann. Nur auf Eins mochte ich auf-
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merksam machen : meine einzige ausfahrlichére - Arbeit iber
das Atropin (diese Annalen CXXXVHI, 230) handelt von dem
drei Saurem : Tropagiure, Atropasiure und Isatropasiure.
Die Existenz und die Zusammensetzung dieser Sauren habe
ich aber bereits klar ausgesprochen in meiner Arbeit dber
das Cocain. (diese Annalen CXXXIIl, 370), welche zwar zwei
Monate nach Kraut’s zweiter Mittheilung iiber das Atropin
(diese Ammalen CXXXIII, 87) erschienen, deshalb aber dock
vor dem Erscheinen dieser Mittheilung niedergeschrieben ist.
Letztere erschien im Januar 1865; meine Arbeit tragt das
Datum des 20. November 1864, an welchem sie abgeschlossen
und an die Redaction der Annalen eingesandt wurde.

Tadelnde Bemerkungen zu Kraut's Arbeit, wenn man
darunter personlich verletzende Bemerkungen versteht, habe
ich keineswegs beabsichtigt; Bemerkungen, die Kraut's An-
gaben berichtigten, waren in meiner letzten Arbeit (diese
Annalen CXXXVIII, 230) nicht zu umgehen. Im Gegensatz
dazu, dafs Kraut auch meine Angaben berichtigen zu konnen
glaubt, suche ich im thatsichlichen Theil seiner neuesten
Arbeit vergebens nach einer Widerlegung irgend einer meiner
Behaupttangen.

Creuznach, den 7. Januar 1869.

Ausgegeben a.n 8. Februar 1869.
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Constitution der Phenakonsiure und Ueber-:,
fiihrung von Benzol in Weinsiure;

-von L. Carius.

(Hierzu Tafel L)

Von den beiden Verbindungen, Trichlorphenomalsiure:
und Phenakonsaure, welche ich in einer friheren Abhand-
lung beschrieb *), ist die erstere das direcle Product der
Einwirkung von Chlorigsiurehydrat auf Benzol, nach der
Gleichung : )

CH; + (ClIHOy); = CoH;CL,0; -+ OH,
Trichlorphenomalsiure.

Die letztere dagegen entsteht aus dieser chlorhaltigen
Séure durch Umsetzung mit Metalloxyden :

CH;Cl,0s + OHy = CgH0, - (Clma
Phenakonsure.

Die Trichlorphenomalsiure ist aufserordentlich geneigt,
ihren Chlorgehalt abzugeben, und eignete sich dadurch zu-
nichst weniger zu weiteren Untersuchungen ; von der Phena-
konsdure hatte ich dagegen schon friher festgestellt, dafs
sie, wenn ibre Moleculargrofse aus ihrer Enistehung abge-
leitet wurde, eine gut characterisirte dreibasische Siure sei,

*) Diese Annalen CXLII, 129.
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die 'dann weiter als Tricarbonséure, (CO);CsHs. O;. H;, auf-
gefafst werden kann. — Ehe ich nun in der Untersuchung
weiter ging, hielt-ich fir winschenswerth, die Molecular-
grofse der Phenakonsdure und damit auch der Trichlorpheno-
malsiure auf physikalischem Wege sicher zu stellen. Ich
habe daher den Aethylather und das Chlorid niher unter-
sucht.

Phenakonsaures Aethyl lafst sich leicht in einer der fir
solchen Zweck bekannten Weisen darstellen. Ich habe es
jetzt durch Zersetzung des Chlorides mit Aethylalkohol er-
halten. Das Chlorid zersetzt sich bei allmiligem Eintragen
in tberschissigen Alkohol unter betrichtlicher Erwirmung
sofort mit demselben; aus dem Producte wurde im Wasser-
bade der uberschiissige Alkohol abdestillirt, der riickstandige
Aether gewaschen, getrocknet und destillirt. — Der Aether
ist eine farblose, nicht sehr dannflissige, schwach riechende
Flissigkeit, in Wasser fast unloslich und von erheblich
grofserem spec. Gew.; sein Siedepunkt liegt bei 225° C.
Durch Alkalien wird er leicht zersetzt, indem-phenakonsaures
Salz entsteht. Seine Zusammensetzung ergiebt sich aus fol-
genden analytischen Resultaten :

6,2624 Grm. Substanz gaben 0,5358 Kohlens#iure und 0,1700 Wasser.

Berechnet fiir

. Gefunden CgHjy(C H,)30,
Kohlenstoff 55,69 55,82
‘Wasserstoff 7,20 . 6,98
Sauerstoff —_ 37,20

100,00.
Ich habe den Aether der Phenakonsiure nicht zur Be-

stimmung des spec. Gew. des Dampfes benutzt, da sein Siede-
punkt zu hoch liegt, um mit Hilfe der Methode von Gay-
Lussac genaue Resultate erhalten zu konnen. Weit besser
eignet sich fir diesen Zweck das

Chlorid der Phenakonsiure. — Phosphorsuperchlorid wirkt
beim Mengen mit Phenakonsiure schon in der Kalte leicht ein ;
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die Masse ‘wird unter Entwickelung -von Chlorwasserstoff
flissig und das Product ist ein Gemenge. von dem Chloride
C¢Hs05Cl; und Phosphoroxychlorid. Dabei- wirken auch bei
Anwendung eines grofsen Ueberschusses von Phosphorsuper—
chlorid (der dappelten Menge) und Destillation desselben mit
den Producten immer nur 3 Mol. PCls auf 1 Mol. C¢HeO; ein,
nach der Gleichung : : _ i

. CeHoOg + (PCls)s = CgH304Cly + (PC130)s + (CIH),

Da das Verhalten der Phenakonsiure gegen Phosphor~-
superchlorld zur Beurtheilung der Constitution derselben
jedentalls von grofser Wichtigkeit erschien, so habe ich noch
versucht, ob, das wie beschrieben erhaltene und vom Phos-
phorox}chlorid getrennte Chlorid beim Erhitzen mit Phos-
phorsuperchlorid im geschlossenen Rohre auf. 150 bis 160°
verindert wiirde. . Nach dem Erhitzen des Rohres war das
Chlorid unverdndert, liefs sich durch Destillation von dem
.nicht schon beim Erkalten herauskrystallisirten Phosphor-
superchloride trennen und verhielt sich gegen Wasser eben-’
so, wie das nicht dieser Behandlung unterworfen gewesene
Chlorid. Es folgt daraus, dafs die Phenakonsaure nur dreimal
die Elemente HO enthilt und durch Chlor ersetzen lafst, so
dafs sie auch darnach als Tricarbonsdure erscheint.

Das durch Destillation von dem Phosphoroxychloride ge-
trennte Chlorid wurde zu sicherer Befreiung von Phosphor-
superchlorid iber etwas Phenakonsaure destillirt und durch’
nochmalige Destillation véllig rein erhalten. Es stellt eine
farblose diinne Flissigkeit dar, von scharfem Geruche, raucht’
schwach an der Luft, und zerse