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Das chemische Laboratorium bildet einen Theil der neuen Universitatsgebaude, welche nach einem
von Hrn. Stadtbaumeister Grosch entworfenen Plan ausgefihrt sind. Der Grundstein zu den Gebauden
wurde den 2ten September 1842 gelegt, und dem Plane zufolge, sollten diesselben nach Verlauf von
9 Jahren vollendet sein.

Der urspringliche Plan wurde jedoch im Laufe der Zeit mehrfach veréndert, und es war
inshesondere das chemische Laboratorium, welches in dem Maasse als die Anforderungen stiegen,
welche man in neuerer Zeit an ein zweckmassiges Local zu chemischen Arbeiten stellen muss, be-
deutende Erweiterungen erhielt. Ausser den im Rez de Chaussée befindlichen Raumen, welche zu Anfang
far das chemische Laboratorium bestimmt waren, wurde noch das fir die Wohnung des Professor’s
der Chemie bestimmte Local im ersten Stock zum Laboratorium verwendet, und somit ein fir alle
Zwecke eines chemischen Lahoratoriums geeignetes Local erhalten.

Die neuen Universitatsgehaude sind theils aus freiwilligen Beitragen von Privatpersonen (87,700
Spd.), theils aus den vom Storthing verwilligten Staatsmitteln erbaut, und haben bis jetzt einen
Aufwend von 247,000 Spd. (370,000 preuss. Thaler) erfordert'). Einzelne Theile derselben sind
schon vor dem Jehr 1852, die ubrigen zu Anfang des Jahres 1852 in Gebrauch genommen worden,
obwohl ein Theil noch jetzt unvollstandig eingerichtet ist. Das chemische Laboratorium liegt in dem
nordlichen Fligel des mittleren Universitatsgebaudes (Muséebygningen), theils im Rez de Chaussée
theils im ersten Stock.

Das Auditorium A, welches durch beide Stockwerke geht, ist amphitheatralisch gebaut, und
enthalt Platze fir 130 —150 Zuhorer. Der Vorlesungstisch ist halbrund und enthalt die Einrichtung
zu Wasser- und Quecksilberwannen, ferner zwei Gashiahne.  Hinter der beweglichen Tafel ist ein
Schmelzofen und ein Rauchfang angebracht; das Auditorium enthalt noch Schrinke, worin alle che-
mischen Reagentien enthalten sind, sowie Glas- und Porcellanapparate aufbewahrt werden. Es lasst
sich durch einen Kronenleuchter und an den Tafeln befindliche Gaslichter erleuchten. Es sind 3 Ein-
gange fur die Zuhorer angebracht; eine Thire fihrt im Souterrsin zu dem Zimmer B, worin die
Versuche vorbereitet werden.  Dasselbst findet sich auch die Priparatsammlung, die Mineraliensamm-
lung, sowie die meisten in den Vorlesungen gebriuchlichen Apparate.  Ausserdem enthdlt dasselbe
einen Glasblasetisch, fir Gas eingerichtet.

Unter dem erhébhten Theil des Auditoriums ist der Raum N zur Aufbewabrung der Vorrithe
an Glas- und Porcellanapparaten bestimmt.

Im Rez de Chaussée befinden sich noch 3 Locale C, D, E, deren Einrichtung noch nicht fertig ist.
Sie sind zu verschiedenen chemischen Arbeiten, inshesondere zur Darstellung von Praparaten bestimmt,
und enthalten die Schmelzdfen, Kaliumofen, ein grosses Sandbad und Wasserbad, und Destillirapparat.
Sie stehen durch die Treppe 7' mit den Localen im ersten Stock in Verbindung.

!) Chr. Holst’s Beskrivelse over de nye Universitets-Bygninger. Christiania 1852.
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Ausserdem befindet sich noch im Rez de Chaussée ein dunkler Raum F, zur Aufhewahrung che-
mischer Materialien; ein Zimmer &, zum Reinigen der Apparate, mit fliessendem Wasser versehen,
und die Materialkammer H. Die Raume I, K, L, M enthalten die Wohnung des Dieners des che-
mischen Laboratoriums. .

Im ersten Stock befindet sich das analytische Laboratorium S. Es enthilt rings um die Wande
26 Arbeitsplatze far Practicanten, und in der Mitte die in Glas eingeschlossenen Oefen, Sandbider
und Trockenriume. Jeder Practicant hat seinen eigenen, verschliessbaren Arbeitstisch mit Gaslampe
zum Erhitzen, und fir je zwei Platze ist ein Gasbremner zur Beleuchtung angebracht.  An zwei
Stellen des Laboratoriums ist fliessendes Wasser.  Ausserdem befindet sich in dem Local ein Gas-
apparat zu orgsnischen Analysen, und mehrere Schrinke fir Reagentien und Apparate.

Unmittelbar danehen ist das Lahoratorium R des Directors. Es enthilt Arbeitstische, Schranke
far Reagentien und Apparate und an einer Stelle fliessendes Wasser.

Daran schliesst sich des Wagenzimmer Q, welches zugleich die Bibliothek des Laboratoriums
enthdlt. Es finden sich darin 4 feine chemische Wagen, auf in die Wand eingelassenen Unterlagen;
susserdem die Luftpumpe, nebst dazugehdrigen Apparaten. Das Arbeitszimmer P des Directors steht
in Verbindung mit den Localen im 1sten Stock, und durch eine Treppe auch unmittelbar mit dem
Préparatzimmer, sowie endlich mit dem Auditorium.

Die Einrichtung des Laboratoriums war zu Anfang des Jahres 1852 soweit gekommen, dass
dasselbe in Gebrauch genommen werden konnte. Im diesem Jahr arbeiteten regelmassig darin 34
Practicanten; im Jahr 1853 besuchten 42 dasselbe regelmdssig; im ersten Semester 1854 arbeiteten
27 Practicanten. Ausserdem wurde das Laboratorium von vielen Studirenden zur Vornahme einzelner
Analysen benutzt. Die Mehrzahl der Practicanten gingen einen Cursus in qualitativer Analyse durch; viele
ibten sich noch weiter in Darstellung chemischer Praparate, wéhrend andere sich eusserdem mit
quantitativen Analysen beschiftigten.

Ausser zu Zwecken des Unterrichts wurde das chemische Laboratorium héufig in anderer
Hinsicht in Anspruch genommen. Zu erwahnen wire etwa:

Chemische Untersuchungen ausgefihrt auf Ersuchen der kénigl. Regierung, insbesondere des Depar-
tement’s des Innern, des Justiz- und Polizei-Departement’s, und des Finanz- und Zoll-Departement’s;

Gerichtlich chemische Untersuchungen auf Veranlassung von Gerichts- und Polizeibehdrden;

Eine Reihe von Untersuchungen von Blut!), Speichel, Harn u. s. w. nach dem Wunsch
mehrerer Professoren der Medizin und practischer Aerzte;

Untersuchungen in technischer Beziehung, inshesondere Analysen verschiedener Nickelerze,
Eisenerze, Bleierze, Braunsteinsorten, Mergel, u. a. m.

Was die wissenschaftlichen Untersuchungen betrift, so ist eine detaillirte Beschreibung der
Resultate, welche vielleicht nicht ohne einiges Interesse sind, in dem Folgenden enthalten.

') Hr. Prof. W. Boeck hat eine Anzahl Blutanalysen von Aussétzigen (Spedalske) bereits veriffentlicht
(Norsk Magazin for meevidensknben VII Bind 1853), eine andere Reihe von Blutanalysen sielt in
~ der Kiirze der Verdffentlichung entgegen.
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Antersudung der Jallipfelgerbsdure

von Adelph Strecker.

Seit Deyeur (1793) und Seguin (1795) erkannten, dass das lohgahre Leder eine Ver-
bindung der thierischen Haut mit einem eigenthtimlichen organischen Stoff ist, welcher den
Namen Gerbstoff erhielt, hat unsere Kenntniss des letzteren Korpers allmilig Fortschritte ge-
macht. Pelouze beobachtete zuerst die sauren Eigenschaften des Gerbstoffes, weshalb sein Name
‘in Gerbsdure umgewandelt wurde. Man bemerkte zugleich Verschiedenheiten in dem Wesen
der in verschiedenen Pflanzen enthaltenen Gerbsiure, so dass man nicht sowohl einen einzigen
Stoff, sondern eine Anzahl verschiedener, in gewissen Beziehungen {ibereinstimmender S&iuren,
eine Gruppe von Gerbsduren zu unterscheiden hatte. Als Prototyp dieser Gruppe nahm man
die in den Gallapfeln enthaltene Gerbsiure (Gallipfelgerbsiure, Eichengerbsiure nach Berzelius)
an, weil sie am leichtesten in reinem Zustande dargestellt und untersucht werden konnte.
Hatte man die Eigenthimlichkeiten dieses Stoffes einmal erforscht, so liessen sich die erwor-
benen Kenntnisse zur weiteren Ergrindung der verwandten Gerbstoffe beniitzen, und man konnte
mit Gewissheit voraussetzen, dass die in so mancher Bezichung &hnlichen Stoffe, auch hinsicht-
lich ijhrer Zusammensetzungsweise nahe tbereinstimmen wirden. So wie bei der Gruppe der
Feotte, #therischen Oele u. a., nachdem einmal durch die Untersuchung einzelner Arten Bahn
gebrochen war, keine grossen Schwierigkeiten mehr der Erforgchung der Gbrigen Arten sich
entgegenstellten, da man ein Vorbild hatte, nach welchen man sich richten konnte, in der Art
dass die Hauptmomente der Untersuchung schon vorgezeichnet waren; so kam es, um die durch
ihr Vorkommen und ihre Anwendung so sehr wichtige Gruppe der Gerbstoffe genauer kennen
zu lernen, vorerst darauf an, die als Prototyp aufgestellte Gallipfelgerbsiure moglichst vollstindig
zu erforschen.

Wir wollen versuchen in dem Folgenden einige Beitrige hierzu zu liefern. Die Ver-
wandlung der Gerbsdure (der Gallapfel) in Gallussaure hat schon vor lingerer Zeit das Interesse
der Chemiker in Anspruch genommen, und man suchte diesselbe auf verschiedene Weise zu

erkliren und durch chemische Formeln ihren quantitativen Verhéltnissen nach darzustellen. Die
1



Bedingungen, die zum Entreten der Verwandlung erforderlich sind, hat man vorerst sorgfaltig
untersucht, und gefunden, dass die verschiedensten Einwirkungen im Stande sind Gerbsiure in
Gallussiiure tberzufihren, z. B. die Einwirkung verdinnter Alkalien oder S#uren bei gelinder
‘Wirme, Berithrung mit Fermenten, (Hefe, oder besonders der in den Galldpfeln vorhandene
stickstoffhaltige Stoff) und zwar sowohl bei Abschluss der Luft, als auch bei Gegenwart
derselben.

Diese Resultate lassen noch eine zweifache Erklirung zu; entweder tritt bei der Verwand-
lung der Gerbsiure in Gallussdure simmilicher Kohlenstoff der ersteren wieder in letzterer Siure
auf, so dass die Verwandlung durch eine blosse Umsetzung der Atome, vielleicht auch unter
Mitwirkung der Elemente des Wassers erfolgt; oder aber es findet eine Spaltung statt, bei welcher
neben Gallussiiure wenigstens noch ein kohlenstoffhaltiger Stoff entsteht.

Jede dieser Ansichten hat unter den Chemikern Vertreter gefunden. Wetherdl!) vermuthete,
dass Gerbsiure und Gallussiure isomer, und dass daher die friheren Analysen der Gerbsaure
ungenau gewesen seien. Er unterwarf daher die Gerbsiure einer neuen Analyse, die zwar,
vielleicht weil er nur bei 100" getrocknete Gerbsiure analysirte, weniger Kohlenstoff ergab, als
frahere Analytiker (in der bei 120° getrockneten Gerbsiure) gefunden hatten, aber doch noch
1 pC. mehr als der Gallussure zukommt (Wetherill fand 50,6 pC. Kohlenstoff; die Gallussiure
enthalt 49,4 pC. Kohlenstoff). Mulder?) suchte hieraul die Ansicht zu begriinden, dass Gerbsiure
und Gallussfure durch die Elemente des Wassers in ihrer Zusammensetzung sich unterschieden,
indem er aus den Analysen fur die Gerbsiure die Formel C,3 H;o O,5 auistellte. Dieser Formel
der Gerbsdure zufolge, konnte man die Umwandlung derselben in Gallussiure durch folgende
Gleichung erkléren:

Cas Hyy Oy + 2 HO = 2 (Cy4 Hg 0,0)
Gerbsaure. Gallussiure.

Auch diese Formel stimmt indessen zu wenig mit Mulders analytischen Resultaten tiberein,
als dass sie annehmbar wére; in der That wirden die Analysen der Gerbssure hiernach einen
Ueberschuss ven 0,8 pC. Wasserstoff ergeben haben. Alle Analysen der Gerbséiure, obwohl
unter sich abweichend, zeigten doch wbereinstimmend, dass die Gerbsiiure sowohl mehr Kohlenstoff
als auch mehr Wasserstoff enthalt als die Gallussfure, so dass durch blosse Addition oder Sub-
traction von Wasser die Zusammensetzung der einen Siure nicht in die der anderen verwandelt
werden kann.

Es musste also neben der Gallussfiure noch ein zweiter kohlenstoffhaltiger Korper aus der
Gerbsdure hervorgehen.

!) Journal de Pharm. et de Chimie, T. XII p. 107.
) Scheik. Onderzoek. 4de Deel p. 639.




Schon vor lingerer Zeit war Liekig') durch Vergleichung der seiner Ansicht nach wahr-
scheinlichsten Zusammeénsetzung der Gerbsfure mit derjenigen der Gallussfure zu der Ueber-
zeugung gekommen, dass der neben Gallussiure entstehende Korper ausser Kohlenstoff, Wasserstoff
und Sauerstoff zu gleichen Aequivalenten enthalten miisse. Diess ist mit sehr verschiedenartigen
Korpern der Fall, z. B. Essigsiure, Pyrogallussiure, Milchsfure, Zucker oder tiberhaupt die
Gruppe von Stoffen, die man jetzt gewohnlich Kohlenhydrate nennt. Essigsiiure oder tiberhaupt
mit Wasserdimpfen flichtige Stoffe liessen sich aber nicht nachweisen, und das Verhalten der
Gerbsure zu Schwefelsiure schien ihm gegen das Vorhandensein von Zucker zu sprechen. Er
berliess daher die Entscheidung kiinftigen Untersuchungen. Andere Chemiker glaubten dagegen
die Bildung von Essigsiure neben Gallussiure annehmen zu konnen. Es bedurfte daher neuer
Versuche um diese Verwandlung der Gerbsiure, welche offenbar den Schliissel zu dem Verstind-
niss der Zusammensetzungsweise der Gerbsiuren enthielt, erkliren zu kdnnen. Ich habe mich
damit gegen Ende des Jahres 1851 beschaftigt, musste aber bei der Verlegung des Laboratoriums
in das neue Universititsgebiude die Untersuchung unterbrechen, und war erst im Jahr 1853 im
Stande diesselbe fortzusetzen.

Fillt man eine whsserige Losung von Gallipfelgerbsiure mit verdinnter Schwefelsaure, und
trigt den hierbei sich abscheidenden Niederschlag in kochende verdonnte Schwefelsaure (1 Th.
Schwefelsaurehydrat und 5 Th. Wasser), sattigt nach mehrstindigem Kochen die Schwefelsgure
mit kohlensaurem Bleioxyd, und versetzt endlich die von dem schwefelsauren Bleioxyd abfiltrirte
Losung kochend mit essigsaurem Bleioxyd, so enthslt die filtrirte farblose Losung keine Spur
von Gallussiure mehr, insofern sie mit Kisenoxyd-oxydullésung keine Fiarbung hervorbringt.
Scheidet man das geloste Bleioxyd durch Schwefelwasserstoff ab, und verdampft die saure Losung
im Wasserbad, so hinterbleibt ein braun gefirbter, syrupartiger Ruckstand, dessen Eigenschaften
mit denen der Glucose Obereinstimmen. Da die braune Farbung erst in Folge des Abdampfens
eintritt, so konnte ich durch Verdunsten im Vacuum tiber Schwefels#ure einen farblosen Ruickstand
erhalten. Er besitzt einen schwach sissen Geschmack, &hnlich wie Zucker der mit Essigsiure
eingedampft wurde, 16st sich ausserst leicht in Wasser, weniger leicht in absolutem Alkohol,
obwohl auch dieser betrichtliche Mengen davon aufnimmt und auf Zusatz von Aether wieder fallen
lasst. In 85 procentigem Weingeist 16st sich der Rickstand sehr leicht. Die wisserige Losung
giebt, mit Kupfervitriol und Kali versetzt, eine intensiv blaue Fltissigkeit, die bei lingerem Stehen
in der Kalte, oder sogleich beim gelinden Erwéirmen Kupferoxydul abscheidet. Mit Cholssure und
concentrirter Schwefelsiure erhilt man eine violettrothe Flussigkeit. Mit Hefe versctzt tritt sogleich
eine Gahrung ein, es entwickelt sich Kohlensiure und die Flussigkeit lisst bei der Destillation
Alkohol tbergehen.

!) Geigers Pharmacie bearbeitet von Liebig. S. 854. .
1



Die Analyse des durch Verdampfen im Vacuum dargestellten farblosen Stoffes zeigte endlich
dass derselbe auch die Zusammensetzung der Glucose besitzt.

0,883 Grm. im Vacuum #ber Schwefelsiure getrocknet verloren bei 100° wobei die feste
Masse schmolz und sich etwas farbte 0,081 Grm. oder 9,2 pC. Wasser.

Die bei 100" getrocknete Substanz (die eine geringe Menge Asche enthielt) wurde mit
Kupferoxyd verbrannt; 0,2775 gaben dabei 0,4035 Grm. Kohlensiure und 0,1665 Grm. Wasser
entsprechend der Zusammensetzung der Glucose C,;, H;y Oyq.

Glucose. Geefunden.
Kohlenstoff 40,0 89,6
Wasserstoff 6,7 6,7
Sauerstoff 58,8 58,7
100,0 100,0

Die im luftleeren Raume getrocknete Substanz enthielt noch 2 Aeq. Wasser (berechnet 9,1 pC.)

In dem Vorhergehenden ist der Beweis geliefert, dass bei der Zersetzung der Gerbs#ure
durch Schwefelsiure neben Gallussiure Zucker (Glucose) entsteht. Ausser diesen beiden Stoffen
habe ich in den Bleiniederschligen keine weiteren nachweisen konnen. Zwar schied sich bei dem
Kochen von Gerbsiure mit Schwefelssure unter Luftzutritt eine verhiltnissmissig sehr geringe
Menge einer fast farblosen Substanz-aus, welche unter dem Mikroscop krystallinisch erschien und
in ihren Eigenschaften mit der Ellagsdure ibereinstimmte; auch firbte sich die Losung mehr oder
weniger braun, eine Firbung die auch beim Abdampfen der durch essigsaures Bleioxyd entfirbten
Losung in der Wirme wieder eintrat; da aber die Ellagsiure als ein weiteres Zersetzungsproduct
der Gallussiure, die braunen Stoffe in dhnlicher Weise als durch weitere Zersetzung des Zuckers
entstanden betrachtet werden konnen, so erscheint wohl der Schluss gerechtfertigt, dass die Gerb-
sdure (unter Mitwirkung der Elemente des Wassers) sich in Gallussiure und Zucker spaltet, welche
Producte wieder secundfire Zerlegungen erfahren konnen.

In dhnlicher Weise wie die Shuren wirken Alkalien auf die Gerbsiure zersetzend ein; es
lasst sich voraussetzen, dass auch hierbei zuerst Gallussiure und Zucker entstehen, welch’ letzterer
aber sogleich eine weitere Verwandlung in Glucinsiure und Apoglucinsiure erleidet. Auch bei
der Zersetzung der Gerbsidure durch Fermente, z. B. durch Hefe l4sst sich zuerst eine Spaltung
in Gallussfiure und Zucker annehmen, aber letzterer erleidet rasch die Alkoholgshrung, und zerfallt
in Alkohol und Kohlensiure. Die Bildung von Alkohol bei lingerem Stehen befeuchteter Gall-
pfel ohne Zusatz von Hefe war schon von Braconnot beobachtet worden, und ich kann diesselbe
nur bestitigen. Unter dem Mikroscop beobachtet man hierbei in der gegohrnen Masse deutliche
Hefezellen. Der durch Destillation erhaltene Alkohol besitzt einen eigenthiimlichen angenehmen Greruch.

Es ist oben schon angefiihrt worden, wie verschieden die Ansichten der Chemiker tiber
die wahre Zusammensetzung der Gallipfelgerbsiiure sind; wihrend Liebig fir diesselbe die Formel
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Ci;s Hg O, aufstellte, die ziemlich allgemein angenommen wurde, ist Wetherill der Ansicht, dass
gsie C;4 Hg Oy sei, wogegen Mulder die Formel Cy3 H;o O,g fir erwiesen h#lt. Diese bedeu-
tenden Unterschiede sind eine Folge der Schwierigkeiten, welche die genaue Bestimmung der
Zusammensetzung und namentlich des Aequivalentes der Gerbsiiure darbietet. Da die Séure nicht
krystallisirt, sondern stets durch Eindampfen ihrer Ldsungen erhalten wird, so lasst sie sich nicht
nur schwieriger in reinem Zustande gewinnen, als diess bei krystallisirbaren Stoffen gelingt, sondern
es fehlt auch eine Garantie fur ihre Reinheit, wie man solche bei krystallisirbaren Stoffen durch
die Gleichartigkeit der Krystalle sich verschaffen kann. Was die Bestinmung des Aequivalentes
der Gerbsiure betrifft, so ist auch diese mit ungewohnlichen Schwierigkeiten umgeben, welche
theils daraus folgen, dass die Gerbsiure bei Gegenwart von Basen ungemein leicht durch den
Sauerstoff der Luft oder der Metalloxyde Verfinderungen erleidet, theils aber auch.ihren Ursprung
darin haben, dass die Gerbsure, wie schwache Siuren diess zu thun pflegen, zur Bildung basischer
Salze geneigt ist. Beriicksichtigt man noch dabei, dass die Gerbsure eine mehrbasische Siure
ist (was ich im Folgenden beweisen zu konnen glaube) und als solche verschiedene Reihen von
Salzen zu bilden im Stande ist, so begreift man leicht die Unsicherheit, welche noch tber die
wahre Formel der Gerbsiiure herrscht, trotz der zahlreichen Untersuchungen, namentlich von
Pelouze '), Liekig?), Berzelius®), Biichner*), Wetherill®) und Mulder®). Es ergiebt sich daraus, dass
es eine Nothwendigkeit ist um das gewiinschte Ziel zu erreichen, andere Wege einzuschlagen.
und zunschst bot sich die eben aufgefundene Zersetzung der Gerbsiure in Gallussiure und Zucker
als ein brauchbares Mittel dar, die Formel der Gerbsiure festzustellen. Zwar ist von einer Seite”)
hiergegen eingewendet worden, dass man hierdurch for denselben Korper zwei Formeln erhalten
wiirde, deren eine aus der Analyse der Salze abgeleitet sei, withrend die andere aus den Zer-
setzungsproducten folge. Ich kann indessen mit dieser Ansicht mich nur insofern einverstanden
erkliren, als man zwei oder selbst mehrere wunrichtige Formeln aus den Salzen sowohl, als auch
aus den Zersetzungsproducten herleiten kann, wogegen die wahre Formel sowohl den richtigen Ana-
lysen der Salze als auch gleichzeitig den richtig bestimmten Zersetzungsproducten entsprechen muss.

Die niichste Aufgabe um zur Formel der Gerbsiure zu gelangen musste die genaue Be-
stimmung ibrer procentischen Zusammensetzung sein. Die #lteren Analysen lassen daritber noch
grosse Ungewissheit, wie folgende Zusammenstellung %) derselben zeigt:

1) Annalen der Chemic und Pharmacie. Bd. X, S. 145.

?) Ebendaselbst. Bd. XXVI, S. 162.

%) Berzelins Lehrbuch der Chemie. Bd. VI, S. 223.

4) Annpalen der Chemie und Pharm. Bd. LIII, S. 175.

%) Journal de Pharm. et de Chimie. T. XII, p. 107.

) Scheikund. Onderz. 4de Deel, p. 689.

") Rochleder im Journal fir practische Chemie. Bd. 59, S. 205.
%) Alle Analysen sind auf C == 6, H == 1 umgerechnet.
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Berzelius.  Liebig. = Mulder. van Bijlert !). Pelouze. Woetherill.
Kohlenstoff 51,5 51,5 51,9 51,6 —52,2 50,2—50,8 50,6
Wasserstoff 3,8 4,1 8,9 8,6— 3,9 4,0— 44 8.6

Sauerstoff — — — - = - — —

Indem ich die nach Pelouze’s Methode aus Gallapfeln dargestellte Siure, nach dem Trocknen

bei 120° analysirte erhielt ich Zahlen, welche mit denen von Berzelius, Liebig und theilweise denen

von van Bilert nahe tbereinstimmten.

I 0,3268 Grm. Gerbsiure gaben mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom verbrannt 0,6160 Grm.

Kohlenséiure und 0,1160 Grm. Wasser.

IT 0,3895 Grm. derselben Substanz gaben 0,7350 Grm. Kohlenssure und 0,1875 Grm. Wasser.

Diese Analysen fohren zu folgender procentischen Zusammensetzung:

L 1II.
Kohlenstoff 51,4 51,5
‘Woasserstoff 8,9 3,9
Sauerstoff 44,7 44,6
100,0 100,0

Ich glaubte mich indessen hiermit nicht begniigen zu konnen, und da eine jede Garantie
for die Reinheit der Substanz (mit Ausnahme der fast vollkommenen Farblosigkeit derselben) fehlte,
so suchte ich mir eine solche dadurch zu verschaffen, dass ich die S#ure verschiedenen Reini-
gungsprocessen unterwarf, und die Zusammensetzung des auf diese Weise behandelten Stoffes be-
stimmte. Blieb die Zusammensetzung ungefindert, so konnte ich eine Homogenitit der Substanz
mit grosser Wahrscheinlichkeit voraussetzen, &nderte sie sich dagegen, so war es bewiesen, dass
verschiedene Stoffe gemischt vorhanden waren, deren Trennung durch ein verschiedenes Verhalten
sich ermdglichen liesse.

Die Gerbsiiure 10st sich in Aether in nicht unbedeutender Menge auf, und zeigt die Eigen-
thimlichkeit durch Zusatz von Wasser daraus grossentheils gefdllt zu werden. Setzt man eine
kleine Menge Wagser zu der #therischen Losung und schuttelt, so bilden sich zwei Schichten; eine
untere syrupartige, welche viel Gerbstoff, Wasser und Aether enthiilt, und eine obere, &therische,
welche nur eine kleine Menge von Gerbstoff zurickhdlt. Bei einem grisseren Zusatz von Wasser
kommt eine dritte Schicht zum Vorschein, welche sich zwischen den oben erwihnten beiden
Schichten scharf begranzt ablagert, und welche gleichfalls Aether, Gerbstof und Wasser enthilt.
Ein noch grosserer Zusatz von Wasser macht die untere Schicht verschwinden, und man erhalt
abermals nur zwei Schichten, deren obere die Leichtflassigkeit des Aethers, die untere aber die
Consistenz einer wisserigen Losung, doch nicht Syrupsconsistenz besitzt.

) Van Bijlert’s Analysen sind in Mulders Laboratorium ausgefhrt und von Mulder (Scheik. Onderzoekin-
gen. 4de Deel, p. 665) verdffentlicht worden.



Setzt man zu der 4therischen Ldsung des Gerbstoffs soviel Wasser, dass drei Schichten
sich bilden, so muss die untere sowoh! von allen in Aether als auch von allen in Wasser ldslichen
Stoffen befreit sein, im Falle nicht andere Stoffe beigemengt sind, welche diesselbe Eigenthtimlich-
keit wie die Gerbsure besitzen; es ist aber bis jetzt kein weiterer Korper von diesen Eigenschaften
bekannt. Die syrupdicke klare Schicht wurde durch einen Scheidetrichter abfliessen gelassen. Es
ist eine alte Erfahrung, dass der Gerbstoff hartnéickig Aether zuriickhilt, so dass man ihn selbst
durch Erhitzen auf 120" nur schwierig von Aether befreien kann. Diess geschieht aber leicht,
wenn man die syrupdicke LOsung mit Wasser vermischt, und kurze Zeit im Wasserbade erwirmt,
wobei der Gerbstoff sich in dem Wasser 18st und der Aether leicht entweicht. Diese Losung
wurde nun im Vacuum tber Schwefelsdure eingedampft, die trockne Masse gepulvert und im Luft-
bade auf 120°—130° erhitzt, bis ihr Gewicht constant blieb. Nachdem die Zusammensetzung
der so dargestellten farblosen Substanz durch die Analyse festgestellt war, bereitete ich eine con-
centrirte Losung derselben in Wasser und schittelte diese mit Aether, wodurch abermals drei
Schichten sich bildeten, deren untere fiir sich weggenommen, mit Wasser verdinnt, im Vacuum
eingedampft wurde. Nach dem Trocknen bei 120° wurde die Zusammensetzung derselben ermit-
telt (Analysen Nro. 9 und 10) und diesselbe gefunden wie vor der Behandlung. Es lasst sich
hieraus schliessen, dass schon durch die erste Bebandlung eine reine Substanz erhalten worden war.

Die Analyse wurde in der Weise ausgefithrt, dass die im Platinschiffchen zwischen zwei
Uhrglisern abgewogene, trockne und ber Schwefelsiure erkaltete Substanz in eine lange Ver-
brennungsrohre weit eingeschoben wurde, deren vorderer Theil mit Kupferoxyd gefillt war, so dass
die beim Erhitzen entweichenden Dampfe tiber das Kupferoxyd streichen und. verbrennen mussten.
‘Wahrend der ganzen Analyse wurde ein langsamer Strom von trocknem Sauerstoffgas eingeleitet,
der zuletzt durch atmosphirische Luft ersetzt wurde. Der Kaliapparat war mit einer Kalirdhre
versehen.

Ich erhielt dabei folgende Resultate®):

I 0,4202 Grm. Substanz der ersten Darstellung gaben 0,8085 Grm. Kohlensfiure und 0,1425
Grm. Wasser.

1I 0,2855 Grm. Substanz der zweiten Darstellung gaben 0,5465 Grm. Kohlensdure und 0,0980
Grm. Wasser.

1II 0,2184 Grm. Substanz derselben Darstellung gaben 0,4180 Grm. Kohlenséure und 0,0730
Grm. Wasser.

1V 0,3153 Grm. Substanz der dritten Darstellung gaben 0,6085 Grm. Kohlensiure und 0,1043
Grm. Wasger.

V 0,3374 Grm. Substanz derselben Darstellung gaben 0,6470 Grm. Kohlensiure und 0,1094
Grm. Wasser.
') Die Analysen IV, VI und VIII sind von meinem Bruder Hermann Strecker ausgeftihrt.



VI 0,2818 Grm. Substanz der vierten Darstellung gaben 0,4448 Grm. Kohlensidure und 0,0812
Grm. Wasser. :
VII 0,3984 Grm. Substanz der ftinften Darstellung, wobei die syrupdicke Schicht unmittelbar ge-
trocknet wurde, gaben 0,7610 Grm. Kohlenssure und 0,1355 Grm. Wasser.
VIII 0,3743 Grm. Substanz derselben Darstellung, die nochmals mit Wasser gekocht worden und
im Vacuum eingedampft war, gaben 0,7160 Grm. Kohlenssure und 0,1206 Grm. Wasser.
IX 0,2695 Grm. der sechsten Darstellung gaben 0,5172 Grm. Kohlens#ure und 0,0910 Grm. Wasser.
X 0,4297 Grm. Substanz der siebenten Darstellung gaben 0,8245 Grm. Kohlenséure und 0,1865
Grm. Wasser.
Diese Analysen geben auf 100 Theile berechnet:
L IL L. IV. V.. VL VIL Vi IX X.
Kohlenstoff 52,5 52,2 52,2 52,2 52,2 52,3 52,1 522 528 52,3
Wasserstoff 8,8 88 8,7 8,7 8,6 3,9 3,8 8,6 8,7 35
Sauerstoff 43,7 44,0 44,1 44,1 442 438 44,1 442 44,0 44,2
Die grosse Anzahl obiger tbereinstimmender Analysen — bei welchen ich keine Mithe
scheute um fir mich die vollige Ueberzeugung ihrer Richtigkeit zu erhalten — zeigt, dass die auf
die angegebene Weise dargestellte Gerbsiure ein homogener Stoff ist, der als chemisch rein be-
trachtet werden muss. Die wahre Formel der Gerbsiure lisst sich dagegen ohne Weiteres nicht
daraus herleiten, da wie in allen Fillen, eine grosse Anzahl von Formeln innerhalb der wahr-
scheinlichen Fehler des Versuchs fillt. Dagegen zeigt es sich, dass weder Liebig's Formel C,g Hg O,
noch die Mulder's Cqq Hyo Oy (die wegen der erwiesenen Spaltung der Gerbsiure in Gallussiure
und Zucker tiberhaupt nicht in Betrachtung gezogen zu werden brauchte), noch auch die Formel
Cyo Hpp Oqq, die ich?') aus vorlsufigen Analysen abgeleitet hatte, richtiz sein kdnnen. Die aus
diesen Formeln berechnete Zusammensetzung ist nimlich:

Cis 509 Cswo 51,5 Ces 52,2
Hy, 38 Hy, 89 Hy, 3.1
O,a 453 Ops 44,6 O 448

100,0 100,0 100,0

Der Spaltung der Gerbséiure in Gallussiure und Zucker zufolge muss diesselbe 2 Atom-
gruppen enthalten, deren eine 14 Aeq. Kohlenstoff (wie die Gallussiure) enthalt, wahrend die
andere 12 Aeq. Kohlenstoff (wie der Zucker) begreift. Die Anzahl der Kohlenstoffiquivalente in
der Gerbsiure muss daher entweder sein: Cy4 = Cjo == Caq

oder 2 C;4 + Ci2 = C,o
oder 8 C;4 + Cpo = Cy,
oder auch C;; -2 Cyjg==Cs,
!) Annalen der Chemie und Pharm. Bd. LXXXI, S. 250.
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Da ferner die Gallussfiure 10 Aeq. Sauerstoff und 6 Aeq. Wasserstoff enthalt, der Zucker
aber beide Stoffe zu gleichen Aequivalenten, so muss auch in der Formel des Gerbstoffs die
Differenz zwischen Wasserstoff- und Sauerstoffiquivalenten im ersten Falle 4, im zweiten 8, im
dritten Falle 12 sein, oder allgemein ausgedriickt muss die

Formel der Gerbsiure 4+ n HO == m (C,; Hg O,0) + p (Ci2 H,;5 O,,) sein.

Da der Erfahrung gem#ss n,m, p ganze Zahlen und nicht wohl grosser als 10 sein konnen,
o ist die Zahl der moglichen Formeln, welche zugleich der Zusammensetzung der Gerbsfiure ent-
sprechen miissen, sehr beschrénkt, ja es bleibt zuletzt nur eine einzige Gibrig, n&mlich:

Csa Hyp Ogq
nach welcher die Zersetzungsgleichung:
Css Hye O34 + 8 HO = 8 (C;4 Hs 0;0) + Ci2 Hyy Oy
sich ergiebt.

Obige Formel entspricht so nahe wie moglich dem aus den Analysen der Gerbsiure ab-
geleiteten Mittel, namlich:

Aeg. Berechnet. Mittel der Analysen.

Kohlenstoff 54 824 52,4 52,3
Wasserstoff 22 22 3,6 8,7
Sauerstoff 34 272 44,0 44,0

618 100,0 100,0

Eine weitere Bestitizung dieser Formel liess sich moglicherweise aus der Bestimmung der
Menge des Zuckers oder der Gallussiure gewinnen, welche durch Zersetzung einer bestimmten
Menge von Gerbstoff erhalten werden.

Wetherill hat schon die Menge der bei der Zerlegung der Gerbsiure mit Schwefelsiure
auftretenden Gallussiure zu bestimmen gesucht, und wie er mittheilt, dabei aus 100 Th. Gerbstoff
als Maximum 87,4 Th. Gallussiure erhalten. Der Formel C;, H,y Oj, zufolge sollte man
82,5 pC. bei 120" getrocknete Gallussdure erhalten. Diess néihert sich hinlinglich der von Wetherill
als Maximum erhaltenen Zahl, wenn man bedenkt, dass nach dem befolgten Verfahren (Fillen mit
essigsaurem Bleioxyd und Zerlegung des Bleiniederschlags mit Schwefelwasserstoff) ein Ueberschuss
erhalten werden musste, welcher von den ans dem Zucker entstandenen, die Gallussiure firbenden
Stoffen herrfibrt.

Ich habe versucht die Menge des bei der Zersetzung der Gerbsiure mit Schwefelsdure
entstehenden Zuckers zu bestimmen, und wandte hierbei folgendes Verfahren an. [Eine abgewogene
Menge trockner Gerbsiure wurde in Wasser geldst, und mit soviel verdiinnter Schwefelsiure ver-
setzt, dass das Verhiltniss von Schwefelsfurehydrat zu Wasser 1:8 betrug. Die Mischung wurde
theils in mit Korkpfropfen verschlossenen Glasern im Wasserbade erwirmt, theils in einer Retorte
mit langem aufsteigendem Kuhlrohr gekocht, so dass sammtlicher Wasserdampf verd;chtet wieder
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in die Retorte zuriickfliessen musste; oder endlich in dicken Rohren vor der Glasbliserlampe
luftdicht verschlossen und im Oelbade auf 110—120° erwirmt. Es konnén hierbei zwei Fehler-
quellen auf das Resultat Einfluss haben. Der Gerbstoff wird nimlich von der Schwefelsgure (bei
obiger Verdiinnung) nur langsam zerlegt, besonders bei 100° so dass selbst nach zweitigigem
Erwérmen im Wasserbade noch unzersetzter Gerbstoff vorhanden war. Hierdurch wird die Menge
des Zuckers natirlich zu niedrig gefunden. Auf der andern Seite ist aber eine weitere Zerlegung
des Zuckers in gefirbte Stoffe, selbst bei moglichster Abhaltung der Luft, nicht zu vermeiden, so
dass auch hierdurch der Fehler nach derselben Seite fallt. Letzteren Fehler kann man durch
Anwendung einer verdiinnteren S#ure und durch Verktrzung der Zeit des Kochens verringern,
wobei man aber Gefahr lauft den ersteren zu vermehren. Man wird es daher begreiflich finden,
dass in vielfiltigen Versuchen, die ich in dieser Bezichung angestellt habe, die Menge des erhaltenen
Zuckers von 15 pC. aufsteigend bis 22 pC. betrug, wihrend obiger Zersetzungsgleichung zu Folge
29,1 pC. Zucker entstehen missten. Die Bestinmung des einmal gebildeten Zuckers war nicht
schwierig. Nachdem die Schwefelsiure und ein Theil der Gallussaure durch tiberschiissiges kohlen-
saures Bleioxyd gefillt worden war, wurde die noch geldste Gallussiure durch Kochen mit einer
kleinen Menge von essigsaurem Bleioxyd!) vollstindig ausgefsllt, das geloste Bleioxyd durch
Schwefelwasserstoff niedergeschlagen und die Flussigkeit im Wasserbade eingedampft. Der Rick-
stand wurde bei 100° getrocknet als Glucose berechnet. Der einzige Verlust den man hierbei
erleiden kann, ist durch die Schwierigkeit des Auswaschens des Bleiniederschlags bedingt; doch
kann derselbe bei Anwendung einer hinreichenden Menge von Wasser nicht bedeutend sein.

Die Bestimmung der Menge des Zuckers, welche bei der Zerlegung des Gerbstoffs mit-
telst Fermenten auftritt, habe ich noch nicht versucht; ich beabsichtige diess in der Folge
zu thun, weil zur Begriindung der neuen Formel der Gerbsiure diess nicht nothwendig
erscheint.

Die Formel Cz4 Hyy Op4 steht in einem einfachen Verhsltniss zu Liebigs Formel C,q Hg O,
und die nach beiden Formeln berechneten Zusammensetzungen sind nur durch die Elemente des
Wassers von einander verschieden. Es ist ndmlich:

Css Hag O34 + 2 HO == 8 (C;5 Hs Oy9).

Anders verhilt es sich mit dem Aequivalent, welches nach der neuen Formel fast dreimal
so gross erscheint als nach der &lteren. Es ist vielleicht nicht ohne Interesse zu bemerken, wie
mit fortschreitender Entwickelung der Chemie h#ufig die anfinglich moglichst einfach gewshlten
Formeln zusammengesetzter angenommen werden. Pelouze stellte fiir die Gerbsiure anfinglich die
Formel C4, Hy O, auf; die Anzahl der Kohlenstoffiquivalente wurde hierauf verdreifacht, und

') Ohne Zusatz von essigsaurem Bleioxyd liess sich die Gallussiure bei halbstindigem Kochen mit kohlen-
saurem Bleioxyd nicht vollig der Losung entziehen.




jetzt haben wir uns abermals zur Annahme der dreifachen Zahl von Kohlenstoffiquivalenten in
derselben Gerbstiure entschliesen mfissen.

Es wirft sich nun die weitere Frage auf wieviele Aequivalente durch Metalloxyde vertret-
baren Wassers in obiger Formel der Gerbsfiure enthalten sind. Mulder nimmt mehrere Hydrate
der Gerbsiure an, und glaubt namentlich dass die von Pelouze analysirte Saure, welche im Mittel
der Analysen 50,6 pC. Kohlenstoff gab ein zweites Hydrat sei, welchem er die Formel Coq H,; Oy
beilegt. Obwohl nun alle Analysen des Gerbstofls, welche einen geringeren Gehalt an Kohlenstoff
ergaben als der Formel C;; Hyq O34 zukommt, durch Hinzurechnen von Wasser zu trocknem
Gerbstoff annshrend mit Formeln in Uebereinstimmung gebracht werden konnen, so ist doch damit
die Existenz verschiedener Hydrate um so weniger erwiesen, als Pelouze seine Saure bei 120°
trocknete, derselben Temperatur also, bei welcher die Zusammensetzung der Formel Czy Hyp Os,
entsprechend gefunden wurde. Dass die Gerbsiure dieselbe Zusammensetzung besitzt, mag sie bei
gewohnlicher Temperatur im Vacuum, bei 120° oder bei 150—160" getrocknet sein, ergiebt sich
aus folgenden Versuchen.

Gepulverte Gerbsiure wurde im Vacuum tber Schwefelsiure getrocknet, und als sie zuletzt
nach Verlanf von 24 Stunden nur noch 2 Milligramm an Gewicht verlor im Luftbad bei 120°
getrocknet. Sie verlor hierbei nur noch 0,8 pC. (1,208 verloren bei 120° 0,010). Eine andere
Probe Gerbstoff wurde auf 150—160" im Luftbade erhitzt, wobei sie eine etwas dunklere Firbung
annahm, was den Anfang der Zersetzung anzudeuten schien. Bei der Verbrennung dieser Siure
gaben 0,3292 Grm Substanz 0,6275 Grm. Kohlens#ure und 0,1060 Grm. Wasser.

Diess stimmt mit der Zusammensetzung der unverinderten Gerbsiure nahe {berein.

Gerbssure. Gefunden.

Kohlenstoff 52,4 52,0
‘Wasserstoff 3,6 3,6
Sauerstoff 44,0 444

100,0 100,0

Nachdem hierdurch nachgewiesen war, dass die Gerbsiiure kein ohne weitere Zersetzung
durch Erhitzen austreibbares Wasser enthilt, versuchte ich wieviel Wasser durch Metalloxyde
substituirt werden konne. Ich habe auf zweierlei Weise diess zu ermitteln gesucht, namlich
durch unmittelbare Bestimmung, sowie durch die Analyse trockner Salze. Trockner Gerbstoff
wurde in Wasser gelost und mit der finf- bis sechsfachen Menge geglithten Bleioxyds versetzt, im
Wasserbade eingedampft, und der Rickstand bei 120°-—130° getrocknet. Bei weiterem Erhitzen
auf 140° verfinderte sich das Gewicht nicht, aber bei 150°—160° trat unter Zersetzung des Gerbstoffs
ein neuer Gewichtsverlust ein. Es zeigte sich hierbei die Schwierigkeit die vollstindige Verbindung
der Gerbsiure mit dem Bleioxyd zu bewirken, da trotz des grossen Ueberschusses an Oxyd ein

Theil der Gerbsiure im Wasser geldst und als eine Haut beim Eintrocknen zurtckblieb.
2‘
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Vermuthlich hillt das anfangs gebildete gerbsaure Bleioxyd das unverbundene Bleioxyd mechanisch
ein, so dass selbst beim Umriihren mit dem Glasstab die Bertihrung des geldsten Gerbstoffs mit
dem Bleioxyd verhindert wird. Durch abermaligen Zusatz von Wasser und Umrtihren konnte
gwar ein weiterer Antheil Gerbsiiure an das Bleioxyd gebunden werden (was sich durch Gewichts-
verlust beim Trocknen, sowie auch durch den Anschein bemerklich machte), aber beim Auskochen
der eingetrockneten Masse mit Wasser gieng noch immer eine gewisse Menge von Gerbstoff in
Losung Ober. Andererseits erleidet der Gerbstoff in Verbindung mit Bleioxyd eine Verinderung
durch den Sauerstoff der Luft, wobei Wasserstoff austritt, so dass auch hierdurch der Versuch an
Genauigkeit beeintrichtigt werden muss. Da es indessen hierbei nur darauf ankam, ob nach obiger
Formel 1,2,3,4 ... Aequivalente Wasser austreten, was einem Gewichtsverlust von beziehungs-
weise 1,5; 2,9; 4,4; 5,8 pC. u. 8. w. entspricht, so konnte der Versuch immerhin eine Bestim-
mung der Anzahl der Aequivalente erlauben.

I 1,656 Grm. bei 120° getrockneter Gerbstoff verloren durch Bleioxyd 0,0615 Grm. und bei

abermaliger Wiederholung noch 0,0065 Grm. Wasser.
IO 1,1224 Grm. verloren ebenso 0,0500 Grm. Wasser.
Auf 100 Theilen berechnet:

L IL Berechnet.
Hypothetisch trockner Gerbstoff 95,9 95,6 Css Hyg O3, 95,6
Wasser . . « + « o o« . 41 44 8 HO 44
1000 100, 100,0

In dem Versuch II loste sich beim Kochen mit Wasser nur eine sehr geringe Menge von
unverbundenem Gerbstoff auf, und diese konnte auf das Resultat keinen irgend bedeutenden Ein-
fluss haben, so dass der Fehler durch den unvermeidlichen Verlust an Wasserstoff compensirt
worden zu sein scheint.

Auch Mulder hat schon auf demselben Weg die Menge des durch Metalloxyde vertretbaren
Wassers in der trocknen Gerbsiure zu bestimmen versucht. Er beschreibt indessen nicht naher das
dabei eingehaltene Verfahren, und scheint die Schwierigkeit simmtliche Gerbsiure an Bleioxyd zu
binden nicht wahrgenommen zu haben. Er erhielt in 3 Versuchen 2,9 bis 8,0 pC. Wasser, in
einem 4ten Versuch 4,5 pC. und in einem finften 7 pC. Verlust. Den grossern Verlust an Wasser
in den beiden letzten Versuchen schreibt er der Gegenwart von beigemengter Gallussiure zu, in
welcher er 21 pC. durch Metalloxyde vertretbares Wasser annimmt. Da Mulder indessen nicht
angiebt, dass er darin Gallussiure nachgewiesen habe, und es mir unannehmbar zu sein scheint,
dass man zu quantitativen Versuchen einen Stoff anwenden mochte, in dem man die Gegenwart
einer Verunreinung nachgewiesen hat, welche das Resultat des Versuchs génzlich verindert und
unbrauchbar macht, so glaube ich, dass Mulder nur aus dem grdsseren Verlust auf die Unreinheit
seiner Gerbsiure geschlossen hat, und nehme den 4ten Versuch als eine Bestitigung meiner beiden
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Versuche an, whhrend ich die drei ersten niedrigeren Bestimmungen mir dadurch erklare, dass
nicht simmtlicher Gerbstoff mit dem Bleioxyd in Verbindung trat.

Nach meinen Bestimmungen ist die Gerbsiure eine dreibasische S#ure, welche in ihren
neutralen Salzen die Formel 8 MO. C;y H,;g Os; hat. Damit stimmen auch die Analysen der
Salze der Gerbsiure iiberein, soweit man ihnen meiner Ansicht nach Stimmrecht geben kann.

Manche Chemiker scheinen eine eigenthiimliche Vorliebe fir die Verbindungen des Bleioxyds
zur Bestimmung des Aequivalents organischer Stoffe zu haben, obwohl die Neigung dieses Oxydes
bagische Salze zu bilden, und dberhaupt in vielfachen Verhsltnissen besonders mit schwachen
Sturen sich zu vereinigen, die Wahl dieses Metalloxydes auf die nothwendigsten Falle beschranken
sollte. Wenn man sich erinnert, dass das Bleioxyd selbst mit der verh#ltnissmassig starken Essig-
sure nicht weniger als 5 eigenthtimliche Salze bildet, so ist es einleuchtend, dass mit schwicheren
Sauren diess in noch viel hdherem Grade der Fall sein wird, und da man in der Regel nicht
bestimmen kann, welches Bleisalz das neutrale ist, so héngt es von Zufalligkeiten oder der Willkahr
ab, wie hoch man das Aequivalent eines solchen Stoffes setzen wird. Die verschiedenen Unter-
suchungen der Gerbsiure haben uns schon mit einer Menge von Bleisalzen dieser S&ure bekannt
gemacht, wie folgende Angabe ihres procentischen Bleioxydgehalts zeigt:

85 pC. Bleioxyd Pelouze, Berzelius, Mulder.

39 - - Mulder.

42 - - Mulder.

50 - - van Bijlert.

53 - - . van Bijlert.

58 - - van Bijlert, Mulder.
62 - - Mulder.

63-64 - Liebig.

Ich kann diese Zahl noch vermehren, glaube aber keineswegs, dass diesselben simmtlich
bestimmte Verbindungen sind, sondern ich halte sie grosstentheils fir Mischungen eigenthtim-
licher Bleisalze. Drei von diesen Salzen scheinen stets von nahezu constantem Gehalt an Bleioxyd
dargestellt werden zu konnen.

Setzt man zu einer wisserigen Losung von Gerbsfiure in der Kalte oder bei 40—50° eine
verdiinnte Losung von essigsaurem Bleioxyd, so dass noch ein Theil des Gerbstoffs in Losung
bleibt, so enthdlt der fast farblose Niederschlag etwa 35 pC. Bleioxyd, wie die Versuche von
Pelouze, Berzelius und Mulder zeigen, die ich nur bestitigen kann. Verfihrt man dagegen umge-
kehrt, und setzt zu einer kochenden Ldsung von essigsaurem Bleioxyd soviel von einer verdinnten
Losung von Gerbsdure, dass noch ein Theil des essigsauren Bleioxyds unzersetzt bleibt, so enthilt
der gelbgefarbte Niederschlag etwa 64 pC. Bleioxyd, wle Liebig fand, was ich gleichfalls bestitigen
kann. Setzt man dagegen zu einer lauwarmen Ldsung von Gerbstoff einen Ueberschuss von
essigsaurem Bleioxyd so enthlt der Niederschlag etwa 52 pC. Bleioxyd.
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Diese Bleiniederschlige lassen sich nur schwierig auswaschen, besonders die kalt gefaliten,
so dass eine geraume Zeit erforderlich ist, bevor die ablaufende Flassigkeit mit Schwefelwasserstoff
nur noch Spuren von gelostem Bleioxyd (oder bei dem ersten Salz Spuren von Gerbstoff) zu
erkennen giebt. Der feuchte Niederschlag erleidet aber durch den Sauerstoff der Luft eine Veran-
derung, die sich bald durch eine dunklere, auf der Oberfliche desselben selbst briunliche Farbung
zu erkennen giebt. Bringt man etwas von dem feuchten Niederschlag in eine mit Sauerstoffgas
geftllte und durch Quecksilber abgesperrte Rohre, so beobachtet man bald eine Verminderung des
Gasvolums. Dass hierbei der Wasserstoff der Gerbsiure eine Oxydation erleidet ergiebt sich aus
den mitzutheilenden Analysen der Bleiniederschlige. Ich habe den durch diese Oxydation be-
wirkten Fehler, nachdem ich ihn bemerkt hatte, durch mdglichste Abhaltung der Luft, Auswaschen
durch Decantiren mit kochendem Wasser, und Trocknen im Vacuum tiber Schwefelsiure moglichst
zu verringern gesucht, ohne ihn jedoch ganz vermeiden zu kdnnen. Der trockne Niederschlag
besass stets eine schmutzige, meist griinliche Farbe; nach dem Erhitzen auf 120° veranderte er
seine Farbe nicht wesentlich, auch konnte ich keine weitergehende Oxydation bemerken, dagegen
schienen die Bleisalze mit dem grdssten Gehalt an Bleioxyd (64 pC.) beim Erhitzen unter Zutritt
der Luft langsam Kohlensiure aufzunehmen, da sie, nachdem sie nicht mehr an Gewicht verloren
bei linger fortgesetztem Erwirmen im Luftbade sehr allmalig an Gewicht zunahmen. Bei der
darauf vorgenommenen Zersetzung durch verdinnte Schwefelsiure entwickelten sich einzelne kleine
Gasblaschen, vermuthlich Kohlensgure.

Erstes Bleisalz. Zu tberschiissiger Gerbsiure wurde essigsaures Bleioxyd gesetzt, und der
ausgewaschene Niederschlag im Vacuum getrocknet.

1,049 Grm. verloren bei 120° 0,0290 Grm. Wasser — 2,8 pC.

1,106 — — — 0,0814 - - 28 -
Das bei 120° getrocknete Salz gab bei der Analyse:
I 0,2555 Grm. lieferten 0,0925 Grm. Bleioxyd.
0595 - - 02185 - -
I 0,3730 - - 0,4610 Grm. Kohlensure und 0,0635 Grm. Wasser.

Diese Resultate entsprechen annihernd der Formel
Csa Hyp Oy + 8 PHO,
nach welcher die procentische Zusammensetzung sich in folgender Weise mit den Analysen vergleicht:

Aeqg. Berechnet. Grefunden.
O ——— N aa—
L 1L 1L
Kohlenstoff 54 324 — 850 - - 88,7
Wasserstoff 19 19 — 21 - - 1,9
Sauerstoff 81 248 — 26,7 - - -
Bleioxyd 3 8348 — 862 862 86,2 -

9258  100,0
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Der Verlust bei 120° entspricht genau 3 Aeq. Wasser.

Zuweites Bleisals. Zu tberschissigem essigsaurem Bleioxyd wurde kochend eine verdiinnte
Losung von Gerbsure gesetzt und der Niederschlag einige Minuten kochen gelassen. Der im
Vacuum getrocknete Niederschlag gab bei der Analyse:

0,5415. Grm. lieferten 0,3425 Grm. Bleioxyd, mithin 63,2 pC.

1,0884 Grm. gaben 0,7680 Grm. Kohlensiure und 0,1080 Grm. Wasser.

Beim Trocknen bei 120° verlor das Salz 1,7 pC.

0,6415 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0,4170 Grm. Bleloxyd, oder 65,0 pC.

Nach diesen Bestimmungen enthalt der Niederschlag zwischen 9 und 10 Aeq. Bleioxyd
auf 1 Aeq. Gerbsiure, entspricht aber keinem einfachen Verhéltniss. Berechnet man die procen-
tische Zusammensetzung der mit Bleioxyd verbundenen Substanz, so erhilt man:

Im Vacuum getrocknet. Bei 120° getrocknet.

Kohlenstoff 52,4 54,8

Wasserstoff 8,0 2,6

Sauerstoff 446 43,3
100,0 100,0

Bei einer andern Darstellung erhielt ich eine etwas abweichende Zusammensetzung.
I 0,7670 Grm. im Vacuum getrockneten Bleisalzes gaben bei der Verbrennung 0,5105 Grm.
Kohlensiure und 0,0675 Grm. Wasser.
II 1,0780 Grm. desselben Bleisalzes' gaben 0,9340 Grm. schwefelsaures Bleioxyd.
1,4605 Grm. des im Vacuum getrockneten Salzes verloren bei 120° 0,0225 oder 1,54 pC. Wasser.
III 0,4875 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0,3155 Grm. Bleioxyd.
Diesen Bestimmungen zufolge entspricht das im Vacuum getrocknete Salz nahezu der Formel
Css Hyy Oz4 & 10 PbO, und das bei 120° getrocknete Csy Hyo Os; =+ 10 PbO. '
8 Aeq. Wasser (berechnet 1,5 pC.) entweichen bei 120°.

Im Vacuum getrocknet. Bei 120° getrocknet.
Berechnet. Gefunden Brerechnet. Gefunden.
L IL IIT1.
Kohlenstoff 18,6 182 - 18,9 -
Wasserstoff 1,2 L0 - 1,1 -
Sauerstoff 15,9 - - 14,6 .
Bleioxyd 64,3 - 63,7 65,4 64,7
100,0 100,0

Drittes Bleisale. Eine wisserige Losung von Gerbstoff wurde in gelinder Warme durch
Zusatz von Uberschissigem essigsaurem Bleioxyd gefallt, und der Niederschlag mit kochendem
Wasser ausgewaschen. Der im Vacuum getrocknete Niederschlag wurde analysirt.



16

I 0,3870 Grm. gaben bei der Verbrennung 0,3535 Grm. Kohlensfiure und 0,0495 Grm. Wasser.
IT 0,3060 Grm. desselben Salzes gaben 0,2805 Grm. Kohlensfure und 0,0405 Grm. Wasser.

I 0,5350 Grm. gaben 0,2820 Grm. Bleioxyd.

IV 0,1780 Grm. gaben 0,0941 Grm. Bleioxyd.

Diese Zahlen nahern sich der Formel Cyy Hyy Ogq -+ 6 PbO wie folgende Zusammenstel-
lung zeigt:

Berechnet. Gefunden.
L IL Imm 1v.
Kohlenstoff 25,2 24,9 24,8 - -
‘Wasserstofl 1,7 14 1,4 - -
Sauerstoff 21,1 - - - -
Bleioxyd 52,0 - - 52,7 52,9
100,0

Beim Erhitzen auf 120° verlor das im Vacuum getrocknete Salz 2,2 pC. (1,1850 Grm.
verloren 0,0260 Grm.) entsprechend 3 Aeq. Wasser (berechnet 2,1 pC.), wonach die Formel des
trocknen Salzes Cyq Hyg 05, + 6 PbO ist.

Ich unterlasse es noch mehrere Analysen &hnlicher Bleiniederschlige anzufthren, die alle
im Wesentlichen darin Qibereinstimmen, dass in den bei 120° getrockneten Bleisalzen der Gerbsiure
die organische Substanz anndhernd die Zusammensetzung

Css 548

Hy, 8,2

O, _420
100,0

besitzt, wenn man dabei berlicksichtigt, dass in Folge der Einwirkung der Luft ein Theil des
Wasserstoffs austrat, wodurch in allen Analysen weniger Wasserstoff gefunden wurde als
der Theorie entspricht. Die Bleisalze, welche Pelouze und Berzelius analysirt haben, entsprechen
dem oben angefthrten ersten Bleisalz, waren aber nicht vollig von Wasser befreit. Berzelius' Ana-
lysen sind genau durch die Formel Cs;y H;y Os; -+ 8 PbO - 4 HO, Pelouze's ebenso durch
Css Hyig O3y &+ 3 PbO - 5 HO ausdriickbar.

Mit den oben angefihrten Analysen stimmen im Allgemeinen auch die zahlreichen Analysen
der Bleioxydverbindungen der Gerbsiure Qiberein, welche Mulder und van Bijlert mitgetheilt haben.
Ich habe schon frither den Gehalt an Bleioxyd in denselben angefiihrt, und fiige nun noch hinzu, dass
die mit Bleioxyd verbundene organische Substanz nach dem Trocknen bei 120° im Mittel von
18 Analysen (welche zwischen 52,1 — 54,8 pC. Kohlenstoff, 2,7 — 8,2 pC. Wasserstoff schwank-
ten) folgende Zusammensetzung zeigte:
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'Koblenstoff 58,2
‘Wasserstoff 2,9
Sauerstoff 48,9

100,0

Mulder glaubte den Bleisalzen der Gerbsiiure vorzugsweise Stimmrecht bei der Bestimmung
der Formel der Gerbsiure beilegen zu missen, wihrend die leichte Zersetzbarkeit der Gerbsiure
in ihrer Verbindung mit Bleioxyd der Aufmerksamkeit desselben entgangen zu sein scheint.

Erhitzt man die bei 120" getrockneten Bleisalze hoher, so erleiden sie keinen weiteren
Gewichtsverlust bis bei etwa 150° wobei flichtige, brenzlich riechende organische Stoffe sich
entwickeln. Ich habe den bei 150" im Luftbad erhaltenen Rickstand analysirt (nachdem das
Bleisalz IIT 12 pC. an Gewicht verloren hatte) und darin 60 pC. Bleioxyd, 22,4 pC. Kohlenstoff
und 1,2 pC. Wasserstoff gefunden (0,4480 Grm. Substanz gaben 0,3415 Grm. Kohlenssure und
0,0485 Grm. Wasser). Dasselbe Salz hatte nach dem Trocknen bei 120" 24,9 pC. Kohlenstoff
und 1,4 pC. Wasserstoff gegeben. Dieser Versuch zeigt, dass aus den bei 120" getrockneten
Bleisalzen der Gerbsfiure in hoherer Temperatur kein Wasser ohne weiter gehende Zersetzung
des Salzes ausgetrichen werden kann. Aus den Analysen der Bleisalze ergiebt sich daher
gleichfalls, dass in der Formel C;y Hyy, O3y nur 3 Aeq. durch Metalloxyde vertretbares Wasser
enthalten sind.

Man hat frither in der Formel C,4 Hy O,, gleichfalls 8 Aeq. basisches Wasser angenom-
men, und das neutrale Bleisalz nach der Formel 3 PbO. C;3 Hy; Oy zusammengesetzt ange-
nommen. Hiernach wirde die Zusammensetzung des in dem Bleisalz mit Bleioxyd vereinigten
organischen Stoffes sich in folgender Weise berechnen:

Kohlenstoff 58,4

‘Wasserstoff 2,7

Sauerstoff 889
100,0

Mulder, van Bglert und ich haben indessen selbst in den Bleiniederschligen mit dem hoch-
sten Gehalt an Bleioxyd (62—65 pC.) niemals einen hoheren Gehalt an Kohlenstoff als 55 pC.
(in der an Bleioxyd gebundenen wasserfreien Gerbsiure) gefunden. Die Ansicht, dass die wasser-
freie Gerbssure in ihren neutralen Salzen nach der Formel C,3 Hy; O, (welche wir nach dem im
Vorhergehenden angefihrten Analysen auf Csq H,s Op; erhShen missten) zusammengesetzt sei,
wurde aus der Analyse eines Bleisalzes abgeleitet, welche Liebig') mitgetheilt hat. Die Resultate,
welche Liebig hierbei erhielt, stimmen aber weit besser mit der Formel Cyy H;y O, -+ 9 PbO
tiberein, als mit der &lteren Formel, wie folgende Zusammenstellung der berechneten und gefun-
denen Zahlen zeigt.

1) Annalen der Chemie und Pharm. Bd. XXVL 8. 130.
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Berechnet. Berechnet.  Gefunden.
Cis 20,8 Csa 20,3 20,1
H, 1,0 H,, 1,2 1,1
0, 23,8 Os, 25,5 —
3 PhO 644 9 PbO 63.0 638.0—64,0
100,0 100,0 100,0

Ich kann daher auch in diesem Versuch Liebigs nur eine Bestitigung der aus allen oben
mitgetheilten Versuchen abgeleiteten Formel erkennen.

Da es sich gezeigt hat, dass die Gerbsiure durch Digeriren mit tiberschiissigem Bleioxyd
nur 3 Aeq. Wasser verliert; dass in allen bei 120° getrockneten Bleisalzen derselben, mdgen
darin 3, 6, 9 oder 10 Aeq. Bleioxyd auf 54 Aeq. Kohlenstoff enthalten sein, der mit Bleioxyd
verbundene organische Stoff wesentlich gleich zusammengesetzt ist, und sich durch die Elemente
von 3 Aeq. Wasser von der freien Gerbsiiure unterscheidet: so miissen wir das Bleisalz mit 3 Aeq.
Bleioxyd far das neutrale Salz, alle dbrigen Bleisalze aber fir basische Salze ansehen, insofern
die Obrigen Aequivalente Bleioxyd kein Wasser in der Saure substituiren. Man komnte vielleicht
als eine Bestdtigung dieser Ansicht die Beobachtung geltend machen, dass die neutralen Bleioxyd-
salze farbloser Sduren durchgehends ungefarbt sind, die basischen dagegen in der Regel eine gelbe
Farbe besitzen; in frisch gefilltem Zustande sind alle Verbindungen der Gerbsfiure mit Bleioxyd,
welche mehr als 8 Aeq. Bleioxyd enthalten, gelb gefarbt, und nur das oben angefithrte Bleisalz
mit 3 Aeq. Bleioxyd ist weiss.

Man konnte es zwar auffallend finden, dass aus einer Losung von neutralem essigsaurem
Bleioxyd durch Gerbsiure ein basisches Bleioxydsalz gefdllt wird, welches sich trotz der frei wer-
denden Essigsiure beim Kochen unverindert erhilt, doch steht diese Eigenschaft der Gerbsiure
keineswegs vereinzelt da, und ich werde ausserdem bei der Gallussfiure eine #hnliches Verhalten
nachzuweisen im Stande sein.

Was die ibrigen bis jetzt untersuchten Salze der Gerbsfure betrifft, so lassen sie sich
grosstentheils ungezwungen mit der neuen Formel der Gerbsiure in Uebereinstimmung bringen.
Man hat dabei nattirlich der leichten Zersetzbarkeit der Gerbsiure bei Gegenwart von Basen
Rechnung zu tragen, und ich sehe in der Uebereinstimmung derselben mit der Theorie kaum eine
Bestatigung letzterer, da diesselben sich ebensogut mit anderen Formeln in Uebereinstimmung
bringen lassen. In der That hat nicht nur Bichngr die von ihm untersuchten Salze seiner Formel
der Gerhsiure C,;3 Hy O,, entsprechend gefunden, sondern auch Mulder fuhrt diesselben mit zur
Begrtindung seiner Formel Cys H,y O3 an, und ich selbst habe, zur Zeit als ich noch 40 Aegq.
Kohlenstoff in der Gerbsiure annehmen zu konnen glaubte, diesselben Salze nicht im Widerspruch
damit gefunden.

Bichner hat die Verbindungen der Gerbsiure mit Kali, Natron, Baryt und Ammoniak
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untersucht. Da diese Basen die Oxydation der Gerbsfure sehr begiinstigen, besonders wenn sie
im Ueberschuss angewendet werden, so wurde zur Darstellung der Alkalisalze eine alkoholische
Gerbsfureldsung mit soviel einer alkoholischen Alkalilosung versetzt, dass noch Gerbsfiure im
Ueberschuss vorhanden war, das gefallte Salz mit Alkohol ausgewaschen und bei 100° C. getrock-
net. Die getrockneten Salze waren entweder braunlich, oder sie losten sich in Wasser mit griner
oder brauner Farbung, ein Beweis dass die in ihnen enthaltene Gerbsure eine Verinderung er-
litten hatte, die indessen den Analysen zufolge nicht bedeutend gewesen sein kann. Doch ergaben
manche Analysen einen zu kleinen Wasserstofigehalt.

Die neue Formel der Gerbsiiure lisst sich theils unmittelbar mit Bichners Formeln der
Salze in Uebereinstimmung bringen (in welchem Falle jedoch angenommen werden muss, dass die
analysirten Salze noch Wasser enthielten, welches bei 100° nicht entweicht), oder es mfissen Aen-
derungen gemacht werden. Das gerbsaure Kali Cgq Hyy O34 + 2 KO (Bachner) und das eine
Barytsalz: Cg4 H,, O3 + 4 BaO (Btichner) konnte man durch die Formeln C,;y Hyy Osa +
2 KO + 2 HO und C,4 Hyy O34 + 8 BaO -+ BaO. HO ausdricken, das Natronsalz, eine
schwach braunliche, harzihnliche Materie von der Zusammensetzung 5 (C;3 Hg O,0) + 4 NaO —
4 HO (Buchner) liesse sich durch die Formel 2 (Cj4 Hay O;4) -+ 5 NaO darstellen, wonach
es eine Mischung oder Verbindung der zwei Salze Cgy Hya O34 + 3 NaO und Cyy Hyy Opy
<+ 2 NaO ware. Das andere Barytsalz 4 (C,s Hg O;2) + 8 BaO nach Biichner, welches durch
Fallen von gerbsaurem Natron mit Chlorbarium dargestellt, nur einmal analysirt wurde, ist wie
obiges Natronsalz eine Mischung von Czy H,e O34 -+ 8 BaO

und Cyy Hyy O34 + 2 BaO
im Verhsltniss von etwa 1 : 8.

Was die durch die Einwirkung von Ammoniak auf Gerbsiure in alkoholischer Losung
dargestellte Substanz betrifft, so giebt ihr Biichner die Formel Cgq Hy7 N Oy = 2 (C,q Hg O;2)
+ NH; — 2 HO., wonach sie eine amidartige Verbindung wire. Wenn gleich die Eigenschaften
dieses Stoffes (braune harzartige Masse) kein Vertrauen zu ihrer Reinheit erwecken, so kann man
immerhin die analytischen Resultate durch die Formel 2 (Cyq Hyp O3,) + 8 NH; — 2 HO=—
Cios Hyy N3 Ogs ausdricken, welche das Dreifache von Biichners Formel ist. Hiernach wire
diesselbe das Ammoniaksalz einer Amidsiure der Gerbsaure. .

Ich stelle noch die berechnete Zusammensetzung derjenigen Salze, fir welche ich eine
Aenderung der Formel annahm, mit Bichners analytischen Resultaten zusammen.

Gerbsaures Natron. Gerbsaurer Baryt.

Berechnet. Gefunden. Berechnet. Gefunden.
Kohlenstoff 46,6 46,3 — 47,2 34,7 34,0
Wasserstofl 3,2 31 — 384 2,5 2,3
Basis 11,1 10,0 — 11,0 32,8 32,2

3’
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Fir das gerbsaure Eisenoxyd hat Pelouce') die Formel 3 (C,s Hy O;9) -+ Fe, O; ange-
nommen, welche 11,2 pC. Eisenoxyd verlangt, wahrend er in dem bei 120° getrockneten gerb-
sauren Eisenoxyd 12,0 pC. Eisenoxyd fand, was mit der Formel Cyy Hyy O3; ~+ Fey Oy genau
ibereinstimmt (berechnet 11,9 pC. Eisenoxyd). In gleicher Weise fand er das gerbsaure Antimon-
oxyd zusammengesetzt nach der Formel 8 (C;3 Hs Oy0) = SbOj, die wir gleichfalls beibehalten
konnen.

Es ist nach Berzelius Vorgang allgemein angenommen worden, dass die Galldpfelgerbsiure,
ausser mit Basen, auch mit vielen S#uren Verbindungen eingehe, und Berzelius fuhrt selbst an, dass
sie mit Schwefelsiure zwei verschiedene Verbindungen bilde. In dieser Hinsicht stinde das Ver-
halten der Gerbs#iure ganz isolirt da; denn wenn auch viele organische S#uren, wie Essigsiure,
Benzoessiure u. a. mit Schwefelséiure sich zu eigenthiimlichen Doppelsiuren vereinigen, so geschieht
diess doch nur mit wasserfreier Schwefelsdure, wihrend der Gerbstoff selbst mit verdiinnter Schwe-
felsiure (z. B. mit 8 Theilen Wasser) einen Niederschlag von sogenanntem schwefelsaurem Geerb-
stoff bildet. Mit Chlorwasserstoffsiure, mit welcher eine Gerbsiurelosung gleichfalls einen Nieder-
schlag bildet, soll nach Berzelius die Gerbsdure gleichfalls eine gepaarte Sdure liefern, zu welcher
kein Analogon in der organischen Chemie bekannt ist. Diese Verbindungen des Gerbstoffs mit
Sduren wiren von gepaarten Schwefelsfuren auch noch dadurch verschieden, dass die Schwefelsiure
darin durch Chlorbarium ausgefllt werden kann. Bei den Versuchen das Aequivalent der Gerb-
sure festzustellen, wurde ich zu einer genaueren Untersuchung dieser auf ihre Zusammensetzung
_ niemals gepriften Niederschlige veranlasst.

Berzelius beobachtete, dass eine Gerbsiiurelosung auf Zusatz von verdinnter Schwefelsiure
(oder Chlorwasserstoffsiure) einen flockigen Niederschlag bildet, der beim Umrtthren anfangs zu einer
harzartigen Masse sich vereinigt, wihrend ein grosserer Zusatz von Schwefelsdure Flocken nieder-
schligt, die in der Fliussigkeit vertheilt bleiben, ohne zu einer zusammenhingenden Masse zusam-
menzuschmelzen. Der Niederschlag 10st sich in reinem Wasser mit grosster Leichtigkeit auf,
wihrend er in siurehaltigem Wasser unloslich ist. Ich habe mich bemiht diese Verbindungen in
reinem Zustande darzustellen, insbesondere diessclben von anhingender Schwefelsiiure zu befreien. In
Alkohol 138t sich der Niederschlag mit grosser Leichtigkeit auf, wird aber durch Aecther nicht aus
der Losung gefillt. Setzt man zu dem schwefelsauren Gerbstoff Aether, so erhidlt man zwei
Schichten, deren untere syrupdick ist; der Aether enthilt nur wenig gelost, ist aber nicht ganz
frei von Schwefelsdure. Lost man den Niederschlag in Wasser auf, und schattelt die LOsung mit
Aether, so erhiilt man drei Schichten, wie ich diess oben bei der reinen Gallipfelgerbsiure be-
schrieben habe. In allen diesen Fillen verhilt sich der sogenannte schwefelsaure Gerbstoff daher
wie reine Gerbsiure, die mit etwas Schwefelsiure befeuchtet ist, und die geringe Menge von

1) Annalen der Pharmacie. Bd. X. S. 153.

‘
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Schwefelsfure, die bei qualitativen Versuchen sich zeigte, musste noch mehr meine Vermuthung
bestirken, dass diese vermeintlichen Verbindungen gar nicht existiren, sondern nur Gemenge von
Gerbstoff mit S&uren sind. Quantitative Versuche haben diess denn in der That tiberzeugend
erwiesen.

Ich fallte durch Eingiessen in verdinnte Schwefelsfiure eine wisserige Losung von Gerb-
stiure, und bewirkte die Vereinigung der suspendirten Flocken zu einer einzigen harzartigen Masse
durch gelindes Erwirmen der Mischung auf 30—40° C. Die zusammenhingende Masse wurde
durch Pressen zwischen Papier moglichst von anhéingender Siure befreit, was zemlich vollstindig
gelingt, ohne dass sie am Papier hingen bleibt, da bei einem gehirigen Zusatz von Schwefelsdure
die Masse die Consistenz von Wachs besitzt. Der Niederschlag wurde an der Luft oder tiber Schwe-
felsiure einige Zeit stehen gelassen, wobei er hart und pulverisirbar wurde, und mit Kupferoxyd und
Sauerstoffgas verbrannt. Die Schwefelsgurebestimmung geschah mit Chlorbarium nach Zerstdrung
der organischen Substanz mit Salpetersiure, in einem anderen Falle aber unmittelbar mit Chlor-
barium unter Zusatz von Chlorwasserstoffsiure, wobei es sich zeigte, dass die Schwefelsfure vollig
gefillt wurde, da das Filtrat beim Eindampfen und Gltthen mit Salpeter keinen schwefelsauren
Baryt bildete.

I 0,3453 Grm. einer ersten Bereitung gaben bei der Verbrennung 0,5075 Grm. Kohlensiure und
0,1505 Grm. Wasser.
II 0,4765 Grm. derselben Substanz gaben 0,0540 Grm. schwefelsauren Baryt.
IIT 0,4685 Grm. einer zweiten Bereitung gaben 0,8050 Grm. Kohlensure und 0,1715 Grm.
Wasser.
IV 1,3510 Grm. derselben Substanz gaben 0,0880 Grm. schwefelsauren Baryt.
Auf 100 Th. berechnet geben diese Bestimmungen:

I und II IOI und IV.

N N——— e
Kohlenstoff 40,1 46,8
‘Wasserstoff 4,9 4,2
Schwefelsiure 3,9 2,2

In der ersten Substanz ist das Aeq. Verhiltniss von Kohlenstoff zu Schwefelsdure 69 C:
1 SO; und in der zweiten 142 C : 1 SO;. Die Zusammensetzung stimmt {ibrigens {iberein mit
einem Gemenge von Gerbsiure, Schwefelsiure und Wasser in folgenden Verhsltnissen :

Erste Bereitung. Zweite Bereitung.
77 Gerbstoff 89,3 Gerbstoff
19 Wasser 8,5 Wasser

__ 4 Schwefelsaure 2.2 Schwefelsiure
100 100,0

welche wich, auf 100 Theile berechnet, in folgender Weise mit den gefundenen Zahlen vergleicht:



Kohlenstoff 40,3 46,8
Wasserstoff 4,9 4,1
Schwefelsiiure 4,0 2,2

Es ist daber einleuchtend, dass die geringe Menge von Schwefelsfure nur mechanisch der,

Gerbsiture aphing, und der so sehr hygroscopischen Substanz durch blosses Pressen nicht entzo-
gen werden konnte.

In noch schlagenderer Weise kann die Nichtexistenz dieser angenommenen Verbindungen
bei Anwendung von Chlorwasserstoffsiure erwiesen werden. Der durch Chlorwasserstofisiure er-
haltene Niederschlag, welcher sich wie der mittelst Schwefelsiure dargestelite verhalt, wurde
gepulvert im Vacuum neben Aetzkalk lingere Zeit stehen gelassen, worauf er vollig frei von Chlor-
wasserstoffsiure sich erwies, indem etwa 1 Gramm davon, nach dem Schmelzen mit Kalihydrat
mit Salpetersiure und salpetersaurem Silberoxyd keinen wigbare Menge von Chlorsilber lieferte.
Wollte man die Pritfuang auf Chlorwasserstoff vor der Zerstdrung der organischen Substanz mit
Salpetersiure und salpetersaurem Silberoxyd anstellen, so konnte die grosse Menge von Blausiure,
welche dabei entsteht, leicht Tauschungen veranlassen.

Berzelius beschrieb noch ein Verhalten des sogenannten schwefelsauren Gerbstoffs, welches
mit dem von gepaarten Schwefelsiuren Qibereinstimmt, und ihn vermuthlich zu dem nun aufge-
klirten Irrthum veranlasst hat. Er bemerkt nimlich, dass man die dem schwefelsanren Gerb-
stoff mechanisch beigemengte Schwefelsture durch Schiitteln der wisserigen LOsung mit wenig
kohlensaurem Bleioxyd wegnehmen konne, worauf die Ldsung beim Eindampfen die reine Ver-
bindung hinterlasse. In der That findet man hierbei, je nach der Menge von kohlensaurem Blei-
oxyd, die man anwendet, mehr oder weniger Schwefelsdure in Losung (die man durch Chlorbarium
nachweisen kann), bei passendem Zusatz aber nur Spuren. Dieses Verhalten erklirt sich indes-
sen leicht dadurch, dass der Gerbstoff selbst durch kohlensaures Bleioxyd gefallt wird, und das
gerbsaure Bleioxyd von der &usserst verdinnten Schwefelsfure nicht leicht zerzetzt wird.

Die Fillung der Gerbsiure durch viele Mineralsiuren findet demnach ihre Erklarung darin,
dass die Gerbsiure zwar in reinem Wasser leicht loslich ist, aber nicht in verdinnten Mineral-
séuren, &hnlich wie diess fiir viele Salzlosungen bekannt ist. So wird eine Gerbsiurelosung durch
Kochsalzlosung, essigsaures Kali und andere Alkalisalze (nicht durch Salpeter oder Glaubersalz)
geftillt; presst man den Niederschlag ab, so enthilt derselbe eine gewisse Menge des geldsten
Salzes mechanisch eingeschlossen, #hnlich wie in den obigen Fallen Schwefelsiure oder Chlor-
wasserstoffsdiure.

Diesselbe Erklirung mochte auch fir das eigenthiimliche Verhalten der Gerbsiure gegen
eine Mischung von Wasser und Aether ihre Geltung haben, worftber so verschiedenartige Ansich-
ten aufgestellt wurden. Bekanntlich glaubte Guibourt in der syrupdicken Schicht eine chemische
Verbindung von Gerbsdure mit Acther (gerbsaures Aethyloxyd) annehmen zu konnen, wahrend
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Mohr diesselbe als eine Auflssumg von Gerbsiiure in Aether') ansieht, die die besondere Eigen-
schaft besitze mit Aether sich nicht zu mischen und L. E. Robiquet2) diesselbe Erscheinung als
eine isolirt stehende Thatsache betrachtet, und ,une jurtaposition“ von Wasser, Aether und Gerb-
sdure nennt, wodurch freilich nur eine neues Wort an die Stelle der Erklirung gesetzt wurde. Dass
die Gerbsiiure der &therischen Losung grossentheils durch Schitteln mit Wasser entzogen werden
kann, folgt einfach aus ihrer leichten Aufloslichkeit in Wasser, und sie theilt dieses Verhalten
mit vielen andern Stoffen (z. B. Alkohol); dass auf der andern Seite die Gerbsiure durch
Schiitteln mit Aether aus der concentrirten wasgerigen Ldsung als syrupdicke Schicht gefallt wird
erklart sich aus der verminderten Loslichkeit derselben in #therhaltigem Wasser (#hnlich wie in
salzhaltigem Wasser), wozu gleichfalls analoge Fille bekannt sind (z. B. Ferrocyanwasserstoff-
siure). [Es versteht sich dabei von selbst, dass der Niederschlag cine gewisse Menge der
Flusgigkeit einschliesst, und daher sowohl Wasser als Aether enthilt.

Es ist ferner bekannt, dass die syrupdicke Masse beim Erwirmen im Wasserbad leicht den
grossten Theil des Aethers unter Aufblihen verliert; nach Pelouze?) gelingt es dagegen selbst beim
Erwirmen auf 130° nicht, die letzten Antheile von Aether auszutreiben, welche hinreichend sein
sollen, um auf das Resultat der Verbrennungsanalyse einen sehr merklichen Einfluss zu haben.
Pelouze glaubt diese Erscheinung, dass nimlich der Aether selbst beim Erhitzen auf 130° nicht
aus der Gerbsiure entweiche, durch die Annahme erkléren zu konnen, dass die beim Aufblihen
entstehenden Blasenriume mechanisch Aetherdimpfe einschldssen, und er fiihrt als Beweis daftur
an, dass der fein gepulverte Gerbstoff in welchem diese Blasenrfiume zerstdrt waren, bei einer
Analyse dasselbe Resultat gab, wie der durch Kochen mit Wasser von Aether befreite Gerbstoff
(doch immerhin noch mehr Wasser als nach meiner Formel aus trockner Gerbsiure erhalten
werden sollte). Wenn es einerseits an und fir sich unstatthaft zu sein scheint, ein solches
Zurickhalten von Dampfen anzunehmen, da diesselben durch Diffusion entweichen missten, so
muss man andererseits fragen, weshalb denn nicht ebenso Wasserdimpfe eingeschlossen bleiben
sollen, deren Vorhandensein Pelouze nicht annimmt. Wirde diess wirklich stattfinden, so wire es
dberhaupt nicht moglich einen amorphen Korper trocken zu erhalten.

Dass in der That der aus der #therischen Losung durch wenig Wasser gefillte Gerbstoff
nach dem Trocknen bei 120" einen beim Kochen mit Wasser entweichenden Stofl enthalt, davon
habe ich mich wiederholt tiberzeugt; diess war aber auch bei dem zum feinsten Pulver verwandel-
ten Gerbstoff, selbst nach lingerem Erhitzen auf 140° der Fall. Ich habe indessen hierbei nie
die geringste Menge von Aether entdecken konnen, sondern der durch eine lange Steigrobre von

') Nach meinen Versuchen bleibt bei 120° getrocknete Gerbsdure in wasserfreiem Aether fest, und bildet
keine Spur einer syrupdicken Schicht.

?) Journal de Pharmacie et de Chimie. T. XXIII, p. 241.

%) Annpalen der Pharmacie. Bd. X. S. 211.
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dem meisten Wasser befreite Dampf, gab bei der Verdichtung dmrch Abkihlen eine weit weniger
als Aether flochtige, mit Wasser in allen Verhaltnissen mischbare Flossigkeit, die beim Anztinden
mit blasser Flamme verbrannte, und alle Eigenschaften von Alkobol besass, soweit die geringe
Menge (ein paar Tropfen) dieich davon erhielt, diess zu constatiren erlaubte. Dass dieser Alkohol
nicht als solcher in der gefillten Gerbsiure enthalten war, folgt daraus, dass auch der mit alko-
holfreiem Aether (der wiederholt mit Wasser geschittelt worden war) aus Gallapfeln dargestellte
Gerbstoff dasselbe Verhalten zeigte. Die Menge des Alkohols, welche hierbei auftrat, war sehr
gering, und beeinflusst das Resultat der Verbrennungsanalyse nicht merklich (Vergl. Analyse
VII und VIII). Am wahrscheinlichsten scheint mir die Annahme, dass der Alkohol von einer
geringen Menge von gerbsaurem Aethyloxyd herrthrte, welches sich aus Gerbsiure und Aether
gebildet hatte, und beim Kochen mit Wasser in Gerbssiure und Alkohol zerlegt wurde. Obgleich
cine solche Verbindung fiir sich nicht bekannt ist, so scheint die Leichtigkeit mit welcher die Gerb-
sure Amidverbindungen bildet, for eine &hnliche leichte Bildung der Aetherverbindung zu sprechen.

Nachdem es bewiesen ist, dass die Gerbsiiure bei ihrer Spaltung zwei Stoffe liefert, von
welchen der eine 14 Aeq. Kohlenstoff, der andere 12 Aeq. Kohlenstoff enth#ilt, so scheint die
Annahme gerechtfertigt, dass beide Atomgruppen in der Gerbsfiure in naherer Verbindung enthalten
sind, und dass die eine dieser Gruppen durch Aufnahme der Elemente des Wassers in Glacose,
die andere in Gallussiure Obergefohrt werde. Bei den meisten iibrigen Glucosiden werden for
jedes Aequivalent Traubenzucker, welches aus der Verbindung austritt 2 Aeq. Wasser aufgenom-
men, ohne dass die Sattigungscapacitit des Stoffes eine Verinderung erleidet. Die neutralen
Glucoside liefern daher neben Glucose neutrale Producte, saure Glucoside dagegen wieder Siuren.
Aus den wenigen bis jetzt vorliegenden Versuchen scheint hervorzugehen, dass die Sattigungs-
capacitit zunimmt, wenn for jedes Aeq. Glucose mechr als 2 Aeq. Wasser eintreten. Bei der
Gerbssure finden wir ein #hnliches Verhalten. Nach der Zersetzungsgleichung:

Css Hyy O34 + 8 HO = 8 (Cy4 Hs 0,0 + Ci2 Hyp Oy

werden 8 Aeq. Wasser aufgenommen, und die entstehenden 8 Aeq. Gallussiure besitzen jedenfalls
ein weit grosseres Sittigungsvermogen als ein Aeq. Gerbsiure. Die Chemiker sind indessen noch
keineswegs einig Qiber das Sattigungsvermdgen der Gallussiure, und wihrend Liebig in der durch
die Formel C,;; Hs O,, dargestellten Menge derselben 4 Aeq. basisches Wasser annimmt, wonach
diese Formel 4 HO. C,, H, O, geschrieben werden konnte, nimmt Gerhardt in derselben nur 2
Aeq. basisches Wasser an, und schreibt ihre Formel 2 HO. C,; H; Os. Von allen untersuchten
gallussauren Salzen sind indessen nur in einem einzigen Bleisalz auf 14 Aeq. Kohlenstoff, 4 Aeq.
Metalloxyd enthalten, und es ist denkbar, dass dasselbe ein basisches Salz sei, von der Formel
8 PbO. C,4 H; O; + PbO, wihrend Liebig und Biickner darin 1 Aeq. Wasser weniger anneh-
men, und es als neutrales Salz 4 PbO. C;; H, O4 betrachten. Die nach beiden Formeln be-
rechnete Zusammensetzung zeigt keine bedeutende Verschiedenheit; es ist memlich:



Cis 84 14,25 Cie 84 14,47 .
H, 8 0,51 H, 2 0,34
0, 56 9,50 O 48 8,29

4 PbO 4464 75,74 4 PbO 4464 76,90

589,4 100,00 580,4 100,00

Die Abweichung der beiden procentischen Zusammensetzungen ist im Kohlenstoff- und
Woasserstoffgehalt derart, dass eine Entscheidung durch die Verbrennungsanalyse nicht mit Sicherheit
sich erwarten liess; der Unterschied im Gehalt an Bleioxyd betrdgt aber tber 1 pC., und hierdurch
war eine Entscheidung fir die eine oder andere Formel ermdglicht. Ich habe daher dieses gelbe
Bleisalz durch tropfenweisen Zusatz einer verdinnten Losung von Gallussdure zu einer kochenden
Bleizuckerlosung, so dass nur der kleinere Theil des gelosten Bleioxyds gefallt wurde, dargestellt,
und den Niederschlag mit kochendem Wasser ausgewaschen. Bei dem Auswaschen auf dem Filter
verinderte der anfangs hellgelbe Niederschlag seine Farbe ein wenig, und firbte sich dunkler gelb,
weshalb ich bei einer folgenden Darstellung das Auswaschen durch Absitzenlassen, ohne zu fil-
triren vornahm, wobei der Niederschlag seine Farbe unverindert beibehielt.

Nach dem Trocknen im Vacuum @ber Schwefelsiure wurde der Niederschlag auf 120
erhitzt, wobei er sehr wenig an Gewicht verlor, ohne seine Farbe zu verindern.

6,1210 Grm. der ersten Darstellung verloren bei 120° 0,0145 Grm. oder 0,23 pC.

6,6495 Grm. der zweiten Bereitung verloren bei 120 0,0175 Grm. oder 0,26 pC.

Da diese Menge noch nicht !/5 Aeq. Wasser nach obigen Formeln entspricht, so betrachte
ich sie als zufillig. Die Bestimmung des Bleigehaltes habe ich, wie auch bei dem gerbsauren
Bleioxyd, anf die Weise ausgefiihrt, dass die abgewogene Substanz in einem Porcellantiegel unter
Luftzutritt so lange erhitzt wurde, bis aller Kohlenstoff verbrannt war, worauf durch Zusatz von
verdinnter Salpetersiure Bleioxyd und Blei aufgelost, und durch Verdunsten in gelinder Warme,
zuletzt aber durch starkes Glihen wieder als Bleioxyd erhalten wurde. Das &ltere Verfahren von
Berzelius, wobei man den Riackstand von Blei und Bleioxyd wagt und beide durch Essigsiure
trennt, ist gewiss rascher ausgefthrt, und 0berall wo es nicht auf grosse Genauigkeit ankommt mit
Vortheil anwendbar; bei schwerverbrennlichen Bleisalzen (wie gerbsaures Bleioxyd) aber moch mit
besondern Fehlern behaftet, da sich bei dem zum vollstindigen Verbrennen nothwendigen Erhitzen
eine Menge kieselsaures Bleioxyd bildet, welches durch Essigsiure nicht zersetzt wird; durch
stirkere Sauren wird Kieselsdure abgeschieden, die als leichte Flocken in der Flussigkeit herum-
schwimmt, wahrend zugleich Alkali in der Saure sich 10st. \

Das bei 120” getrocknete gallussaure Bleioxyd lieferte folgende Resultate.

I 1,1835 Grm. der ersten Darstellung gaben 0,9010 Grm. Bleioxyd.
o 1,2080 - - - - - 09154 - -
I 1,4192 Grm. der zweiten Darstellung gaben 1,0770 Grm. Bleioxyd.
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IV 1,0162 Grm. der zweiten Darstellung gaben 0,7730 Grm. Bleioxyd.
V 0,8492 - - - - - 0,6458 - -
VI 1,2288 Grm. der zweiten Darstellung gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd und Sauer-
stoffgas 0,6485 Grm. Kohlensiure und 0,0475 Grm. Wasser.
Auf 100 Theile berechnet gaben diese Analysen:

L IL 1. Iv. V. VL Mittel.
Kohlenstoff — — — — —_ 14,39 14,39
Wasserstoff — — — — — 0,43 0,43
Bleioxyd 76,18 76,09 7589 76,06 75,98 — 76,08

Biichner ') und Liebig?) erhielten bei der Analyse desselben Salzes nachstehende Resultate,
nidmlich:

Biichner. Liehig.
Kohlenstoff 13,83 14,45 14,61 14,80
‘Wasserstoff 0,52 0,52 0,55 0,52
Bleioxyd 76,40 76,51 76,15 76,03

Da der Gehalt an Bleioxyd als zwischen den beiden oben angefthrten Formeln entschei-
dend angesehen werden muss, und Liebig sowohl als ich denselben der ersten Formel weit ngher
kommend fanden, Biichner dagegen ein zwischen beiden etwa in der Mitte liegendes Resultat erhielt,
8o entscheide ich mich far die Formel C;; Hy O; + 4 PbO =— 3 PbO. C,, H; O; 4+ PbO,
wonach die Gallussiure eine dreibasische Siure ist, die shnlich wie die Gerbsdure mit Bleioxyd
leicht basische Salze bildet.

Die durch die Formel C;;, H;; O3, ausgedrickte Menge von Gerbsiure shttigt 3 Aeq.
Metalloxyd, die durch Zersetzung daraus entstehende Gallussiure 3 (C,4, Hs O,,) dagegen 9 Aeq.
Man konnte sich denken, dass die Gerbsfure zuerst unter Aufnahme von 2 Aeq. Wasser (wie
diess gewdhnlich ist) in Glucose und eine dreibasische Saure von der Formel Cyp Hp; Osq Ober-
gehe, welche letztere leicht unter Aufnahme von 6 Aeq. Wasser in 8 Atome der dreibasischen
Gallusssure zerfalle, so dass alle aufgenommenen Wasseratome durch Metalloxyde in der Gallus-
sfiure vertretbar wiren.

Es ist hier am Orte auf die nicht zu verkennende Neigung der Gallussiure hinzu-
weisen, Salze mit 8 Aeq. S#ure (C,;) zu bilden, in demselben Verhaltniss also wie sie mit
Glucose aus der Gerbsiure erhalten wird. Bichner hat fir folgende Salze diess durch die Ana-

lyse. erwiesen:

1) Annalen der Chemie und Pharm. Bd. LITL S. 349,
?) Annalen der Chemie und Pharm. Bd. XXVL 8. 127.
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Ci2 His O30 + 2 KO.

Cq Hys O3y + 7 MgO.
Cis Hys Os3 + 8 MgO.
Caa Hy; O3y + 7 MnO.

2 (KO. Cy4 H; Oy) 4 Cy4 Hg 059 + 2 HO.
(8 MgO. C,, H; 0;) + 2 (2 MgO. C,, H; O,) 4+ 14 HO.
2 (8 MgO. C,4, H; 0;) + (2 MgO. C,, H, O,) 4+ 16 HO.
(8 MnO. C,, H; 0;) + 2 (2 MnO. C,, H, 0;) 4 11 HO.
Cqa Hys Os5 + 8 NiO. 2 (3 Ni0. C,4 H; O0;) + (2 NiO. C,, H, Oy) + 16 HO.
Csa Hyo O35 + 10 CoO. 8 (8 Co0. Cyq4 Hy 0;) + CoO 4 11 HO.

Bei allen wibrigen Salzen liess sich zwar eine einfachere Formel berechnen, es ist aber da-
mit nicht erwiesen, dass die Salze, in welchen auf 14 Aeq. Kohlenstof 2 oder 3 Aeq. Metall-
oxyd gefunden wurde, nicht auch 42 Aeq. Kohlenstoff (in welchem Falle man 6 oder 9 Aeq.
Metalloxyd anzunehmen hitte) enthielten. Wenn man hiermit noch die von Gebriider Knop ') aufgestellte
Formel der Amidsiure der Gallussfure (Tannigenamssure) C,o Hpo N3 0,3 + 9 HO, deren weitere
Bestatigung jedoch noch erwartet werden muss, zusammenhilt, so mdchte man fast geneigt werden
in der Gallusstiure 42 Aeq. Kohlenstoff anzunehmen, wenn nicht bei dem jetzigen Standpunct der
Wissenschaft die Annahme einer neunbasischen Siure gegen die Erfahrung zu sehr verstossen wirde.

Nach der neuen Formel der Gerbsdure erklirt sich ferner die Zersetzung dieser Sa&ure in
der Wiirme auf eine einfache Weise. Die hierbei auftretenden Producte sind bekanntlich nicht
verschieden von denjenigen, welche man auch aus der Galluss#iure erhalten kann, n&mlich Wasser,
Kohlenséure, Pyrogallussdure und Melangallussiure (Metagallussiure). Es findet hierbei indessen
der wesentliche Unterschied statt, dass die Gallussiure ohne Rickstand verflichtigt und in Koh-
lensdure und Pyrogallussiure zerlegt werden kann (C;, Hg 0,0 == 2 C O, + C,;5 Hg Op)
wahrend die Gerbsiure stets einen Rickstand von Melangallussiure hinterldsst, die aus Gallussiure
nur bei raschem Erhitzen entsteht, (C;4 Hs 0, = 2 CO, <+ 2 HO + C,, H; O,). Es erklirt
sich diess daraus dass das in der Gerbsiure enthaltene Kohlenhydrat beim Erhitzen wohl in Me-
langallussiure, aber wegen unzurcichenden Gehalts an Sauerstoff und Wasserstoff nicht in Pyro-
gallussiure tbergefihrt werden kann  Die Zersetzungsproducte der Gerbsiure in der Wérme
konnen hiernach wohl sehr wechselnd sein; entweder kann diesselbe vollstindig in Kohlensiure,
Wasser und Melangallusstiure zerlegt werden:

Css Hy, O3, =— 6 CO, + 6 HO 4 4 (C,, H, Oy
—— ———
Gerbsiure Melangallussaure
oder eine mehr oder weniger grosse Menge von Pyrogallussiure verflichtigt sich, ehe ihre weitere
Zerlegung in Melangallussiure stattgefunden hat; die #usserste Grenze dieser zweiten Zersetzungs-
weise, welche sich denkbarer Weise erreichen liesse, wiirde durch die Gleichung?):

(T

1) Pharmaceutisches Centralblatt 1852. S. 417.

?) Der alten Formel der Gerbsure zufolge konnte die Gerbs&ure vollig in Pyrogallussiure und Kohlensiure
zerlegt werden 3 (C,3 Hy O;5) == 6 C O; + 4 (C;3 Hg O¢). Die feststehende Thatsache aber, dass
diess nicht moglich ist, sondern dass stets Melangallussdure zuriickbleibt, entscheidet schon allein zu
Gunsten der neuen Formel. 4%
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Cos Hys O3y = 6 CO, + 3 (Cia Hy Op) 4 Cyo H4A04
Gerbséure. Pyrogallussiure. ~ Melangallusséure.
dargestellt werden.

Mulder') hat die Menge des bei dieser Zersetzung auftretenden Wassers (welches indessen
Pyrogallussiure geldst enthielt) sowie die Menge der riickstindigen Melangallussiiure in einem
Versuch bestimmt; er erhielt aus trockner Gerbstiure bei 250° 6,5 pC. Wasser und 53 pC.
rickstindige Melangallussdure. Wenn 1 Aeq. Gerbsiiure auf die in der ersten Gleichung, und
2 Aeq. Gerbssure auf die in der zweiten Gleichung dargestellte Weise sich zerlegen, so wirde
man der Rechnung nach 5,8 pC. Wasser und 52,4 pC. Melangallussiure erhalten, woraus folgt,
dass die Gerbsiure nahezu in dem Verhiltniss von 1: 2 bei dem angefihrten Versuch beiden
Zersetzungen unterlag.

Es ist ein bemerkenswerther Umstand, dass die Gallussiure, indem ein Theil ihres Koh-
lenstoffs und Wasserstoffs auf Kosten ihres Sauerstoffs verbrennt, denselben Korper liefert, wie ein
Kohlenhydrat, welches durch Sauren oder Fermente in Glucose tibergefihrt werden kann. Bei
der Erklarung der Bildungsweise der Gerbsaure in dem Organismus der Pflanzen modchte auf
diesen thatsichlichen Zusammenhang wohl Ricksicht genommen werden miissen, und diesselbe
konnte einfach durch Zutreten der Elemente von Kohlensaure und Austreten von Wasser aus Zucker
oder anderen Kohlenhydraten erfolgen. Ein gewisser Zusammenhang zwischen Gallussiure (oder
Gerbsiure) und der Gruppe der Kohlenhydrate (Zucker, Stirkmehl, Holzfaser) tritt ferner darin
hervor, dass beide durch Salpetersiure leicht in Oxalsiure und Kohlensiure verwandelt werden,
sowie auch das kuarzlich von Pettenkofer entdeckte Vorkommen von Pyrogallussiure unter den
Producten der trocknen Destillation von Holz hierbei nicht unerwihnt bleiben mag.

Nachdem nun die Formel der Gallapfelgerbssure und ihre Beziehungen zu Gallussiure
festgestellt sind, wird man durch Anwendung der gewonnenen Resultate auf die wbrigen Gerb-
séiuren, deren Geschichte noch einen so unerquicklichen Anblick darbictet, diesselbe auf eine dem
jetzigen Standpunct der Chemie entsprechende Stellung erheben konnen. Den durch zahllose
Beispiele der unorganischen und organischen Chemie zu belegenden Gesetzen zufolge, enthalten
alle sauerstoffhaltigen Verbindungen, welche demselben Typus angehtren, und sich durch Aehnlich-
keit der Eigenschaften und entsprechende Zersetzungen als Glieder einer Familie characterisiren,
in ihrem Atom eine gleiche Anzahl von Sauerstoffiquivalenten; bei den organischen Stoffen
(deren Abweichungen nicht durch Verschiedenheit der Elements wie bei den unorganischen Stoffen,
sondern durch das verschiedene Verhdltniss in welchem diesselben Elemente, namentlich Koblenstoff
und Wasserstoff, vereinigt sind, bewirkt werden) hat sich ferner das weitere Gesetz ergeben, dass
diese Glieder derselben Familie in ihrer Formel um n (Cy H,) verschieden sind, wobei die

) Scheik. Onderzoek. 4de Deel p. 642.
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Achnlichkeit derselben um so grosser sich zeigt, je kleiner die Zahl n, oder die Differenz im Koh-
lenstoffgehalt ist. Ein und dasselbe Element liefert dagegen, wenn es sich mit Sauerstoff in
mehreren Verhéltnissen verbindet stets sehr verschiedene, in ihrem Verhalten und ihren Zerset-
zungen ganz abweichende Verbindungen (z. B. MnO, Mn, O;, Mn O,, Mn O;), und es er-
scheint hiernach ungereimt, in einander &dhnlichen, demselben Typus angehdrigen, organischen Stof-
fen, dasselbe Radikal mit verschiedenen Mengen von Sauerstoff verbunden, anzunehmen. Fiar
letztere Annahme kann nicht nur kein einziges erwiesenes Beispiel als Beleg angefihrt werden,
sondern man kann im Gegentheil an vielen Fillen nachweisen (z. B. Acetyloxydhydrat HO.
C4 Hy O und Acetylsiaurehydrat HO. C4 H; O;; Bittermandelol C,, Hy O, und Benzoes&ure C, ; Hg
0,), dass auch bei den organischen Verbindungen diese Gesetze gelten. Nichtsdestoweniger kon-
nen einige Chemiker den Standpunct der organischen Chemie wie er vor etwa 20 Jahren war,
nicht verlassen, vielleicht weil sie die eben entwickelten Ansichten nicht verstehen. So hat ein
bekannter Chemiker ') dagegen den Einwurf geltend gemacht, dass er, wenn alle einander &hnlichen
Stoffe eine gleiche Anzahl von Sauerstoffiquivalenten enthielten, nicht begreifen konne, warum
Bleihyperoxyd Pb O,, Alkohol C, H4 O,, Bittermandelol C,4, Hy O, u. a. m. sich so ganz
verschieden und ohne die geringste Achnlichkeit zeigten. Obgleich nun diese Verschiedenheit bei
gleichem Sauerstoffgehalt sehr einfach zu erkldren ist, so will ich mich hier nicht auf eine Erkla-
rung einlassen, sondern nur hervbrheben, dass noch Niemand behauptet hat, alle Stoffe von
gleichem Gehalt an Sauerstoff missten einander dhnlich sein, wohl aber dass einander &hnliche
Stoffe gleich viel Sauerstoffiquivalente enthielten, und Jeder der auch nur ein wenig richtige
Schliisse ziechen kann wird leicht einsehen, dass letzterer Satz wahr sein kann, ohne dass desshalb
die umgekehrte Behauptung Geltung zu haben braucht.

R. Wagner glaubt dass die Gerbsiuren alle nach der Formel C;3 Hy On zusammengesetzt
seien, und fihrt als Beleg die Formeln der Galldpfelgerbsdure C,g Hy O,q, Catechugerbsdure C,q
H, O und Moringerbsdure C,g Hy Oy auf. Die Unrichtigkeit der ersten Formel habe ich im
Vorhergehenden erwiesen; die zweite Formel muss, da keine analytischen Resultate vorliegen auf
welche sie sich stiitzt, unberiicksichtigt bleiben, und von der dritten glaube ich im Folgenden
nachweisen zu konnen, dass sie wahrscheinlich wie die Galldpfelgerbsdure 34 Aeq. Sauerstoff (nicht
10 Aeq.) enthalt.

Nach Rochleder enthalten dagegen alle Gerbsiuren entweder 18 oder 14 Aeq. Kohlenstoff,
und die zahlreichen sogenannten Gerbstaffe, welche in dem Prager Laboratorinm untersucht wurden,
erhielten simmtlich eine Formel mit 14 Aeq. Kohlenstoff. Es ist bei diesen Stoffen indessen kein
Unterschied zwischen den der Gallapfelgerbsiure, und den der Gallussiure entsprechenden Verbin-
dungen gemacht worden, sondern man hat alle Stoffe, welche mit Eisensalzen eine schwarze oder

') Rochleder, im Journal fir pract. Chemie. Bd. XLIX. 8. 206.
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grine Farbung hervorbrachten, kurzweg zan den Gerbsduren gerechnet, wihrend doch die so we-
sentlich verschiedenen Stoffe, wie Gallipfelgerbsiure, Gallussiure und Pyrogallussiure diesselbe
Reaction mit Eisensalzen zeigen, ohne dass desshalb Jemand letztere S#uren als Gerbsduren an-
nimmt, weil man mit ibnen nicht gerben kann. Was die Formeln dieser Stoffe betrifft, so glaube
ich nicht dass man diesselben durch eine Analyse der S&ure und mehrerer Bleisalze mit Sicher-
heit feststellen kann, und es lisst sich leicht nachweisen, dass for jede dieser Sduren noch eine
oder mehrere andere Formeln aus denselben Analysen sich berechnen lassen, aus welchen Rock-
leder seine Formel abgeleitet hat. Bevor man indessen die wahren Formeln dieser Stoffe mit
Bestimmtheit wird nachweisen kdnnen, missen erst weitere Untersuchungen darlegen, welche von
ihnen der Gerbsiure, und welche der Gallussture oder anderen AbkSmmlingen der Gerbssure
entsprechen. Erstere werden 34 Aeq. Sauerstoff enthalten, und sich in Glucose und einen zweiten
Stoff -spalten lassen; die der Gallussiure entsprechenden Stoffe miissen 10 Aeq. Sauerstoff wie
diese Saure enthalten.

Ich habe noch keine Zeit gefunden meine Absicht auszuftihren einige andere GerbsSuren
genauer zu untersuchen; indessen habe ich nachweisen kdnnen, dass auch die Catechugerbsdure bei
ihrer Zersetzung mit Sauren neben einem zweiten Stoff Glucose liefert. Gewdhnlich findet man
in den gerbsdurehaltigen Pflanzentheilen neben einer Gerbsiure noch eine zweite eigenthtmliche,
meist krystallisirbare S#ure, die beide die Reaction auf Eisensalze gemeinsam haben; in dem Ca-
techuextract kommt neben Catechugerbsiure die krystallisirbare Catechusaure vor,in der Quercitronrinde
neben einer eigenen Gerbsiure die Quercitronsiure, in dem Kaffe neben Kaffegerbsiure noch
Kaffesdure. Es lag hierbei die Vermuthung nahe, dass diese Begleiter der Gerbsiuren der Gallus-
siiure entsprechen mochten, und vielleicht durch theilweise Zersetzung aus der Grerbsiiure hervorgegangen
seien. Diese Ansicht mag wohl in manchen Fillen in Wahrheit begrindet sein, doch bedarf sie
erst des thatsichlichen Beweises, dass der zweite Korper wirklich durch eine Zersetzung aus der
Gerbsaure entsteht, welche der Spaltung der Gallapfelgerbsiure in GallussBure und Glacose ent-
spricht, weil unter anderen Umstiinden statt Gallussiure Ellagsiure aus derselben Saure erhalten
wird, wie sich denn auch schon eine gewisse Menge von Ellagsiure in den Gallapfeln findet.
Die Morinssure, welche die Moringerbsiure begleitet, und die Catechusure, scheinen keineswegs, wie
man angenommen hat, der Gallussiure zu entsprechen, sondern vielleicht der Ellagsiure oder
anderen Abkdmmlingen der Gallussiure.

Es wiirde mir voreilig zu sein scheinen die durch &ltere Analysen gefundene Zusammen-
setzung verschiedener Gerbstoffe nach den nun gewonnenen Erfahrungen durch neu berechnete
Formeln suszudriicken, da es erst thatsichlicher Beweise fur die supponirte Aenlichkeit vieler
dieser Stoffe bedarf, und ferner die #lteren Analysen dieser haufig so schwierig zu reinigenden
Substanzen noch der Bestatigung bedtrfen. Von allen andern Gerbssuren scheint mir noch die
Moringerbsdure, weil sie krystallisirt erbalten werden kann, am ersten einem Versuch zuganglich,
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ihre Formel mit der Formel der Gallapfelgerbsaure in Einklang zu bringen. R. Wagner hat for
die Moringerbsiure die Formel C,3 Hg O, aus seinen Analysen hergeleitet; mit gleicher Genauig-
keit schliesst sich die Formel Cgo Hyo O34 den analytischen Resultaten an, welche durch 4
(C;H;) von der Formel der Gallapfelgerbsiure sich unterscheidet. Vermuthlich enthalten indessen
alle Gerbsiuren n C; und die wahre Formel der Moringerbsiiure mtisste hiernach Cgo Hps Osg
sein, wenn auch diese weniger genau mit der Analyse stimmt; in diesem Falle wiirde ihre Spaltung
durch Sauren nach der Gleichung
Coo Hyg O34 + 8 HO == 8 (Cy6 Hy 0,0) + Cy3 Hyz Oy

erfolgen konnen. Ich will hier die Resultate der Analysen mit der nach den angefiihrten Formeln
berechneten Zusammensetzung vergleichen:

Berechnet. Gefunden.
Ceo 54,5 Ce2 55,2 54,9 55,0 55,2 55,2 55,5
H,q 4,2 H;, 4,4 4,3 4,2 4,5 4,6 4,5
0,4, 413 0,;, 404 — — — _ _
100,0 100,0

Ein Bleisalz der Siure enthielt 57,2 pC. Bleioxyd; ein anderes 44,3 pC. Bleioxyd, das
Kalksalz 7,7—7,2 pC. Kalk.

Der Formel Cgy Hyo Ozq -+ 8 PbO entspricht 57,0 pC. Bleioxyd,

- - Ce-} H;o 034 + 2 CaO —_ 7,7 pC. K&lk,
- - Cgo I'Igs 034 + 8 PbO -_ 57,5 pC. Bleioxyd,
- - Coo Hgs 034 + 2 CaO — 7,8 pC. Kalk.

Die Morinsiure, welche neben Moringerbséure in dem Gelbholz vorkommt, gehdrt nicht zu
der Gruppe der Gallussiuren; berechnet man ihre Zusammensetzung auf 10 Aeq. Sauerstoff, so
erhélt man die Formel C;g Hy O,q, welche der Gallussdure nicht homolog ist. Eine der Formel
C,6 Hy O, entsprechende Saure (welche nach obiger Gleichung aus der Moringerbsiure entstehen
wirde) kennt man indessen in der Quercitronsiure, und es wére durch den Versuch leicht zu
entscheiden, ob wirklich aus Moringerbséiure die Quercitronséiure dargestellt werden kann.

Die bis jetzt verdffentlichten Resultate der Untersuchung der Moringerbsiure gestatten
daher noch nicht die Formel dieser Saure festzustellen; es ist aber zu hoffen, dass die genaue
Untersuchung der Zersetzungsproducte zu einem bestimmteren Resultat fahren wird.

Als Hauptresultate der vorlisgenden Untersuchung hebe ich hervor:

Die Gallapfelgerbstiure ist eine gepaarte Zuckerverbindung (Glucosid), und spaltet sich
durch Einwirkung von Stiuren, Alkalien und Fermenten in Gallussiure und Glucose.

Die Formel der Gallapfelgerbsure ist Csy Hiyg Osq, Wworin 3 Aeq. Wasser durch Me-
talloxyde vertretbar sind. Die durch essigsaures Bleioxyd in einer Gerbsiureldsung bewirkten
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Niederschlige sind grosstentheils basische Salze, welche bis 10 Aeq. Bleioxyd auf 1 Aeq. Gerb-
sfiure enthalten. .

Die froher angenommenen Verbindungen von Gerbsiure mit Schwefelsiure und Chlor-
wasserstoffsiure existiren nicht.

Die Gallusssure C,;, Hs O, ist, wie die Gerbsure, eine dreibasische Saure.

Andere Gerbsiuren sind gleichfalls Glucoside und enthalten wahrscheinlich auch 84 Aeq.
Sauerstoff.

deber die 3erfegung des Hrucins mit Salpeterfdure
von Adolph Strecker.

Uebergiesst man farbloses Brucin mit Salpetersiure so entsteht eine intensiv rothgefarbte
Flossigkeit, und es entwickeln sich gasformige Korper. Diese auffallende Erscheinung, welche schon
lange zur Nachweisung von Brucin angewendet wird, ist trotz der Bemtihungen von Gerhardt?),
Liebig?), Laurent®) und Rosengarten®) noch immer unerklirt. Gerhardt, welcher sich zuerst mit
der Untersuchung dieser Zersetzung beschiftigte, gab an, dass das Brucin beim Uebergiessen mit
concentrirter Salpetersiure sich lebhaft erwarme, dass das entweichende Gas den Geruch des Sal-
petersithers (C, H; O. NO;) besitze, mit schwach grinlicher Flamme, unter Erzeugung salpetriger
Diampfe verbrenne, und in Alkohol leichtloslich sei, weniger in Wasser. Es gelang ihm nicht
dieses Gas zu einer Flussigkeit zu verdichten, oder analytische Data zu erhalten. Er hielt indessen
durch die angefthrten Eigenschaften die Identitit des flichtigen Korpers mit salpetrigsaurem Aethyl-
oxyd far hinlinglich erwiesen. Liebig, welcher darauf einige Versuche fiber des Verhalten von
Brucin zu Salpetersiure anstellte, erhielt (er wandte wahrscheinlich verdiinnle Salpetersiure an)
indem er die Zersetzung durch Erwérmen unterstiitzte, gleichfalls einen flichtigen Korper, der aber
sebr leicht zu verdichten war, da er erst bei 70°—75° kochte. Diese Flissigkeit war schwerer als
Wasser, und hierdurch sowie durch ihren weit hoheren Siedepunct vom salpetrigsaurem Aethyloxyd
durchaus verschieden; sie wurde nicht weiter untersucht, doch bemerkt Liekig dass sie mit grinlichblauer
Flamme verbrannte. Kurze Zeit darauf beschaftigte sich Laurent mit den bei Auwendung concentrirter

') Comptes rendus des travaux chimigues par Laurent et Gerhardt 1845. p. 113.
*) Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. LVIL S. 94.

*) Annales de Chimic et de Phys. 3me Sér. T. XXIL p. 463.

‘) Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. LXV. 8. 111.
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Salpetersiure entstehenden Producten, und hier begegnen wir zuerst analytischen Bestimmungen.
Laurent leitete das gasfdrmig entweichende Product durch eine U formige Rohre, die unten in eine
kleine Kugel endigte, und durch Umgeben mit einer Kaltemischung gelang es ihm darin etwa 1
Gramm einer Flissigkeit zu verdichten, die er bei etwa -} 10°, ,okne sie bis zum Sieden zu erhitzen
rectificirte.“ Das Destillat gab bei der Analyse 29,0 pC. Kohlenstoff und 6,1 pC. Wasserstoff. Laurent
hielt diese Resultate, in Betracht der grossen Flachtigkeit des Stoffes und der Schwierigkeit der Analyse,
for hinreichend fbereinstinmend mit der Zusammensetzung des salpetrigsauren Aethyloxyds, welches
der Rechnung nach 82,0 pC. Kohlenstoff und 6,6 pC. Wasserstoff enthilt, und sah hierdurch das
Auftreten von Salpeterither bei dieser Zersetzung fiir erwiesen an. Weitere Beweise suchte Laurent
durch die Analyse des Ruckstandes zu gewinnen, dessen Zusammensectzung auch schon Gerhardt zu
bestimmen versucht hatte. Auf Zusatz von Wasser zu dem Rickstand in der Retorte, nachdem
die Einwirkung der Salpetersiure auf Brucin beendigt war, schied sich ein gelber Korper aus,
der sich in S#uren aufldsen und umkrystallisiren liess. Zwei Verbrennungen desselben ergaben
51,5 und 53,3 pC. Kohlenstoff, 4,4 und 4,6 pC. Wasserstoff, und eine Snckstoﬁ'besnmmung ergab
den Gehalt an diesem Element zu 11,2 pC.

Laurent scheint die erste Verbrennungs-Analyse fiir richtiger als die zweite gehalten zu
haben, denn er stellte die damit #bereinstimmende Formel C;, H,, N, O,, fur diesen Kdrper
auf, dem er den Namen Kakothelin beilegte. Diesen Resultaten und Annahmen zufolge erklarte
Laurent die Zersetzung des Brucins mit Salpetersiure durch die Gleichung:

Cys Hys Ny O3 + 3 (HO. NO;) = C,, Hy, N, Oy + C, H; O. NO; + 2 HO.
Brucin. Kakothelin. Salpeterither.

Rosengarten, welcher sich in dem Laboratorium zu Giessen mit der Untersuchung derselben
Zersetzung beschaftigte, unterwarf obige Gleichung Laurent’s einigen controlirenden Versuchen.
Indem er die aus einer Mischung von Brucin mit concentrirter Salpetersiure entweichenden gas-
formigen Producte zuerst durch eine lange mit Kalksticken gefillte Rohre, und hierauf durch eine
Chlorcalciumrdhre leitete, und das entweichende Gas durch glohendes Kupferoxyd verbrannte,
fand er, dass der flachtige brennbare Korper Kohlenstoff und Wasserstoff in dem Verhdltniss von
ungefihr 4 : 6 Aeq. enthalte. Es konnte daher nicht Salpeterither, oder wenigstens nicht bloss
Salpeterather sein, (in welchem auf 4 Aeq. Kohlenstoff 5 Aeq. Wasserstoff enthalten sind) wie
diess nach Laurents Zersetzungsgleichung sein sollte. Die Frage ob tberhaupt Salpeterther einen
Theil des Gases bilde, konnte aus dem angefihrten Versuch weder bejaht noch verneint werden.

Auch for das Kakothelin fand er eine andere Zusammensetzung als Laurent, insbesondere
einen weit hoheren Gehalt an Stickstoff, so dass auch dieses Glied der Zersetzungsgleichung nicht
richtig bestimmt sein konnte. Rosengarten hat aus seinen Versuchen keine Formeln for die Zer-
setzungsproducte abgeleitet, wozu sie auch nicht geeignet sind, da die ndthigen Anhaltspuncte zur
Bestimmung des Aequivalents des Kakothelins und der Zusammensetzung des ﬂuchtégen Korpers
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fehlen. Er begniigte sich daher damit nachgewiesen zu haben, dass die friiher versuchten Erkla-
rungen ungenau sind.

So wenig anzichend es auch fir mich war in einen mit so grosser Lebhaftigkeit geftihrten
Streit verwickelt zu werden, so betrachtete ich doch den Gegenstand fiir sehr wichtig, und entschloss
mich die Aufklirung desselben zu versuchen. Ob das Kakothelin 1 oder 2 Aeq. Wasserstoff, Sauerstoff
oder Kohlenstoff mehr oder weniger enthalte, war mir ziemlich gleichgtltig und diese Frage wirde
mich nicht veranlasst haben meine Théatigkeit nach diesem Puncte zu richten, so wenig ich auch
verkenne dass ihre Lodsung zur vollstindigen Erkenntniss des Vorgangs gehdrt. Von hervorragen-
der Wichtigkeit schien mir dagegen die Nachweisung ob bei dieser Zersetzung salpetrigsaures
Aethyloxyd entstehe. In der That wirde diess das einzige erwiesene Beispiel sein, dass Aethyl-
verbindungen, aus welchen man Alkohol darstellen kann, aus anderen Stoffen als Zucker, und auf
andere Weise als durch G&hrung entstehen. Die Nachweisung des Zuckers durch Ueberfithrung
desselben in Alkohol wiirde hierdurch ihre vollige Beweiskraft verlieren, die man ihr jetzt zuschreibt.
Zwar hat man noch in anderen Fillen eine Bildung von Aethylverbindungen annehmen zu kdnnen
geglaubt, aber theils sind die Thatsachen selbst keineswegs erwiesen, oder es ist sogar der Irrthum
schon aufgeklart worden.

Ich besass etwa 50 Grm. Brucin, mit welchen ich die folgenden Versuche angestellt habe.

28 Grm. geschmolzenes, mithin von Wasser und Alkohol freies Brucin wurden in einer
tubulirten Retorte mit eingepasster Trichterrohre mit Salpetersiure von 1,4 sp. Gew. tbergossen
und das entweichende Gas zuerst durch Kalilauge von 1,2 sp. Gew., hierauf durch eine Eisenvit-
riolldosung, endlich noch durch eine mit Schnee umgebene Chlorcalciumrdhre geleitet, worauf es in
eine Uformige Rohre trat, die durch Umgeben mit einer Kiltemischung von Schnee und abge-
kihlter Salzsiure anfangs auf — 40° C. erkaltet war. Sobald die Salpetersiure mit dem Brucin
in Berihrung kam entwickelten sich rothe Dampfe, die bei fortgesetzter Gasentwickelung wieder
verschwanden, wihrend die Eisenvitriollssung sich braun, zuletzt fast schwarz farbte. In der
Ufdrmigen erkalteten Rohre verdichtete sich bald eine anfangs griinlich gefarbte Flissigkeit, wah-
" rend fortwahrend Gasblasen durch die condensirte Flissigkeit strichen, welche an der Luft sich
deutlich gelblich-roth firbten, und nach salpetrigen D&mpfen rochen. Die Mischung von Brucin
und Salpetersiure erwarmte sich hierbei sehr bedeutend, so dass ich es fir passend hielt in der
lebhaftesten Periode der Zersetzung durch Umgeben der Retorte mit kaltem Wasser die Einwir-
kung etwas zu missigen. Bei dieser freiwilligen Erwidrmung entwickelten sich rothe Dampfe, die
von der Kalilauge zuriickgehalten wurden. In der erkalteten Rohre sammelte sich nach und
nach eine ziemliche Menge einer zuletzt mehr gelblichen als gronlichen Flussigkeit, deren Menge
nicht bemerklich durch Erhitzen der Salpetersaure in der Retorte vermehrt wurde. Ihre Menge
betrug 8 bis 4 Grm. Die Uformige Rohre konnte nicht aus der Kiltemischung herausgenommen
werden, ohne dass sogleich ein lebhaftes Sieden der condensirten Flassigkeit eintrat, und sobald
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man durch Neigung der Rohre die Fltissigkeit mit dem nicht abgekthlten Theil der Rohre in
Berthrung brachte, entstand ein Zischen. Diese ausserordentlich leichte Flachtigkeit des Pro-
ductes veranlasste mich jhre Analyse in folgender Weise vorzunehmen. Ich verband die U formige
Rohre, die am einen Ende verschlossen wurde, durch eine Gasleitungsrohre mit einer zweiten
Uformigen Glasrohre, die mit einer Kaltemischung von — 40” C. umgeben war, und destillirte,
durch vorsichtiges Erheben der ersten Rohre aus der Kaltemischung, in einem etwa - 5° war-
men Zimmer, ungefahr 3/, der Flussigkeit in die zweite Rohre tiber. Den Rickstand verwendete
ich zur Bestimmung des Siedepuncts. Beim Eintauchen eines Thermometers mit kleiner Kugel
in die Flassigkeit, die sich in der U fdrmigen, nicht mehr von aussen abgekihlten Rohre, befand,
zeigte dasselbe die Temperatur der kochenden Flussigkeit zu — 12,5° C. an, und diese Tempera-
tur veriinderte sich nicht, solange die Kugel ganz von Flossigkeit umgeben war, Die Flussigkeit
siedet daher bei etwa — 12°. Die tiberdestillirte Flussigkeit glich im Geruch dem Salpe-
teriither; sie war fast farblos, wenig gelblich, und brannte an der Luft mit wenig gronlicher fahler
Flamme. Die U formige Rdhre wurde am einen Ende luftdicht verschlossen und das andere Ende
mit einer mit Kupferoxyd und metallischem Kupfer gefallten, zum Gliahen erhitzten Verbrennungs-
rohre in Verbindung gesetzt, welche an dem entgegengesetzten Ende mit Chlorcalciumrohre und
Kaliapparat versehen war. Durch zeitweises vorsichtiges Herausnehmen der U fdrmigen Rohre aus der
Ksltemischung wurde die Verbrennung in passender Weise geleitet, und nachdem eine hinlingliche
Menge von Wasser in der Chlorcalciumrdhre sich angesammelt hatte, und man sicher sein konnte,
dass langst alle atmosphirische Luft aus den Apparaten entfernt sei, wurde Chlorcalciumrdhre
und Kaliapparat abgenummen, dagegen eine Gasleitungsrohre angebracht, welche das zur relativen
Stickstoffbestimmung dienende Gasgemenge in graduirte Glasrohren @iber Quecksilber leitete.

Der Kaliapparat hatte hierbei um 0,473 Grm., die Chlorcalciumrdhre um 0,287 Grm. zu-
genommen. Die relative Stickstoffbestimmung ergab:

I IL L I
170 . 855 1 1 Vol Stickstofl.
830 172,0 1,94 2,01 Vol. Kohlensaure,

woraus das Verhdltniss von 1 Aeq. Stickstoff auf 2 Aeq. Kohlenstofl' folgt.
0,478 Grm. Kohlensiiure enthalten 0,129 Grm. Kohlenstoff.

0,287 Grm. Wasser —  0,0819 Grm. Wasserstoff.
mithin auf 2 Aeq. Kohlenstoff 2,97 Aeq. Wasserstoff, nahe entsprechend dem Verhiltniss:

Der Rest des flichtigen Korpers wurde mit alkoholischer Kalilosung vermischt, und in einem
verschlossenen Gefiiss bei niederer Temperatur stehen gelassen. Nach einigen Tagen hatten sich
farblose Krystalle abgeschieden, die sich als salpetrigsaures Kali erwiesen. Sie waren in Wasser

sehr leicht loslich, entwickelten mit verdtnnter Schwefelsiure in der Kalte rothe Dampfe und
5.
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gaben mit Silberlosung einen Niederschlag, der beim Kochen sich 16ste und beim Erkalten in der
characteristischen Form des salpetrigsauren Silberoxyds auskrystallisirte. = Diese Versuche lassen
keinen Zweifel tiber die Natur des flichtigen brennbaren Stoffes, der aus Brucin durch Salpeter-
sfiure entwickelt wird. Es ist eine Verbindung von salpetriger Siure mit einem organischen
Oxyd, dessen Radikal auf 2 Aeq. Kohlenstoff 3 Aeq. Wasserstoff enthalt, kurz es ist salpetrigsau-
res Methyloryd') C, Hy O. NO;. Das salpetrigsaure Methyloxyd war bis jetzt noch nicht bekannt;
ich habe es aber leicht durch Behandlung von Holzgeist mit Salpetersiure unter Zusatz von me-
tallischem Kupfer oder arseniger Siure erhalten. KEs ist hierbei nicht nsthig reines Methyloxydhydrat
anzuwenden, sondern es gelingt leicht mit rohem, Giber Kalk destillirten Holzgeist. Die Retorte,
in welcher ich diese Mischung gelinde erhitzte, war mit einer tubulirten Vorlage versehen, worin
die weniger flichtigen Producte (salpetersaures Methyloxyd, Xylit u. s. w.) durch Abkdhlen sich
verdichteten, wihrend das salpetrigsaure Methyloxyd gasformig entwich, und zuerst durch Kali-
lauge, dann durch Eisenvitriolldsung geleitet, endlich in einer Chlorcalciumrohre getrocknet und in
einer U formigen Rohre durch Abkthlen auf — 30° bis 40” verdichtet wurde. Auch hierbei er-
hielt ich eine anfangs grinlich gefirbte, spiter gelbliche, alsserst flichtige Flussigkeit, die dem
salpetrigsauren Aethyloxyd &hnlich roch, noch mehr aber der aus Brucin erhaltenen Flossigkeit
glich. Ich behandelte diesselbe in gleicher Weise wie ich oben beschrieben habe; der bei der
Rectification zurtickbleibende Theil zeigte anfangs den Siedepunct von — 10° doch stieg derselbe
allmilig bis — 6° was zum Theil wohl davon herkommen mag, dass zuletzt die Kugel des Thermo-
meters nicht vollig in die Flassigkeit untertauchte, zum Theil aber auch die Einmengung eines weniger
flachtigen Stoffs anzudeuten scheint, vermuthlich von Ameisenssure-Aldehyd C, Hy O,. Der rectificirte
Theil zeigte sich bei der Analyse genau der Formel C, H; O.NO; entsprechend zusammengesetzt.

Bei der in derselben Weise wie friher ausgefihrten Verbrennung erhielt ich 0,3300 Grm.
Kohlenssure und 0,2015 Grm. Wasser, was dem Verhiltniss von 2 Aeq. Kohlenstoff auf 2,99
Aeq. Wasserstoff entspricht. Die relative Stickstoffbestimmung ergab:

I I L IL
Stickstoff 66 185 1 1
Kohlenssure 128 270 1,94 2,0

Mit alkoholischer Kalilosung zerlegt erhielt ich auch hierbei salpetrigsaures Kali.

Ich habe das specifische Gewicht des salpetrigsauren Methyloxyds in flissigem Zustand
dadurch zu bestimmen versucht, dass ich dasselbe in eine mit langer Spitze verseheme Glaskugel
follte, diesselbe zuschmolz und abwog. Der Stand der Flussigkeit in der engen Rohre wurde
bemerkt, die Rohre oberhalb des Zeichens hierauf mit Diamant geritst und abgebrochen, worauf
die Kugel mit der abgebrochenen Spitze gewogen wurde. Sie wurde hierauf, bis an das Merk-

') Die Differenz der Siedepuncte von salpetrigs. Methyloxyd (— 12°) und salpetrigs. Aethyloxyd (4 16°),
ist gleich der von Brommethyl (4 13°) und Brom#thyl (4 41°).
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zeichen mit Wasser von derselben Temperatur gefiillt, gewogen. Das specifische Gewicht des sal-

petrigsauren Methyloxyds ist hiernach bei -~ 15° sehr annihernd -ngé— = 0,991.

9

Es unterliegt hiernach keinem Zweifel dass aus Brucin bei der Behandlung mit concent-
rirter Salpetersiure sich salpetrigsaures Methyloxyd entwickelt, das einen dem Salpeterither so
ghnlichen Geruch besitzt, dass es mir sehr nattirlich erscheint dass Gerhardt es damit verwechselte.
Auch Rosengartens Versuche finden nun ihre Erklarung; denn der fiichtize Korper gab ihm bei
der Analyse das Aequivalentverhaltniss 4 C: 6,05 H und 4 C: 6,38 H oder einfacher 2 C: 8,0
H und 2 C: 3,2 H wie in dem salpetrigsauren Methyloxyd.

Wiahrend Laurent’s Resultate mir ganz unverstindlich sind, glaube ich die von Liebig be-
obachtete Zersetzungserscheinung dahin deuten zu kdnnen, dass die von ihm erhaltene flichtige
Flussigkeit, welche schwerer als Wasser war und bei 70°—75° kochte, salpetersaures Methyloxyd
war, welches nach Dumas und Peligot bei etwa 66° siedet und ein spec. Gewicht von 1,182 be-
sitzt. Die salpetrige S&ure zersetzt sich bekanntlich in der Wirme mit Wasser (oder verdinnter
Salpetersgure) in Salpetersiure und Stickstoffoxyd (3 NO; = NO, -}~ 2 NO,),.weshalb vermuthlich
unter den von Liebig eingehaltenen Umstéinden kein salpetrigsaures Methyloxyd sich bilden konnte.

Obgleich durch die vorhergehenden Versuche die Aufgabe, welche ich mir gestellt hatte,
vollkommen geldst war, so habe ich es doch fir angemessen gehalten die Zersetzung des Brucins,
welche zur Entstehung von salpetrigsaurem Methyloxyd Veranlassung giebt, noch weiter zu un-
tersuchen.

Erwarmt man den Inhalt der Retorte nachdem die Gasentwickelung fast beendigt ist, so
nehmen die salpetrigen D#mpfe, welche sich schon vorher gezeigt haben, bedeutend zu, und die
Retorte fullt sich mit orangerothen D&mpfen. Auch auf Zusatz von Wasser erfolgt beim Kochen
eine lang anhaltende Entwickelung rother Dimpfe, ohne dass dabei ein weiteres Entweichen eines
brennbaren Korpers bemerkt werden konnte. Verdiinnt man die Salpetersiure mit Wasser, sci es
unmittelbar nach der Zersetzung, ohne von aussen zu erwiirmen, oder nach kurzem Kochen, so
schlagen sich orangegelbe Flocken in reichlicher Menge nieder, wihrend die Flassigkeit eine oran-
gengelbe Farbung annimmt. Beim Eindampfen der Flissigkeit krystallisiren farblose lange Nadeln,
die nach dem Umkrystallisiren sich als reine Oxalsiure zu erkennen gaben. Sie entwickelten niim-
lich beim Erwirmen mit concentrirter Schwefelsfure ohne Schwirzung eine reichliche Menge von
Kohlenssure und Kohlenoxydgas, und gaben mit Ammoniak und Chlorcalcium versetzt einen farb-
losen in Essigsiiure unldslichen, in Salzsfure leicht 10slichen Niederschlag, der beim Glidhen sich
kaum schwirzte. Die Mutterlauge, woraus die Krystalle von Oxalsiure sich abgeschieden hatten,
liess auf Zusatz von Wasser #hnliche gelbe Flocken fallen, wie anfangs die concentrirte Salpeter-
sfiure, und gab hierauf abermals eine Krystallisation von Oxalsfiure. Ich konnte ausser dem in
gelben Flocken fillbaren Korper und Oxalsiure keine anderen Producte im Ruckstande auffinden.
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Es war hiernach wahrscheinlich, dass sich unter den fliichtigen Producten der Zersetzung
auch Kohlensiure finden werde, schon aus dem Grunde, weil aus Oxalsiure durch Salpetersiure
Kohlensfiure entsteht. Ein Gramm Brucin wurde mit Salpetersiure @bergossen und die ent-
weichenden Gase durch Barytwasser geleitet, wodurch sehr bald eine ansehnliche Fillung von
kohlensaurem Baryt entstand, die beim Erwirmen der Salpetersiure bedeutend zunahm, zuletzt
aber durch die reichlich tibergehende salpetrige S#ure aufgelést wurde. TUm die Zersetzung
des Brucins mit Salpetersiure richtig auffassen zu konnen, geniigte es die Zusammensetzung aller
Producte genau zu bestimmen; es bedurfte hierzu nur noch einer nsheren Untersuchung des gel-
ben Ruckstands, welchen Laurent mit Kakothelin bezeichnete. ' Da indessen die Zusammensetzung
dieses Korpers von Gerhardt, Laurent und Rosengarten sehr wechselnd und abweichend gefunden
wurde, und es keinem dieser Chemiker gelang Verbindungen dessclben darzustellen, aus denen
man sein Aequivalent ableiten konnte, so habe ich es fir nothwendig erachtet durch einen beson-
deren Versuch die Anzahl der Kohlenstoffiquivalente des Kakothelins festzustellen.

Die Formel des Brucins Cy; Hps N, Og muss nach den fibereinstinmenden Versuchen
von Regnault, Liebig, Euling, Will und Varentrapp, Dollfuss und Anderen als festgestellt angesehen
werden. Nach der Leichtigkeit zu schliessen, mit welcher die Einwirkung der Salpetersiure auf
Brucin stattfindet, geht dieselbe sehr rein vor sich, so dass sich voraussichtlich die Menge des
entweichenden salpetrigsauren Methyloxyds durch Verbrennen desselben und Wagung der entstan-
denen Kohlensure mit Genauigkeit ermitteln liess.  Berechnet auf 46 Aeq. Kohlenstoff im Bru-
cin musste die Menge dieser Kohlensiure 2, 4, 6 . . Aeq. betragen. Die Quantitit des in
Form von Kohlenstiure entweichenden Kohlenstoffs liess sich ferner durch Einleiten der Gase in
Barytwasser leicht bestimmen; auch der in der Form von Oxalstiure zurlickbleibende Kohlen-
stoff gestattete eine genaue Bestimmung; die Summe des Kohlenstoffs in der Methylverbindung,
der Kohlensiure und Oxalsiure, abgezogen von 46 Aeq. Kohlenstoff des Brucins ergab die An-
zahl der Kohlenstoffiquivalente des gelben Korpers.

Bevor ich zu diesen Bestimmungen schritt hielt ich es far nothig mich der Reinheit des dazu
zu verwendenden Brucins zu versichern. Das Brucin, womit ich die froheren Versuche angestellt
hatte, war aus der chemischen Fabrik von E. Merck in Darmstadt bezogen, und hatte durchaus
den Anschein eines sehr reinen Priparats. Ich habe dasselbe in Salzsiure geldst, und das kry-
stallisirte salzsaure Brucin mit Ammoniak zersetzt, den Niederschlag aber aus sehr verdiinntem
Weingeist umkrystallisirt. Das so dargestellte Brucin wurde im Vacuum aber Schwefelsiure ge-
trocknet. Beim Erhitzen auf 120° dann auf 150°im Luftbad, verlor es nicht an Gewicht, (1,0602
Grm. verloren bis 150° erhitzt nur 0,0005 Grm). Das halbgeschmolzene Brucin wurde durch
Kupferoxyd und Sauerstofigas mit folgenden Resultaten verbrannt.

0,3186 Grm. Brucin gaben 0,8040 Grm. Kohlensiure und 0,1908 Grm. Wasser.
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Diess stimmt genau mit der Zusammensetzung des von Krystallwasser freien Brucins
iberein, so dass ich der Reinheit des so dargestellten Stoffes sicher sein konnte.

Berechnet. Gefunden.
Csp 276 70,1 70,0
Cys 26 6,6 6,7
N, 28 — —
Oy 64 — -

394.

Die Bestimmung der Menge des Methylsalpetersthers wurde in der Weise ausgefthrt, dass
eine abgewogene Menge geschmolzenen Brucins in eine tubulirte Retorte gebracht wurde, welche
mit einem System von Apparaten in Verbindung stand, so dass das entweichende Gas erst durch
Kalilauge, dann durch Eisenvitriollssung (beide in Kugelapparaten) hierauf durch Chlorcalcium von
Kohlenstiure, einem Theil des Stickstoffoxyds und vollig von Wasser befreit, endlich durch eine
mit einer Kiltemischung umgebene Rohre zum Theil condensirt wurde, bevor es in der Verbren-
nungsrohre mit Kupferoxyd verbrannt wurde'). Nachdem der ganze Apparat hergerichtet und
dicht befunden war, brachte ich in den Tubulus der Retorte mittelst eines durchbohrten Korkes
eine mit Salpetersiure von 1,4 sp. Gewicht gefllte, unten in eine Spitze ausgezogene, oben ver-
schlossene Kugelrohre an, aus welcher leicht der Zufluss der Salpetersiure zu Brucin geregelt
werden konnte. Nach beendigter Gasentwickelung wurden, durch Kochen der Salpetersaure, alle
Dampfe aus der Retorte getrieben, die Kiltemischung entfernt, und ein Strom von Luft durch den
Apparat geleitet.

2,030 Grm. Brucin gaben hierbei 0,1380 Grm. Wasser und 0,2395 Grm. Kohlenssure;
auf 1 Aeq. Brucin (394 Gewichtstheile) berechnet betriigt diess 12,8 Theile =— 2,1 Aeq.
Kohlenstoff?) und 2,98 Aeq. Wasserstoff, hinlanglich dbereinstimmend mit C, H, oder 1 Aeq.
salpetrigsaurem Methyloxyd.  Die Bestimmung der Menge des als Kohlensiure und Oxalsiure
austretenden Kohlenstoffs liess sich leicht ausfohren. Ich leitete das entweichende Gas durch eine
Flasche mit Barytwasser, und hierauf noch durch einen mit Barytwasser gefilllten Kugelapparat,
worin die letzten Spuren von Kohlensiure zurtickblieben. Der ausgeschiedene kohlensaure Baryt
wurde abfiltrirt, ausgewaschen, gegliht und gewogen. Die in der Retorte bleibende Oxalsiure
wurde gleichzeitig aus der verdinnten, mit Ammoniak neutralisirten und mit Essigsiure angesiuer-
ten Losung als oxalsaurer Kalk gefillt, und als schwefelsaurer Kalk gewogen.

) Dass die salpetrigsauren Aether nur schr schwierig durch trocknes Aetzkali, und so gut wie nicht durch
Kalilauge zersetzt werden, hatte ich schon friher an dem salpetrigsauren Aethyloxyd wahrgenommen.

?) Der kleine Ueberschuss an Kohlenstoff findet seine Erklarung in der grossen Menge des beigemengten
Stickoxydgases, welches zum Theil von der Kalilauge zurtickgehalten werden musste.
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Aus 1,334 Grm. geschmolzenem Brucin erhielt ich 0,658 kohlensauren Baryt und 0,1910
Grm. schwefelsauren Kalk. Berechnet man den Gehalt an Kohlenstoff im kohlensauren Baryt
und in der Oxalséure, welche der gefundenen Menge von Kalk entspricht, auf 1 Aeq. Brucin
(894 Theile) so erhilt man 21,9 Gewichtstheile oder 8,7 Aeq. Kohlenstof Da in der Retorte
etwas Kohlensiure zurtickbleiben musste, sind statt 3,7 Aeq. Kohlenstoff 4 Aeq. anzunehmen.
Dieser Bestimmung zufolge treten 4 Aeq. Kohlenstoff in der Form von Oxalsiure und Kohlen-
siure aus, und da in dem salpetrigsauren Methyloxyd 2 Aeq. Kohlenstoff entweichen, so bleiben
far den gelben Korper 46 C — 2 C — 4 C=—=40 C abrig. Ich werde denselben Kakotelin nennen.

Ich habe mit Kakotelin einige Versuche angestellt, welche mir zeigten, dass dasselbe eine
organische Basis ist, welche wie alle &hnlichen Nitroverbindungen, sehr geringe Affinitit zu S&u-
ren besitzt, so dass der basische Character desselben von den Chemikern, welche sich frither damit
beschiftigt haben, nicht bemerkt wurde. Lost man namlich das Kakotelin in starker Salzsiure
auf und versetzt die Losung mit Platinchlorid, so scheiden sich nach lingerem Stehen volumindse
gelbe Krystallnadeln aus, so dass zuletzt die ganze Flassigkeit in einen Krystallbrei verwandelt
wird. Verdinnt man dagegen die Losung von Kakotelin in Salzsfure mit Wasser, so scheiden
sich orangegelbe Blittchen aus, welche nach kurzem Waschen keine Chlorwasserstoffsiure enthal-
ten. In diesem Falle wurde das chlorwasserstoffsaure Salz durch Wasser zerlegt; ich bin nicht
gewiss ob diess auch mit dem aus verdinnter Salpetersiiure krystallisirten Kakotelin der Fall ist;
Jedenfalls enthalten die Krystalle nach dem volligen Auswaschen mit Wasser keine Salpetersiure
mebr, und zeigen diesselbe Zusammensetzung wie das aus Chlorwasserstoffsaure krystallisirte Ka-
kotelin. Da aber das Auswaschen viel Zeit und Wasser in Anspruch nimmt, und die Krystalle
dabei zerfallen, so wire es moglich dass die in der Flssigkeit gebildeten Krystalle salpetersaures
Kakotelin waren. Die aus der Auflssung von Kakotelin in Schwefelssure sich ausscheidenden
gelben Krystalle enthalten nach dem Auswaschen mit Alkohol Schwefelsiure, und sind daher
schwefelsaures Kakotelin. Wie viele andere schwache Basen geht das Kakotelin auch Verbindun-
gen mit Metalloxyden ein: so 16st es sich in Ammoniak, Kali, oder Barytwasser mit Leichtigkeit;
erstere Losung wird beim Erwirmen grin, zuletzt braun. Die Losung in Ammoniak giebt mit
Silbersalzen oder essigsaurem Bleioxyd flockige Niederschlige. Ich habe einige dieser Verbin-
dungen analysirt, doch gaben sie nur zum Theil einfache Resultate. Rosengarten bemerkt schon,
dass weder die Verbindungen des Kakotelins mit Silberoxyd, noch die mit Bleioxyd sich von con-
stanter Zusammensetzung erhalten liessen.

Gerhards, Laurenfs und Rosengarten’s Analysen des aus Brucin dargestellten gelben
Korpers sind unter sich zum Theil so abweichend, dass ich zuerst versuchen musste, welche von
dieseu Resultaten als die richtigeren angesehen werden missen. Sie fanden ndmlich in dem bei
100° getrockneten Kakotelin:
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Gerhardt. Laurent. Rosengarten *).
a. b.
Koblenstof 534 50,2 588 51,5 51,7 51,9 51,6 51,5
Wasserstof 58 52 46 44 54 55 48 48
Stickstoff — — — 112 186 — 12,7 —

Sauerstoff — — - — — — — —
Ich erhielt folgende Resultate:
Aus Salpetersiure krystallisirtes Kakotelin vou rein gelber Farbe, die beim Erhitzen auf
110° kaum sich #nderte.
1,0510 Grm. lufttrocknes Kakotelin verloren bei 100° 0,0485 Grm. oder 4,1 pC. Wasser.
Bei 110° verinderte sich das Gewicht nicht weiter.
T 0,2955 Grm. bei 100° getrocknet gaben mit Kupferoxyd verbrannt (wobei die Mischung warm
vorgenommen wurde) 0,5650 Grm. Kohlensiure und 0,1195 Grm. Wasser.
II 0,6625 Grm. derselben Substanz gaben bei der directen Stickstoffbestimmung 69 Cub. Cent.
Stickstoffgas bei 749 Millimeter Barometerstand und 6° C.
I 0,3368 Grm. Substanz einer anderen Bereitung gaben ebenso 0,1885 Grm. Wasser und
0,6390 Grm. Koblens#ure.
Aus Chlorwasserstoffsfiure krystallisirtes Kakotelin, von mehr orangengelber Farbe, farbte
sich bei 110° noch ein wenig dunkler, ohne jedoch braun zu werden.
0,6069 Grm. lufttrockene Substanz verloren bei 110° 0,0112 Grm. Wasser, entsprechend 1,9 pC.
Die trockne Substanz wurde mit Kupferoxyd und chlorsaurem Kali verbrannt, und die
Mischung mit in einer Rohre erkaltetem Oxyd im Morser bewerkstelligt. Die R8hre enthielt eine
Rolle Kupferblech. ,
IV 0,2526 Grm. gaben 0,4865 Grm. Kohlensiure und 0,1200 Grm. Wasser.
V 0,2753 Grm. gaben 0,5264 Grm. Kohlensiure und 0,1285 Grm. Wasser.
Auf 100 Theile berechnet geben die Analysen?2):

I IL m. - Iv. V.
Kohlenstoff 52,1 — 51,7 52,5 52,1
Wasserstoff 45 — 4.6 5,8 5,2
Stickstoff —_ 12,6 —

Berechnet man die Zusammensetzung des Kakotelins hiernach auf 40 Aeq. Kohlenstoff, so
erhilt man die Formel C49 Hzg N, O,5, welche sich in folgender Weise mit dem Mittel obiger
5 Analysen vergleicht:

!) Die Substanz a war unmittelbar mit Wasser gefillt; b nochmals aus Salpetersiure krystallisirt.
?) Die Analysen IV und V wurden von meinem Bruder Hermann Strecker ausgefahrt.
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Berechnet. Gefunden im Mittel.

40 Aeq. Kohlenstoff 240 51,9 52,1
22 - Wasserstoff 22 4,8 49
4 - Stickstoff 56 12,1 12,6

18 - Sauerstoff 144 81,2 —
1 Aeg. Kakotelin 432  100,0

Das aus Salpetersiure umkrystallisirte Kakotelin enthielt 2 Aeq. Wasser (berechnet 3,8 pC.)
das aus Salzssure krystallisirte nur 1 Aeq. Wasser (berechnet 1,9 pC.). Rosengarten’s Analysen
stimmen mit der angenommenen Formel gleichfalls genau tberein.

Ich habe auch das Platindoppelsalz des Kakotelins der Analyse unterworfen. Die volu-
mindsen Krystalle wurden auf ein Filter gebracht, und zuerst mit Wasser, hierauf aber mit einer
Mischung von Alkohol und wenig Aether ansgewaschen. Die ablaufende Fltissigkeit enthielt selbst
nach langem Waschen noch ein wenig Chlor, so dass das Doppelsalz in Aetherweingeist nicht un-
18alich zu sein scheint. Der Rackstand wurde zwischen Fliesspapier gepresst und an der Luft getrocknet.
Er stellte eine citronengelbe Masse dar, die bei 100° nicht an Gewicht abnahm und beim Erhitzen schwach
verpuffte. Es wurde in schwedisches Filtrirpapier eingewickelt, durch vorsichtiges Erhitzen verbrannt.

0,2290 Grm. bei 100" getrockneten Platindoppelsalzes hinterliessen hierbei 0,0381 Grm.
Platin — 14,4 pC.

0,819 Grm. einer anderen Bereitung gaben 0,121 Grm. Platin — 14,8 pC.

Diess entspricht der Formel C4 Hpo N, O, -+ HCl -~ PtCl;, welche in 100 Th. des
Platindoppelsalzes 14,8 pC. Platin verlangt.

Kakotelin-Baryt. Beim Kochen von Kakotelin mit kohlensaurem Baryt entweicht Kohlen-
sdure, und man erhélt eine tief braun gefirbte Losung; beim Erkalten, oder reichlicher auf Zusatz
von Alkohol, lasst sie ein braunes Pulver fallen, welches durchaus unkrystallinisch zu sein scheint.
Es ist in Wasser wieder mit brauner Farbe ldslich. :

0,5825 Grm. im Vacuum getrocknete Substanz verloren bei 120° 0,0610 Grm. Wasser,
entsprechend 10,5 pC.

0,5215 Grm. der trocknen Substanz gaben, in Wasser gelost und mit Schwefelsaure gefallt,
0,1125 Grm. schwefelsauren Baryt, entsprechend 14,1 pC. Baryt. Awuf 1 Aeq. Kakotelin enthalt
die Verbindung daher 1 Aeq. Baryt; die Formel C,, H,y Ny O3 -} BaO verlangt 14,2 pC.
Baryt. Die im Vacuum getrocknete Substanz enthilt 7 Aeq. Wasser (berechnet 10,5 pC.).

Kakotelin-Bleioxyd und Kakotelin-Silberoxyd wurden durch Vermischen der Lodsungen von
Kakotelin in Salpetersiure mit essigsaurem Bleioxyd oder salpetersaurem Silberoxyd und tropfen-
weisen Zusatz von Ammoniak als gelbe flockige Niederschlige erhalten. Der bei 100” getrocknete
Bleiniederschlag enthielt 57,6 pC. Bleioxyd, was auf 1 Aeq. Kakotelin ungefshr 6 Aeq. Bleioxyd
betragt, der lufttrockne Silberniederschlag enthielt 21,6 pC. Silber, was etwas tiber 1 Aeq. Silber
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auf 1 Aeq. Kakotelin ausmacht. Rosengarten fiihrt an, dass er das Kakotelin-Silberoxyd nicht von
constanter Zusammensetzung erhalten konnte.

Wenn gleich die beiden letzten Verbindungen nicht bestimmt characterisirt sind, so sind
doch die Barytverbindung und das Platindoppelsalz vollkommen geeignet die Richtigkeit der an-
genommenen Formel zu bestitigen. Sie zeigen aber ferner, dass die Formel C,;o Hyp N, O;4
ein  Aequivalent Kakotelin darstellt (oder die Menge welche mit 1 Aeq. HCl emn neutrales
Salz bildet). Dass schwache Nitrobasen ausser Verbindungen mit S#uren auch mit Metalloxyden
bestimmte Verbindungen eingehen, habe ich schon frither an dem Nitrotyrosin C;3 H,o Nj O,
gezeigt 1), welches mit Silberoxyd und anderen Oxyden sich in quivalenten Verhaltnissen vereinigt.

Die Gleichung, welche die Zersetzung des Brucins durch Salpetersiure darstellt, ist
hiernach:

Cys Hyg N3 05+ 5 (HO.N05)=C4OH?QN4OIB+C,H,O. NO; + C4 Hy Og -+ 2 NO, - 4 HO.
Brucin. Kakotelin. Oxalsaure.

Es ist hierbei angenommen, dass die gleichzeitig auftretende Kohlensaure nur von der weiteren
Zersetzung der Oxalsiure herriihrt.

Dieser Gleichung zufolge entsteht bei der Zersetzung eine ansehnliche Menge von Stick-
stoffoxydgas; dieses Gas giebt, so lange die Retorte noch atmosphéirische Luft enthilt, zur Ent-
stehung der von Rosengarten und mir zu Anfang des Versuchs stets beobachteten rothen Dimpfe
Veranlassung, welche spiter verschwinden?); dasselbe schwirzt die Eisenvitriolldsung, wie schon
Gerhardt beobachtete, der es aber dem Salpeterther zuschrieb; es geht selbst durch die Eisen-
vitriolldsung und bewirkt die griine Farbung (durch die Luft in salpetrige Siure verwandelt),
welche der condensirte Methylsalpeterdther zu Anfang besonders zeigt. Ein weiterer Antheil geht
unverdichtet in die Luft und giebt sich wahrend des ganzen Verlaufs des Versuchs durch Bildung
rother Dampfe zu erkennen. Ich lege grossen Werth auf dieses sicher beobachtete Auftreten von
Stickstofloxyd, da es nicht nur Vertrauen zu der angeftihrten Zersetzungsgleichung erweckt, und
somit die Formel des Kakotelins weiter verbfirgt, sondern auch weil es zeigt, dass die Bildung
des salpetrigsauren Methyloxyds nicht von der Einwirkung der salpetrigen S&ure auf Methylamin
herrthrt. A. W. Hofmann®) hat vor einiger Zeit beobachtet, dass Methylamin, Aethylamin und
shnliche organische Basen beim Zusammenkommen mit salpetriger S&ure, salpetrigsaure Aetherarten
liefern. Hierbei missen aber, der Zersetzungsgleichung:

C; Hy N 4 2 NOy = C, H;0. NOy 4 2 N 4 2 HO
zufolge, 2 Aeq. Stickstoff frei werden, was bei der Zersetzung des Brucins durch Salpetersiure

}) Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. LXXIIL. S. 77.
?) Die zu Ende des Versuchs auftretenden rothen Dampfe rohren von der Einwirkung der Salpetersiure auf
die Oxalsiiure her.

*) Annalen der Chemie und Pharm. Bd. LXXV. 8. 356.
6*
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nicht der Fall ist. Dass durch Oxydation des Brucins mit Braunstein und Schwefelsiure Methyl-
oxydhydrat entsteht ist von Baumert und G. Merck®) vor einiger Zeit sehr wahrscheinlich gemacht
worden, und die nun erwiesene Bildung von salpetrigsaurem Methyloxyd aus Brucin erhebt diese
Angaben tber jeden Zweifel. Es ist aber leicht einzusehen, dass wenn durch Oxydation des
Brucins (mit Salpetersiure) Methylalkohol entsteht, dieser sich mit der gleichzeitig auftretenden
salpetrigen Siure zu salpetrigsaurem Methyloxyd vereinigen muss.

Die Entstehung und die Eigenschaften des Kakotelins lassen keinen Zweifel dariber, dass dasselbe
eine Nitroverbindung ist, und dass die 4 Aeq. Stickstoff desselben theilweise von der Salpetersiure her-
stammen, theils aber auch unveréndert aus dem Brucin sich erhalten haben. Wir besitzen noch kein
Mittel durch Versuche nachzuweisen, wie viele Aequivalente Stickstoff in solchen Verbindungen mit
Sauerstoff niher zn Untersalpetersiure vereinigt enthalten sind, und es lasst sich daher nicht direct ent-
scheiden, ob die rationelle Formel des Kakotelins C4o Hyy Ny X, O, oder Cgo Hag N X3 O4 geschrieben %)
werden kann. In ersterem Falle wiirde das Kakotelin von einer Basis C;o Hpy Ny Oy, im zweiten Fall
dagegen von Cgqy Hys N O4 abgeleitet werden massen. In dem vorliegenden Fall scheint es mir
indessen keinem Zweifel zu unterliegen, dass noch die 2 Aeq. Stickstoff des Brucins in dem Ka-
kotelin sich finden (da unter den Zersetzungsproducten Stickstoffgas fehlt), und dass zwei weitere
Aeq. Stickstoff als Untersalpetersiure vorhanden sind, wonach das Kakotelin von der unbekannten
Basis C,y Hy, N, O, abstammen wirde. Damit stimmt auch die Menge des austretenden Was-
sers (4 Aeq.) tiberein, da bekanntlich bei der Entstehung von Nitroverbindungen for jedes Aequi-
valent Untersalpetersiure 2 Aeq. Wasser austreten.

Ich enthalte mich hier Theorien @ber die Beziehungen des Brucins und Strychnins, der
beiden stets in Gesellschaft vorkommenden Alkaloide, mitzutheilen, welche die vorhergehenden Re-
sultate angeregt haben, und erlaube mir nur die Ansicht auszusprechen, dass eine genauere Unter-
suchung der Oxydationsproducte des Strychnins geeignet sein mdchte, den noch vollkommen unbe-
kannten Zusammenhang zwischen beiden Alkaloiden aufzudecken.

Aus den angefihrten Resultaten kann man schliessen, dass das Brucin drei wesentlich ver-
schiedene Atompruppen enthilt; eine mit 40 Aeq. Kohlenstoff, welche durch Salpetersfure in
Kakotelin 0bergefiibrt wird, eine zweite mit 4 Aeq. Kohlenstoff, welche durch Salpetersiure oxydirt
Oxalssure (und Kohlensiure) liefert, und eine dritte mit 2 Aeq. Kohlenstoff, welche wir als sal-
petrigsaures Methyloxyd oder Methyloxydhydrat auftreten sehen. Es bedarf aber noch weiterer
Versuche um die 2 ersten Atomgruppen niher erkennen zu konnen.

') Annalen der Chemie und Pharm. Bd. LXX. 8. 837.
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Neber einen neuen aus AMehnd-Ammoniak und Blaufiure
enfftefenden JHdrper

ven Adelph Strecker.

Vor einigen Jahren habe ich gezeigt'), dass Aldehyd-Ammoniak und Blausiure, beim Er-
wérmen mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure sich zu einer schwachen Basis, Alanin genannt, verei-
nigen, indem die Elemente von 2 Aeq. Wasser eintreten, wihrend das Ammoniak mit der Chlor-
wasserstoffsfure Salmiak bildet. Die Gleichung:

C, H; 0,. NH; + HCl 4 C; NH - 2 HO = C; H; NO, 4 NH,Cl
Aldehyd-Ammoniak. Blausaure. Alanin.
stellt diesen Vorgang nzher dar.

Ich erwidhnte schon damals, dass man unter ge&nderten Umstinden andere Producte erhilt,
und bin nun im Stande eines derselben, welches ich Hydrocyanaldin nennen will, néher zu beschreiben.

Mischt man Aldehyd-Ammoniak und Blausiure in wisseriger Losung mit verdinnter Chlor-
wasserstoffsiure, so dass die Flussigkeit eine deutlich saure Reaction anniramt, und aberlisst
diesselbe in verschlossenen Gefiissen bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst, so bilden sich nach
lingerer oder kirzerer Zeit, besonders leicht im Sonnenlicht, farblose Krystallnadeln in derselben.
die allmilig wachsen, so dass zuletzt die ganze Flussigkeit davon durchzogen ist. Nach dem
Abwaschen mit wenig kaltem Wasser sind diese Krystalle reines Hydrocyanaldin. In kochendem
‘Wasser 10st es sich in ansehnlicher Menge auf und scheidet sich beim Erkalten wieder grossten-
theils in farblosen Schuppen ab. Aus verdiinnten Losungen scheidet es sich langsam in nadelfdrmigen
Krystallen aus. Es hat keine Reaction auf Pflanzenfarben, ist geschmacklos, in Aether wenig,
in Alkohol leicht 18slich. In hoherer Temperatur schmilzt es, und sublimirt bei nicht zu schnellem
Erhitzen unzersetzt; rasch erhitzt, zersetzt es sich unter Schwirzung und verbreitet dabei einen
der Blausiure #hnlichen Geruch. Die wisserige Losung desselben giebt mit salpetersaurem
Silberoxyd keinen Niederschlag, auch nicht auf Zusatz von Salpetersiure.  Erhitzt man indessen
die mit Salpetersure stark angesfiuerte silberhaltige Ldsung zum Kochen so scheidet sich bald
Cyansilber aus, wihrend gleichzeitig das Auftreten von Aldehyd durch den Geruch sich zu er-
kennen giebt. Kalilauge scheint in der Kilte keine Einwirkung zu haben, beim Erhitzen entweicht
Ammoniak, wahrend die Flussigkeit durch das sogenannte Aldehydharz gebrfiunt wird. Ich habe

) Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. LXXV. S. 27.
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noch keine Verbindung des Hydrocyanaldins darzustellen vermocht, so dass das Aequivalent des-
selben nicht direct bestimmt werden konnte.

Die Analyse des Hydrocyanaldins gab folgende Resultate:

I 0,2789 Grm. im Vacuum getrocknete Substanz gaben beim Verbrennen mit Kupferoxyd 0,6265
Grm. Kohlenssure und 0,1713 Grm. Wasser.

II 0,1708 Grm. an der Luft getrocknete Substanz gaben 0,3820 Grm. Kohlensfure und 0,1055
Grm. Wasser.

Der Stickstoffgehalt wurde nach der relativen Methode bestimmt, wobei Kohlenskure und
Stickstofigas im Verhaltniss von 190 : 44 und 602 : 188 erhalten wurde, was auf 1 Aeq. Stick-
stoff 4,5 Aeq. Kohlenstoff entspricht. Diese Bestimmungen fohren zu der Formel

Cy Hy Ny oder C;s Hys N,
welche sich in folgenden Weise mit den gefundenen Zahlen vergleicht:

Berechnet. Gefunden.
L IL
18 Aeq. Kohlenstoff 108 61,4 61,3 61,0
12 — Wasserstofl 12 6,8 6,8 6,9
4 — Stickstoff 56 31,8 81,9 32,1
176 100,0 100,0 100,0

Die Bildungsgleichung des Hydrocyanaldins ist hiernach:

3(C, Hy 0,. NH;) -+ 8 C; NH - 2 HCl = C, H;3 N, + 6 HO + 2 NH,CL

Sie entspricht, wenn gleich nicht genau, der Entstehung des Thialdins:

8 (C4 Hy Oy. NH;) -+ 6 HS = C;3 H;3 N S; 4 6 HO -+ 2 NH,S.

In beiden Fallen tritt die Neigung des Aldehyds sein Aequivalent zu verdreifachen ent-
schieden hervor. 1 Aeq. Ammoniak bleibt in der Verbindung und 2 Aeq. Ammoniak treten aus.
Wihrend aber das Thialdin entschieden basische Eigenschaften zeigt treten diese bei dem Hydro-
cyanaldin sehr zuriick, oder sie sind ganz verschwunden. Wenn das Hydrocyanaldin tiberhaupt
mit Siuren Verbindungen einzugehen vermag, so miissen diesselben schon durch Wasser zersetzt werden,
da die aus der schwach salzsauren Flussigkeit sich abscheidenden Krystalle keine Salzsiure enthalten.

Das Hydrocyanaldin konnte seiner Zusammensetzung nach als eine Verbindung von Mellan
Cs Ny mit Cy5 H,p, oder als eine dem Mellan homologe Verbindung betrachtet werden. Sein
Verhalten in der Warme, sowie gegen Salpetersfiure, spricht indessen gegen diese Annahmen.

Einen ganz anderen Korper erhdlt man, wenn Aldehydammoniak und Blausiure ohne Zusatz
von Saure gemischt und erhitzt werden. Es entweicht hierbei viel Cyanammonium und die Masse
farbt sich stark braun, aber gleichzeitig entsteht ein in farblosen diinnen Nadeln krystallisirender,
in Aether sehr leicht 13slicher Korper, mit dessen genauerer Untersuchung ich noch beschaftigt bin.
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Ueber einige neue Verbindungen der JNMildhsdure
ven Adelph Strecker.

Die Ansicht Gerhardfs dass die Milchsiure eine zweibasische Saure sei und in ihrem Atom
12 Aeq. Kohlenstoff enthalte (nicht 6 wie man frither annahm) ist jetzt ziemlich allgemein ange-
nommen. In der That lasst die Verwandlung derselben in Buttersiure, Kohlensaure und Was-
serstofl (Cyq Hys 0,3 = Cy Hg O, 4+ 4 CO, + 4 H) kaum eine andere Annahme zu, und
die Zerlegung der Milchssure beim Erwarmen in Anhydrid und Wasser, und die Bildung von
Lactaminssiure bieten schon far sich hinreichende Griinde dar um die Verdoppelung der alteren
Formel zu rechtfertigen. Bis vor wenigen Jahren kannte man indessen noch keine Salze dieser
Saure, welche den bei zweibasischen S#uren so gewdhnlichen sauren Salzen entsprechen, und erst
durch die Untersuchung von Engelhardt und Maddrell sind wir mit zweifach-milchsanren Salzen
bekannt geworden. Die in dem Folgenden zu beschreibenden milchsauren Salze, welche gleich-
zeitig zwei verschiedene Metalloxyde enthalten, zeigen endlich, dass auch in dieser Beziehung die
Milchssure entschieden den Character einer zweibasischen S#ure besitzt.

Ich wurde zur Untersuchung dieser Salze veranlasst durch das Beddrfniss mir ein kry-
stallisirbares milchsaures Salz, zur Darstellung des Milchsiuresthers, zu verschaffen, welches beim
Erhitzen leicht schmelze. Die milchsauren Alkalisalze krystallisiren nicht, sondern hinterbleiben
beim Eindampfen als syrupartige, schwierig zu trocknende Massen, wihrend die milchsauren Erdal-
kalisalze zwar krystallisiren, und leicht zu trocknen sind, aber nur sehr schwierig schmelzen.

Milchsaurer Kali-Kalk. CaO. HO. C,5 H,q O,,. Zur Darstellung dieses Salzes theilt man
eine whsserige Losung von milchsaurem Kalk in zwei gleiche Theile, fallt aus dem einen den
Kalk mit kohlensaurem Kali aus, vermischt hierauf beide Losungen und dampft die klare Flissig-
keit im Wasserbade ein. Es hinterbleibt hierbei eine syrupartige Masse, die beim fortgesetzten
Erwérmen sich allmilig in eine Masse durchsichtiger kérniger Kry}talle verwandelt. Hatte man
einen Ueberschuss von kohlensaurem Kali angewandt, so werden die Kdrner grosser, aber ein Theil
der Flossigkeit krystallisirt nicht. Durch rasches Abwaschen mit kaltem Wasser lisst sich der
unkrystallinische Syrup entfernen. Man erhalt so 1 bis 2 Linien grusse Krystalle, scheinbar mo-
noklinometrische Octagder. Die farblosen harten Kdrner 16sen sich in der Kalte langsam in Wasser,
leicht in der Warme; beim Erkalten krystallisirt aus der passend verdimnten Ldsung milehsaurer
Kalk aus.

Die Krystalle verlieren bei 120° nicht an Gewicht; in hoherer Temperatur schmelzen sie
ohne Zersetzung, und erstarren beim Erkalten zu einer glasartigen Masse.
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I 0,709 Grm. derselben gaben nach dem Glihen mit Schwefelsiure befeuchtet, 0,4610 Grm.
schwefelsaures Kali und schwefelsauren Kalk.
II 0,990 Grm. wurden mit kohlensaurem Ammoniak gefallt; der Niederschlag, in schwefelsaures
Salz verwandelt, wog 0,2700 Grm.
III 0,9250 Grm. gaben ferner 0,187 Grm. kohlensauren Kalk und 0,3010 Grm. Chlorkalium.
Die Zusammensetzung berechnet sich hiernach:

Berechnet. Gefunden.

ITuwll 1.

Cyi2 Hyo Oy 162 68,3 68,4 68,2
Ca0 28 11,8 11,2 11,8

KO 47,1 19,9 20,4 20,5

2871 100,0 1000  100,0

Milchsaurer Natron-Kalk. CaQ. NaO. C, H;o Oyo + 2 HO. Dieses Salz wurde auf
entsprechende Weise wie das vorhergehende dargestellt. Es krystallisirt aus der concentrirten
Losung beim Erkalten in farblosen, durchsichtigen, harten Kornern, die beim Erhitzen auf 100"
unter Verlust von Wasser undurchsichtig werden, und in h8herer Temperatur schmelzen.

1,3110 Grm. tiber Schwefelsiure getrocknetes Salz verloren bei 130" 0,1020 Grm. Wasser,
oder 7,8 pC. ‘

1,105 Grm. verloren ebenso 0,1100 Grm. Wasser, oder 8,4 pC.

0,5185 Grm. des bei 180° getrockneten Salzes gaben 0,1575 Grm. schwefelsauren Kalk.

0,6155 Grm. desselben Salzes gaben 0,8215 Grm. schwefelsaures Natron.

Berechnet. Gefanden.

Cye Hyp O, 162 78,3 78,6

Ca0 28 12,7 12,6

NaO 81 14,0 18,8

221  100,0 100,0
Cis Hyp Oyo Ca0. NaO 221 92,5 — —
2 HO 18 75 7.8 8,4

289  100,0

Milchsaures Natron-Zinkozyd. ZnO. NaO. Cyy H;, 0,0 ++ 2 HO. Milchsaures Zinkoxyd
wurde theilweise durch kohlensaures Natron gefillt, und die Losung im Wasserbad eingedampft.
Der syrupartige Riickstand erstarrte beim Erkalten grosstentheils za einer etwas weichen krystal-
linischen Masse, die zwischen Papier gepresst und aber Schwefelsfurehydrat getrocknet wurde.
Sie 18st sich leicht in Wasser, doch krystallisirt aus der m#ssig verdGnnten Ldsung milchsaures
Zinkoxyd aus.

o e e e A ____.__....l-d
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Die tiber Schwefelsfure bei gewdhnlicher Temperatur getrockneten Krystalle verloren beim
Erhitzen anf 120° 9,0 pC. Wasser (1,917 Grm. verloren 0,1775 Grm.).
1,7985 Grm. des bei 120° trocknen Salzes gaben 0,8085 Grm. Zinkoxyd.

Berechnet. Gefunden.
Cy2 Hyy Oy 162 69,4 —
Zn0 40,5 17,8 17,2
NaO . 81 18.8 —
288,5 100,0

Das milchsaure Kali-Zinkozyd, welches ebenso dargestellt wurde, enthielt nach dem Trocknen
dber Schwefelsfure kein Krystallwasser. Es wurde nicht analysirt. Da durch das Angefithrte die
Existenz eigenthimlicher milchsaurer Doppelsalze hinlinglich erwiesen war, so habe ich keine wei-
teren Versuche in dieser Richtung angestellt.

Milchsaures Aethylozyd. 2 C4 Hy O. Cyjg Hyq O,0.

Lepage') hat schon die Darstellung dieser Verbindung versucht. Er destillirte milchsauren
Kalk mit Weingeist und Schwefelsiurehydrat, entwiisserte das hierbei erhaltene Destillat mit Chlor-
calcium, und rectificirte die abgegossene Flissigkeit. Er erhielt ein wasserhelles Fluidum, von
0,866 spec. Gewicht, das bei 77 kochte, und mit Kali oder Kalk versetzt milchsaure Salze gab.
Dass man auf diese Weise kein von Alkohol freies Product erhalten kann, ist leicht einzusehen, und
die in dem Folgenden zu beschreibenden Versuche zeigen, dass wenn tberhaupt Milchsiure-Aether
einen Bestandtheil der von Lepage erhaltenen Flussigkeit bildete, derselbe keinenfalls die Haupt-
masse der Flossigkeit ausmachte.

Mischt man trocknen milchsauren Kalikalk mit athyloxydschwefelsaurem Kali in dem Verhalt-
niss von 1 : 1,4 Theilen, und erhitzt das feingepulverte Gemenge in einer Retorte im Oelbad, so findet
bei etwa 150° eine Einwirkung statt; die Masse wird halbflissig und es entwickeln sich Dampfe,
die in der Verlage zu einer fast farblosen Flussigkeit sich verdichten. Die Zersetzung vollendet
sich in einer 180° nicht Gbersteigenden Temperatur, so dass der Rickstand in der Retorte bei dem
Erhitzen dber freiem Feuer nur noch Spuren von Destillat liefert, ohne sich zu schwarzen.

Das Destillat besitzt einen unangenehmen haftenden Geruch, der wahracheinlich von einer
kleinen Menge eines schwefelbaltigen Stoffes herrtthrt. Mit geschmolzenem Chlorcalcium zusammen-
gebracht 10st es unter Erwirmung eine reichliche Menge davon auf und nach kurzer Zeit erstarrt
die Masse fast vollkommen zu einem Haufwerk durchsichtiger und farbloser Krystallkdrner, die
rechtwinkelige Prismen zu sein scheinen. Die Krystalle, schmelzen beim Erwarmen, und entwickeln
hierauf leicht condensirbare DAmpfe, wihrend ein Rickstand von farblosem Chlorcalcium hinterbleibt.

Die Krystalle sind eine Verbindung von milchsaurem Aethyloxyd mit Chlorcaleium zu-
sammengesetzt nach der Formel:

1) Journal fir practische Chemie. Bd. XXXIL 8. 377.
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CaCl 4 2 C; H; 0. C;3 Hyo Oyo
wie folgende Analysen derselben zeigen.
Die zwischen Papier gepressten Krystalle wurden im Platinschiffchen mit Kupferoxyd und
Sauerstofigas verbrannt.
I 0,2118 Grm. einer ersten Bereitung gaben 0,3140 Grm. Kohlensiure und 0,1800 Grm. Wasser.
Der im Platinschiffchen bleibende Rtckstand (Chlorcalcium) wog 0,0408 Grm.
I 0,4620 Grm. derselben Substanz gaben nach dem Aufldsen in Wasser 0,259 Grm. Chlorsilber
und 0,007 Grm. metallisches Silber, entsprechend 12,9 pC. Chlor.
I 0,2184 Grm. einer neuen Darstellung gaben 0,3260 Grm. Kohlensaure, 0,1318 Grm. Wasser
und 0,0420 Grm. Chlorcalcium.
Auf 100 Theile berechnet:

Berechnet. Gefunden.

Aeq. L IL I
Kohlenstoff 20 120 41,2 40,4 _ 40,8
Wasserstoff 20 20 6,9 68 — 6,8
Sauerstoff 12 96 828 - = =
Chlor 1 855 122 12,9
Calcium 1 20 69 {19’2 — {19’2

291,5

Offenbar enthielten die Krystalle eine kleine Menge von Chlorcalcium mechanisch beigemengt.

Es ist eine bekannte Erfahrung, dass viele zusammengesetzte Aetherarten Chlorcalcium
auflosen, und Liebig fand, dass aus einer solchen Losung in Essigiither farblose Krystalle sich
abschieden, die aber nicht analysirt wurden.

Durch Erwarmen dieser Krystalle in einer Retorte lasst sich reineres milchsaures Aethyloxyd
gewinnen. Das Destillat ist eine farblose Flassigkeit von schwachem Geruch, 1,08 spec. Gew.,die keinen
constanten Siedpunct zeigt. Die Hauptmasse destillirt zwischen 150° und 160° tiber. Sie mischt
sich mit Wasser, Alkohol und Aether in allen Verhsltnissen, und besitzt keine Reaction auf Pflan-
zenfarben. Die Mischung derselben mit Wasser zeigt dagegen sogleich saure Reaction. Kocht
man diese Mischung kurze Zeit mit Zinkoxyd so krystallisirt beim Erkalten milchsaures Zinkoxyd.

0,25560 Grm. lufttrocknes Zinksalz verloren bei 110° 0,0470 Grm. Wasser oder 18,4 pC.

0,2062 Grm. des bei 110° getrockneten Salzes gaben 0,0685 Grm. Zinkoxyd.

Berechnet. Gefunden.
Cys Hyo 01 162 66,7 66,8
2 ZnO 81 83,8 88,2
248 100,0 100,0
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Berechnet. Gefunden.
2 ZnO. Clg Hlo 0|0 243 81,8 _
+ 6 HO 54 18,2 18,4
297 100,0

Es geht hieraus hervor dass der Milchsauresther bei der Zerlegung mit Wasser (unter den
angegebenen Umsténden) keine Aethermilchsdure bildet, sondern in gewdhnliche Milchsiure (und
Alkohol) sich verwandelt. Mischt man Milchsiurether mit absolutem Alkohol und leitet trocknes
Ammoniak ein, so entsteht Lactamid, welches beim Verdunsten der Ldsung in farblosen Krystall-
blattern hinterbleibt. Die Ldsung dieser Krystalle in Alkohol schied auf Zusatz von Chlorwasser-
stoffsiure und Platinchlorid in der Kilte keine Spur von Platinsalmiak aus, aber beim Kochen
entstand eine grosse Menge davon.

Ich habe die Dampfdichte des Milchsiurefithers zu ermitteln versucht, muss aber bedauern
dass die geringe Menge (etwa 2 Gramm) welche mir nach den vorhergehenden Versuchen noch
zu Gebote stand keine genauere Bestimmung zuliess.

Gefunden. Berechnet.
Inhalt des Glasballons 342 Cub. Cent. 20 Vol. C 16,58
Barometerstand 746 M. M. 40 Vo. H 2,77
Temperatur des Olbades 200° 12 Vol. O 18,27
Temperatur des Luft 15° 82,62 __ 4.08.
Ubergewicht des Ballons 0,3565 8 ’

Zurtckgebliebene Luft 96 Cub. Cent.
Dampfdichte 4,75.
Nach diesem Versuche wiirde 1 Atom Milchssuresther im Dampfzustand 8 Volumina einnehmen.
Wenn man es als festgestellt ansehen kann, dass das Aequivalentvolum aller organischen Stoffe im
Dampfzustand 4 oder 2 betrigt, so muss man hiernach die Formel des Milchsauredthers halbiren
und C4 Hy O. C4 H; Oy schreiben, wofor auch der verhaltnissm#issig niedrige Siedepunct des-
selben spricht. Da aber die gewshnliche Milchsdure in allen fibrigen Beziehungen durchaus den
Character einer zweibasischen Siure gzeigt, so kdnnte man zur Erklarung dieser Anomalie annehmen
dass der Milchssuredther 2 C, Hy O. Cjy H,, Oy bei dem Erhitzen eine Spaltung in 2 Atome
der Verbindung C; Hy O. C4 Hy O, erleidet. Nimmt man die Fleischmilchsdure als einbasische
Saure HO. C4 Hy O; an, so kdnnte der Aether der gewdhnlichen Milchssure bei dem Erhitzen in
den Aether der Fleischmilchsfiure verwandelt werden. Da man aber bei der Zerlegung des
Aethers mit Wasser keine Fleischmilchsiure, sondern gewdhnliche Milchsiure erhilt, so mosste die
Rackverwandlung im entgegengesetzten Sinne mit gleicher Leichtigkeit von Statten gehen, wie
erstere.  Zur weiteren Aufklirung dieser Hypothese bedarf es noch fortgesetzter Versuche; ich

bemerke indessen dass die folgende Untersuchung gleichfalls eine unter gewissen Umstinden ein-
7.



32

tretende Spaltung von einem Atom zweibasischer Milchsfiure in zwei Atome einbasischer Milch-

sfure zu beweisen scheint.

Benzoémilchsiure. HO. C,, H, O,.

Bei der Untersuchung einiger aus der Hippursiure entstehenden Producte, welche Hr.
Socolof und ich vor einigen Jahren verdffentlicht') haben, hatten wir gefunden dass die Benzogly-
colsdure HO. C,g3 Hy O, als deren Amidverbindung die Hippursiure betrachtet werden kann, eine
Doppelsiure ist, welche Benzo8ssure und Glycolsiure in gepaarter Verbindung enthalt. Wir
hielten es for wahrscheinlich, dass die Benzoglycolsiure direct aus Benzosiure und Glycolsiure
dargestellt worden konne, und dass entsprechende Doppelsiuren aus Benzodsiure und den Homo-
logen der Glycolsiure, namentlich Milchsiure und Leucinsfure sich darstellen lassen wirden. Ein
vorlgufiger Versuch mit MilchsAure und Benzoésiure zeigte uns, dass in der That beim Erhitzen
einer Mischung beider S&uren eine Verinderung stattfindet, und ein aus dem Product der Ein-
wirkung dargestellte Silberverbindung zeigte einen der vermutheten Zusammensetzung (AgO. Cgq
H, O;) nahe kommenden Gehalt an Silberoxyd. Wir fanden nimlich 89,7 pC. Silberoxyd, die
Theorie verlangt 38,5 pC.

Die interessanten Entdeckungen Gerhardts, welche uns Doppelverbindungen verschiedener
wasserfreien Sauren (z. B. Benzogessigsiure C, Hy O;. C;4 Hy Os) kennen lehrten, die von der
Benzoglycolsidure so verschieden sind, veranlasste mich die vorliufigen Versuche tiber Benzodmilch-
siiure wieder aufzunehmen. Am auffallendsten unterscheidet sich Benzoglycolséure von der Ben-
zodessigsiure und deren entsprechenden Verbindungen dadurch, dass erstere mit Metalloxyden sich
vereinigt und dabei 1 Aeq. Wasser ausscheidet, wiihrend letztere gar nicht mehr den Character
von Séuren besitzen, sondern in jeder Hinsicht den Anhydriden entsprechen, mit dem Unterschied,
dass sie zwei verschiedene Radikale enthalten.

Erhitzt man ein Gemenge von 10 Theilen syrupdicker MilchsAure mit 14 Theilen Benzog-
sure in einer Retorte im QOelbad auf 150°, so destillirt Wasser tber, und der Hals der Retorte
bekleidet sich mit Krystallen von Benzo&siure. Am zweckmassigsten steigert man die Temperatur
auf 200° und unterhiilt diesselbe einige Stunden lang. Der Rickstand in der Retorte bildet eine
geschmolzene schwach braun gefirbte Masse, die beim Erkalten sehr allmilig zu einem Haufwerk
von Krystallen erstarrt. Unter den angefohrten Verhdltnissen erhdlt man hierbei stets ein Ge-
menge von Benzogsfiure und Benzo&milchs#ure, die sich leicht nach derselben Methode von ein-
ander trennen lassen, welche wir, Hr. Socolof und ich, froher far ein Gemenge von Benzogsaure
und BenzoglycolsBure angewendet haben. = Kocht man nimlich das Gemenge der beiden S#uren
mit einer Losung von kohlensaurem Natron, und triigt dabei Sorge eine zur vollstindigen Losung

!) Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. LXXX. 8. 43.
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unzureichende Menge von kohlensaurem Natron anzuwenden, so vereinigt sich die Benzo&milch-
shure, als die stirkere S#ure, zuerst mit dem Natron, und die Benzo8s#iure, sowie der gefarbte
Stoff, bleiben grosstentheils im Rackstand. Die wisserige Losung enthalt hierbei nicht mehr Ben-
zodsiure als Wasser aufzuldsen im Stande ist und diese kleine Menge kann man der Fluissigkeit
leicht durch Schatteln mit Aether entziehen. Die wisserige Ldsung scheidet auf Zusatz von
Salzsure farblose Krystalle von Benzoémilchsiure ab, die durch Umkrystallisiren aus Wasser, oder
Aectherweingeist gereinigt werden.

Die so dargestellte Benzo&milchssure bildet farblose Krystalle, die bald mehr tafelfdrmig.
bald speerformig sind, niemals aber in Form von donnen Blattchen erhalten werden, wie die
Benzogsaure. Die Krystalle fohlen sich etwas fettig an und schmelzen in trocknem Zustand bei
112° Beim Erkalten bleibt die S#ure flissig und erstarrt erst nach lingerer Zeit zn einer kry-
stallinischen Masse. Sie sublimirt beim Erhitzen auf 100° oder 120" nicht, und man kann daher
die geringste Menge von Benzodstiure, welche der Siure beigemengt ist, dadurch entdecken, dass
man die trocknen Krystalle zwischen 2 Uhrglisern auf einem Wasserbad erhitzt. Bei Gegenwart
von Benzogssure sublimirt diese auf das obere Uhrglas. Bei starkem Erhitzen von Benzo&milch-
siure siedet sie und es sublimiren Krystalle, wie es scheint unverinderte Saure.

Die Benzodmilchsiure 16st sich in 400 Th. kaltem Wasser, leichter in kochendem. Kocht
man sie mit einer zur vollstindigen Auflésung unzureichenden Menge von Wasser, 8o schmilzt der
ungeldst bleibende Theil. Beim Erkalten wird die Losung milchig und kl&rt sich nur allmilig
unter Abscheidung von Krystallnadeln. In Alkohol ist die Saure sehr leicht 18slich, und Aether
entzieht sie beim Schiitteln der wisserigen Losung vollkommen. Das Verhalten der Siure gegen
‘Wasser, Alkohol und Aether ist daher dem der Benzoésfiure sehr #hnlich; doch schmilzt letztere
Séure nicht in kochendem Wasser, ausser bei Gegenwart von Salzsiure oder Schwefelsfure. Die
lufttrockne S#ure, welche beim Erhitzen zum Schmelzen kein Wasser verliert, wurde der Analyse
unterworfen.

0,1852 Grm., mit Kupferoxyd und Sauerstoffgas verbrannt, gaben 0,4185 Grm. Kohlensaure
und 0,0872 Grm. Wasser.

Unter Beriicksichtignng des aus dem Barytsalz und Silbersalz abgeleiteten Aequivalents
fohrt diese Analyse zu der Formel:

Ca0 Hyo O,
wie folgende Zusammenstellung zeigt:
Berechnet. Gefunden.
20 Aeq. Kohlenstoff 120 61,8 61,6
10 — Wasserstoff 10 5,2 ‘ 5,2
8 — Sauerstoff 64 33,0 _ 332

194 100,0 100,0
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Die Benzoémilchsiure bildet mit den meisten Metalloxyden in Wasser loaliche Salze, die
mit denen der BenzoSsiure grosse Aechnlichkeit haben. Die Alkalisalze schlagen aus neutralen
Eisenoxydlosungen das Eisenoxyd vollig nieder.

Das Natronsalz wurde durch Sattigen der Saure mit kohlensaurem Natron, Eindampfen und
Behandlung des Ruckstandes mit kochendem absolutem Alkohol in farblosen, glinzenden Nadeln
erhalten.

Der benzoémilchsaure Baryt krystallisirt aus der wisserigen Ldsung in glinzenden, diinnen
sechsseitigen Blattchen. Das lufttrockne Salz verlor bei 100° 17,6 pC. Wasser (0,4570 Grm.
verloren 0,0802 Grm.), entsprechend 6 Aeq. Wasser (berechnet 17,1 pC.)

0,3222 Grm. des bei 100” getrockneten Salzes gaben 0,1428 Grm. schwefelsauren Baryt.

Berechnet. Gefunden.
Cpo Hy Oy 185 70,7 70,9
BaO 76,5 29,3 29.1
261,5 100,0 100,0

Das benzoémilchsaure Silberozyd wurde durch Vermischen von salpetersaurem Silberoxyd mit
einer Losung von Benzo®milchs#iure in Ammoniak als ein flockiger Niederschlag erhalten, der in
kochendem Wasser sich 18ste, und beim Erkalten in farblosen, feinen Nadeln wieder krystallisirte.
0,2410 Grm. Silbersalz hinterliessen beim Verbrennen 0,0870 Grm. Silber.

Berechnet. Gefunden.
Czo Hy Og 198 64,5 63,9
Ag 108 85,5 86,1
301 100,0 100,0

Die Benzo#milchsiure unterscheidet sich von der Benzodsiure noch dadurch, dass die neu-
tralen Losungen ihrer Salze durch essigsaures Bleioxyd nicht gefillt werden, und selbst auf Zusatz
von Gberschiissigem Ammoniak entsteht erst nach einiger Zeit ein Niederschlag.

Die Benzo&milchsiure zerfallt bei dem Kochen mit Wasser sehr langsam in Benzo&siure
und Milchs#iure; etwas schneller geschieht diess beim Erwarmen mit verdinnter Schwefelsiure.
Mit den Wasserddmpfen verflichtigt sich hierbei ein Theil der Benzo#siiure, und bei dem Erkalten
krystallisirt die Hauptmenge dieser S#iure aus. Die gelost bleibende Milchsdure habe ich auf fol-
gende Weise far sich erhalten.

Ich kochte Benzoémilchsure 12 Stunden lang mit verdinnter Schwefelsiure, filtrirte die
beim Erkalten der Flussigkeit sich abscheidende BenzoSs#ure ab, und schlug durch Kochen mit
kohlensaurem Bleioxyd die Schwefelsiure nieder, worauf die abfiltrirte Losung mit Schwefelwasser-
stoff von Blei befreit, und mit Zinkoxyd gekocht wurde. Beim Eindampfen krystallisirte milch-
saures .Zinkoxyd, welches mit Alkohol gewaschen und aus kochendem Wasgser umkrystallisirt
wurde. Es besass ganz das Aussehen von gewdhnlich milchsaurem Zinkoxyd.
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1,1065 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren beim Erhitzen auf 120° 0,1990 Grm. Wasser,
oder 18,0 pC.

0,4285 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes hinterliessen beim Verbrennen 0,1410 Grm.
Zinkoxyd, oder 33,8 pC. Zinkoxyd.

Es ist also das Zinksalz der gewOhnlichen Milchsdure 2 ZnO. C;, H,, O,y -6 HO, wel-
ches 18,2 pC. Krystallwasser, und 33,8 pC. Zinkoxyd (im trockenen Zustande) enthslt, wahrend
das Zinksalz der Fleischmilchs#iure nur 18 pC. Wasser enthilt.

Die Bildung und Zersetzung der Benzo&milchsiure, lisst sich daher durch die Gleichung:

Ciz Hiz 013 4 2 Cy4 Hg Oy == 2 (Cy Hyo 0s) 4+ 4 HO.
Milchsaure. Benzodsiure. Benzo#milchsaure.
darstellen.

Dieser Gleichung zufolge konnte man die Benzo@milchsiure als eine zweibasische Saure
ansehen, und ihr Aequivalent verdoppeln. Die Uebereinstimmung derselben mit der ihr homologen
Benzoglycolsaure HO. C,q4 Hy O, wiirde diess aber nur in dem Falle zulassen, wenn auch letztere
S#ure zweibasisch wire. Man wurde dann aber auch gendthigt sein die Formel der Hippursiure
C,s Hy NO4 zu verdoppeln, woraus wieder die Verdoppelung der Formel des Glycocolls C; Hy NO,
und der homologen Verbindungen folgen wirde. Da aber aus dem Verhalten der Hippur-
sdure und des Glycocolls, sich keine Griinde herleiten lassen, welche diese Verdoppelung des
Aequivalents rechtfertigen, und die Verbindungen der Benzoglycolsiure und Benzo&milchs#ure, so-
weit sie untersucht sind, auch nicht die Annahme von dem zweibasischen Character dieser Sauren
unterstlitzen, so muss ich, solange weitere Anhaltspuncte fehlen, die Benzo&milchsiure als eine
einbasische Saure ansehen.

Was die Constitution dieser S#ure betrifft, so lisst sie sich als eine gepaarte Verbindung
von Benzogsdure HO. C,, Hy; Oz und Lactid C; Hy; O, ansehen. Versuchen wir diesen ziemlich
unbestimmten Begriff naher zu erlautern. Die Benzo8milchsiure zeigt so grosse Aehnlichkeit mit
der Benzoésiiure, wie die Nitrobenzogséuren und die Chlorbenzo&sduren, weshalb man ihr wohl
eine #hnliche rationelle Zusammensetzung zuschreiben muss. Wenn wir die Zusammensetzung
der Nitrobenzodsiuren und Chlorbenzo&siuren daher durch die Schreibweise:

HO. C;4 H,) O HO. C,, H,
NO4} cn} s

HO. C;4 Hy) O, HO. C,, H,
2 NO.,} CL,} 0s

versinnlichen, so kdnnte man entsprechend die Formel der Benzoémilchsiure und Benzoglycolsiure
HO. C,, H.,} HO.C,, H,}
s un 3
Cs Hy O, C, H; Oy

schreiben.
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Der Unterschied zwischen diesen Suren und den von Gerhardt entdeckten Verbindungen
von Benzodsiure mit Essigsfure und #hnlichen S@uren besteht daher darin, dass in letzteren der
‘Wasserstoff des Hydratwassers durch ein organisches Radikal vertreten ist, wihrend in der Ben-
zoémilchsdure ein Theil des Wasserstoffs in dem Radikal der Benzogsiure durch ein organisches
Radikal ersetzt ist, wie diess tbersichtlich durch folgende Formeln dargestellt werden kann:

Benzogssurehydrat. Benzogessigsiure. Benzogmilchsiure,
Cis Hy O5 Cia Hy Oy Cis Hy (Cs Hy O,) Oy
HO C4H; 0,0 HO

Das hypothetische Radikal Lactyl C; Hy O4, welches wir dergestalt in der Benzo2milch-
siure annehmen, steht zu der Milchsfure (als einbasische S#ure betrachtet) in demselben Verhslt-
niss, wie Gerhardts Acetyl C, H; O, zur Essigsiure, oder Liebig’s Benzoyl C,, H, O, zur Ben-
zo&s#ure.

Essigsure. Benzoésaure. Milchsaure.
Cs Hj 02+0} CuH502+0} CHy O, + O
H+ 0 H4+ 0 H-+ 0

Die Zimmtsiure HO. C,3 H; O,, welche zu der Benzo#siure in so naher Beziehung steht,
ldsst sich in entsprechender Weise als Acetylbenzodsiure betrachten, oder als Benzo&sdure, worin
H,
1 Aeq. Wasserstoff durch Acetyl C; Hy vertreten ist: HO. Cy, H 0;.
4 Hs

In der That wird diese S&ure, wie Chiozza gezeigt hat, beim Schmelzen mit Kalihydrat
in Benzo&shiure und Essigsiure verwandelt. Im Falle diese Ansicht richtig ist, wirde man die
Zimmtsiure aus Chlorbenzoyl und Aldehyd (C,4 Hs O Cl + C, H, O, == C,3 Hg O, + HCl)
darstellen zu kdnnen die Aussicht haben. Es versteht sich von selbst, dass das Verhaltniss
zwischen Qelsure C;¢ Hy, O, und Margarinsgure C;; Hje O4 und deren Homologen eine gleiche
Deutung zulasst.

Die Bildung und Zersetzung der Benzodmilchsiure, und die Dampfdichte des Milch-
siuresithers wirden uns ohne Zweifel veranlassen die Milchsiure als einbasische S#ure zu be-
trachten, wenn nicht das tbrige Verhalten der Milchsiure durchaus dem der zweibasischen
Siuren entspriche. Um diese verschiedenen, einander scheinbar widersprechenden, Erscheinun-
gen zu vereinigen, betrachte ich das Atom der Milchséiure ans zwei gleichen Gruppen zusam-
mengesetzt, die unter gewissen Umstinden sich trennen, unter anderen Bedingungen aber wieder
zusammentreten :

Cs Hy, O5;. HO

Ce Hs Os. HO} = Ci2 Hyo Oyo- 2 HO.



51

Es ist wahrscheinlich, dass die Fleischmilchs#ure die eine der in der gewdhnlichen Milch-
sure enthaltenen Atomgruppen ist, sowie dass das Lactid und das Lactamid gleichfalls nur die
halbe Anzahl von Kohlenstoffiquivalenten enthalten, wie die gewodhnliche Milchsiure, aus welcher
sie entstanden sind.

deber einige Verbindungen von §HydrargyrdatGyl und
Hydrargyromethyl

von Adelph Strecker.

Frankland) hat vor einigen Jahren gezeigt, dass Jodathyl im directen Sonnenlicht in Jod
und Aethyl zerfallt, welches letztere zum Theil eine secundire Zerlegung in dlbildendes Gas und
Aethylwasserstoff erleidet. Das frei gewordene Jod scheint der Zersetzung eine gewisse Grenze
zu setzen, wihrend bei fortgesetzter Wegnahme des freien Jods durch Schiitteln mit Quecksilber
zuletzt simmtliches Jodathyl der Zersetzung unterliegt.

Ich habe mich dieser Zersetzung bedienen wollen um Aethyl darzustellen, und in dieser
Absicht im Sommer 1852 Jodathyl und Quecksilber in eine starke Glasrohre eingeschmolzen. Da
wegen der Lage des chemischen Laboratoriums nur die Abendsonne und auch diese nur kurze
Zeit sich benfitzen liess, so fand die Einwirkung nur sehr langsam statt, weil die R8hre haupt-
sichlich dem zerstreuten Tageslicht ausgesetzt war. Unter diesen Verhiltnissen wurde die Rohre
nicht weiter beachtet, bis im Herbst desselben Jahres, wobei sie mit einer Menge farbloser glinzen-
der Blattchen erfillt erschien, zwischen welchen sich eine farblose Flussigkeit eingeschlossen be-
fand. Unmittelbar Giber dem Quecksilber hatte sich eine dicke Lage von gelbem Jodquecksilber
abgesetzt. Diese unerwartete Erscheinung veranlasste mich die Krystalle einer n&heren Untersu-
chung zu unterwerfen, welche mir zeigte, dass diesselben die Jodverbindung eines aus Aethyl und
Quecksilber in dem Verhaltniss C, Hy; Hg, zusammengesetzten Radikals darstellten. Es gelang
mir ferner das entsprechende Oxyd in Verbindung mit Salpetersiure darzustellen, und daraus
wieder die Chlorverbindung zu erhalten. = Wahrend ich mit der Untersuchung dieser Stoffe be-
schaftigt war, und diesselbe auch auf Jodmethyl ausdehnte, ersah ich aus dem Mirzheft (1853)
der Annalen der Chemie und Pharmacie, dass Frankland, einen Theil dieser Verbindungen schon
froher dargestellt und untersucht hatte. JFrankland hat hiernach die Resultate seiner Untersuchung

') Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. LXXVIL 8. 221.
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schon im Juni 1852 der Royal Society in London vorgetragen und die Fortsetzung derselben ver-
sprochen, weshalb ich, da die Erforschung dieser interessanten Verbindungen nicht in bessere
Hande als die Frankland’s gelegt werden konnte, meine Versuche micht weiter fortsetzte. Ich
erlaube mir dagegen die folgenden Angaben als eine Bestatigung und theilweise eine Erginrung
der Resultate Frankland’s mitzutheilen.

Jodhydrargyrdathyl. Frankland hat das Jodhydrargyromethyl und — Amyl dargestellt, es gelang
ihm aber nicht die Aethylverbindung zu erhalten, obwohl die Aehnlichkeit in dem Verhalten der
Methyl-, Aethyl- und Amylverbindungen in allen Beziehungen so gross ist, dass man mit Sicher-
heit die Existenz dieser entspiechenden Verbindung annehmen konnte. Die Ursache, weshalb
Frankland die Aethylverbindung nicht erhielt, liegt darin dass das Jodhydrargyrathyl durch das
directe Sonnenlicht eine Zerzetzung erleidet, und daher unter den von Frankland eingehaltenen
Umstanden (die Glasrbhren wurden meistens den durch einen parabolischen Hohlspiegel concent-
rirten Sonnenstrahlen ausgesetzt) sich nicht bilden konnte. Setzt man dagegen ein Gemenge von
Jodathyl und Quecksilber dem zerstreuten Tageslicht aus, so bildet sich nach Verlauf einiger
Wochen eine ansehnliche Menge von farblosen Krystallen von Jodhydrargyrithyl, welche in einer
Mischung von Alkohol und Aether beim Erw#rmen sich 10sen und beim Erkalten in feinen
irisirenden Blattchen auskrystallisiren. Die Krystalle besitzen einen unangenehmen, sehr haftenden
Geruch; sie sublimiren langsam bei 100° schmelzen in hoherer Temperatur und verflichtigen sich
selbst bei raschem Erhitzen ohne Zersetzung. Im Sonnenlicht firben sich die Krystalle erst gelb,
dann roth, und verwandeln sich in Jodquecksilber. In Wasser 10sen sie sich kaum auf, aber in
Alkohol sowie in Aether sind sie 13alich, obwohl man betrichtliche Mengen dieser LBsungsmittel
zum Umkrystallisiren verh#ltnissmassig kleiner Quentititen der Jodverbindung anwenden muss. Kocht
man sie mit Ammoniak oder Kali, so I1dsen sie sich auf, und beim Erkalten krystallisirt wieder
unverindertes Jodhydrargyrithyl. Bei der Anwendung von Kalilauge scheint indessen ein Theil
eine Zersetzung zu erleiden, da eine kleine Menge von Jodkalium sich bildete. Versetzt man die
alkoholische Losung der Krystalle mit salpetersaurem Silberoxyd, so scheidet sich Jodsilber ab
und beim Verdunsten des Filtrates unter der Luftpumpe krystallisirt salpetersaures Hydrargyrs-
thyloxyd in wasserhellen Prismen. Dieses Salz ist in Wasser sehr leicht 18slich, weniger in Al-
kohol; es besitzt keine Reaction auf Pflanzenfarben. = Auf Zusatz von Chlorwasserstoffsiure, oder
von Chloralkalimetallen scheidet die wisserige Ldsung des salpetersauren Salzes farblose, perlmut-
terglinzende Blittchen von Chlorhydrargyrithyl ab, die in allen Beziehungen der Jodverbindung
ghnlich sind.

Die Analyse des Jodhydrargyrdthyls ergab:

0,6610 Grm. Substanz, mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, lieferten 0,1400 Grm. Koh-
lensiure und 0,0890 Grm. Wasser 1),

') Es sublimirte etwas Jodquecksilber in die Chlorcalciumrohre.
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0,299 Grm. Substanz gaben 0,1400 Grm. Jodsilber.

Berechnet. Gefunden.
4 Aeq. Kohlenstoff 24 6,7 6,9
5 — Wasserstoff 5 14 1,8
2 — Quecksilber 200 56,2 —
1 — Jod 126,8 85,7 86,2
855,8 100,0

Das Chlorhydrargyrdathyl zeigte die entsprechende Zusammensetzung C, H; Hg, CL

0,1890 Grm. der lufttrocknen Substanz gaben 0,0755 Grm. Chlorsilber, entsprechend 18,4
pC. Chlor. '

Obige Formel verlangt 18,4 pC. Chlor.

Die Versuche zeigen daher, dass die Verbindungen des Hydrargyréthyl’s der von Frankland
far das Jodhydrargyromethyl gefundenen Formel C; Hy Hg, J entsprechend zusammengesetzt sind.

Ich habe noch das salpetersaure Hydrargyromethyloxyd dargestellt. = Dasselbe wurde auf
diesselbe Weise wie das homologe Aethylsalz in perimutterglinzenden Blattchen krystallisirt erhal-
ten. Dieses Salz ist in Wasser &usserst leicht 16slich, wenig in Alkohol. Beim Erhitzen auf 100°
schmilzt es zu einer farblosen Flussigkeit, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Durch Kali-
lauge oder Barytwasser entsteht keine Fallung; Chlorwasserstoffshure oder Chlormetalle schlagen
Chlorhydrargyromethyl in perimuttergiinzenden Blattchen nieder.

Das lufttrockne salpetersaure Hydrargyromethyloxyd wurde analysirt.

0,9930 Grm. Substanz wurden mit Barytwasser versetzt, der iiberschfissige Baryt durch
Kohlenssure gefllt, und der gelost bleibende salpetersaure Baryt durch Schwefelsdure gefallt; der
geglohte schwefelsaure Baryt wog 0,4060 Grm., entsprechend 18,9 pC. wasserfreier Salpetersiure.
Diese Bestimmung kommt genau mit der Formel C, Hy Hg, O. NO; 4 HO fiberein, welche in
100 Theilen 18,9 Th. wasserfreie Salpetersfure enthalt, wihrend der Formel C; Hy Hg, O. NO,
19,5 pC. Salpetersiure entspricht.

Ich habe Griinde zu vermuthen, dass die Radikale dieser Verbindungen C, Hy Hg, und
C, H; Hg, for sich darstellbar sind. Bei dem OQeffnen der Rohre, in welcher Jodithyl und
Quecksilber kurze Zeit dem directen Sonnenlicht und langere Zeit dem zerstreuten Tageslicht
ausgesetzt gewesen war, entwich gzuerst ein Gas mit grosser Heftigkeit, vermuthlich Aethyl und
dessen Zersotzungsproducte, worauf eine langsame Gasentwickelung stattfand. Dieses Gas verdich-
tete sich beim Einleiten in Wasser zu olartigen Tropfen, die auf der Oberfliche des Wassers, in
Bertbrung mit Luft sich ausbreiteten, und hierauf eine alkalische Reaction zeigten. Diese Erschei-
nung glaube ich dadurch erkliren zu kommen, dass das entweichende Gas Hydrargyriithyl war,
welches sich an der Luft oxydirte und in Hydrargyrithyloxyd verwandelte.

8‘




eber eine eigentgiimliche Hidungsweife der Propionfdure
und einige Salze derfelben

veu Adelph Strecker.

Wenn man nach der Vorschrift von Bensch!) ein Glemenge von Wasser, Traubenzucker
(durch Kochen von Rohrzucker mit Weins#iure erhalten) Kreide, saurer Milch und Kase einer
Temperatur von etwa 30° einige Tage aussetzt, so erstarrt bekanntlich die ganze Masse zu einem
dicken Brei von milchsaurem Kalk, und die abgepresste Flassigkeit enthlt neben demselben
Kalksalz eine geringe Menge von Mannit in Losung. Ganz verschieden hiervon verhielt sich dies-
selbe Mischung, welche wahrend des Winters in einem nur bei Tag geheirten Zimmer abwechseind
einer Temperatur von 20° bis etwa 07 ausgesetzt war. Die Verwandlung des Zuckers fand in
diesem Falle nur sehr langsam statt, und erst nach Verlauf von 2 bis 3 Monaten schied sich
milchsaurer Kalk in zusammenhingenden Krusten ab. Die Mutterlauge dieser Krystalle gab beim
Eindampfen noch eine gewisse Menge von milchsaurem Kalk, hauptséiehlich aber andere nadelfdr-
mige Krystalle die nach dem Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol als reiner Mannit sich aus-
wiesen. Die Menge dieses Mannits war so bedeutend, dass sie anscheinend der des milchsauren
Kalks nicht viel nachstand, und die ams 10 Pfund Zucker durch Umkrystallisiren gewonnene
Menge von reinem Mannit betrug etwa 1 Pfund. Da man in neuerer Zeit deh Mannit statt der
80 wechselnd zusammengesetzten Manna als Abfohrungsmittel anzuwenden begonnen hat, so scheint
es mir wahrscheinlich, dass man sich dieser G&hrung des Zuckers in Gegenwart von Kreide und
Kise bei niederer Temperatur mit Vortheil zur Darstellung von Mannit wird bedienen kdnnen.
Es wiirde hierbei zweckm#ssig sein den Kalk durch Schwefelssure auszufillen, worauf der Mannit
von der freien Milchsiure leicht durch Krystallisation getrennt werden kann.

Ich habe bei der Wiederholung dieser Gahrungserscheinung stets diesselben Resultate erhal-
ten. Eine weitere eigenthtmliche G&hrung erfolgt aber bei - lingerem Stehen derselben Masse.
Ein mit einem solchen Gemenge von milchsaurem Kalk und Mannit gefillter steinerner Topf blieb
den ganzen Sommer hindurch in einem Lokale stehen, dessen Temperatur 20 bis 22° nicht Ober-
stieg. Von Zeit zu Zeit wurde das verdunstete Wasser ersetzt; der abgeschiedene milchsaure
Kalk 10ste sich nach und nach auf und beim Umriihren entwickelten sich bestindig Gasblasen,
welche nicht weiter untersucht wurden, weil ich vermuthete dass die Milchsure sich wie gewshnlich

') Annalen der Chemie und Pharm. Bd. LXXL 8. 174.
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in Buttersiure verwandele, wobei bekanntlich ein Gemenge von Kohlenssure und Wasserstofigas
entweicht. Wihrend des darauf folgenden Winters (nachdem die Mischung etwa 1 Jahr lang ge-
standen hatte), wurde die Losung auf die Weise behandelt, welche Bensch zir Darstellung der
Buttersiure vorschreibt. Der geldste Kalk wurde durch kohlensaures Natron gefallt, das Filtrat
eingeengt, und mit Schwefelsfure versetzt. Es schied sich hierbei dber den Krystallen von schwe-
felsaurem Natron eine dlige Schicht aus, welche sich aber von der Buttersiure verschieden zeigte,
da sie sich auf Zusatz einer verhiltnissmissig sebr kleinen Menge von Wasser aufldste, und
iiberbaupt nur in der syrupdicken Losung des Natronsalzes auf Zusatz von viel Schwefelsdure sich
zeigte. Die S#ure bedurfte daher einer niheren Profung. In dieser Absicht wurde die ziemlich
concentrirte Losung des Natronsalzes mit Qiberschiissiger Schwefelsfure versetzt und die Mischung
destillirt. Die {ibergehende flichtige S&ure wurde auf die Weise behandelt, welche Liebig zur
Trennung von Essigsiure, Buttersiure und Valeriansiure benutzt; sie wurde in zwei gleiche Theile
getheilt, die eine Halfte mit kohlensaurem Kali neutralisirt, worauf die andere Hailfte zugesectst
und die Mischung der Destillation unterworfen wurde. Es gieng hierbei eine stark saure Flossig-
keit ©iber, auf welcher einzelne Oeltropfchen, die sich als Valeriansiure auswiesen, schwammen.
Die saure Flussigkeit wurde mit Ammoniak neutralisirt und mit salpetersaurem Silberoxyd gefalit.
Der anfangs weisse Niederschlag schwirzte sich beim Kochen mit Wasser sehr bedeutend; beim
Erkalten krystallisirten farblose feine Nidelchen, die abfiltrirt und ausgewaschen wurden. Dieses
Silbersalz verinderte seine Farbe im Licht nicht bedeutend, schwirzte sich aber beim Erwérmen
auf 50—60", noch mehr bei 100”. Beim stirkerem Erhitzen schmolz es sehr leicht und hinterliess
zusammenhingendes metallisches Silber. Alle diese Eigenschaften stimmen mit denen des propion-
sauren Silberoxyds 0berein, und die Analyse zeigte endhich dass es auch die Zusammensetzung
von fast reinem propionsaurem Silberoxyd besitzt.

0,2055 Grm. lufttrocknes Silbersalz binterliessen beim Verbrennen 0,1205 Grm. Silber oder
58,6 pC.

Das propionsaure Silberoxyd enthalt 59,7 pC. Silber. Das analysirte Silbersalz enthielt
wahrscheinlich eine kleine Menge Valeriansfure.

Der bei der Destillation von dem Kali zurQickgehaltene Theil der Siure wurde zum
Theil durch Schwefelsdure frei gemacht, und die freie Siure durch Destillation for sich erhalten.
Von der hierbei tibergehenden farblosen stark lichtbrechenden Flussigkeit wurde in gleicher Weise
wie oben beschrieben ein Silbersalz dargestellt. Es zeigten sich auch hierbei diesselben Erschei-
nungen, Schwirzung beim Kochen, und abermalige Ausscheidung von metallischem Silber beim Erwar-
men des farblosen Silbersalzes auf 100°. Das Silbersalz wurde im Vacuum getrocknet und analysirt.

0,5310 Grm. Silbersalz hinterliessen 0,8178 Grm. Silber, oder 59,8 pC.

Diess stinmt genau iberein mit dem Silbergehalt des reinen propionsauren Silberoxyds
AgO. Cq Hy O;, welcher 59,7 pC. betraigt.
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Neben einer geringen Menge von Valerianssure (welche wabrscheinlich von dem sugesetzten
Kase herrihrt) bestand daher die durch Gahrung gebildete flichtige Saure grdsstentheils ans FPro-
pionsdure, was durch die in dem Folgenden zu beschreibenden Salze nmoch weiter erhiirtet wird.

Der letzte, an Kali gebunden zurtickbleibende Antheil der fldchtigen Siure wurde durch
Schwefelsfure frei gemacht und durch Destillation fior sich erhalten. Bei abermaligem. Sattigen
mit kohlensaurem Natron und Eindampfen zur Krystallisation schied sich zuerst essigsaures Natron
in den characteristischen Krystallen mit 6 Aeq. Wasser aus, wihrend in der Mutterlauge noch
eine grosse Menge von propionsaurem Natron geldst blieb, woraus durch Zusatz von Schwefelsiure
die Propionsaure als dlige Schicht abgeschieden werden konnte.

Milchsiure und Mannit konnten in dem Riickstand von der ersten Destillation mit Schwefel-
sure nicht nachgewiesen werden, sowenig wie irgend bemerkliche Mengen von Buttersiiure sich
vorfanden. Da die Milchsaure gewdhnlich in Buttersiure bei der Gahrung verwandelt wird, so
kann man annehmen, dass die anfangs gebildete Buttersdure durch den Sauerstoff der Luft eine
Oxydation erlitt und in Propionsiure und Essigsiure Obergefahrt wurde. Die schonen Versuche
Kolbe's haben uns in der That gezeigt, dass die fetten Sauren (z. B. Valeriansure) durch Sauer-
stoff unter gewissen Umstéinden in S8uren derselben homologen Reihe, mit -geringerem Aequivalent,
verwandelt werden. Aus Buttersiure wirde hiernach zuerst Propionsiure und hieraus Essigsiure
entstehen kdnnen. Es ist aber anzunechmen, dass auch der Mannit, der der Fiulniss bekanntlich hart-
niickig wiedersteht, gleichfalls zur Bildung der flichtigen S&uren beigetragen hat, und seiner Zusam-
mensetzung zufolge, konnte er in Propionsiure, Essigssure, Kohlensfure und Wasserstoff zerfallen.

Cis H;y 0;3 = C¢ Hy O, + C, H, O, 4 2 CO, 4 4 H.
Mannit. Propionssure.  Essigsiure. :

Ich beabsichtige diese Zersetzungen weiter zu untersuchen um obige Andeutungen niher
begriinden zu kdnnen.

Die Propionsiure (Metacetonsiure) welche zuerst von Gottlieb durch Oxydation des Meta-
cetons mit Chromsiure und durch Schmelzen von Zucker oder Mannit mit Kalihydrat dargestellt
wurde, ist schon wiederholt als ein unter gewissen Umstinden auftretendes Gahrungsproduct an-
gegeben worden. So ist die Pseudoessigsdure, welche Nolner durch Gahrung von rohem Weinstein
erhielt, nach Dumas’ Angaben identisch mit der durch Zerlegung des Cyanithyls dargestellten
Propionsiure, wihrend Berselius diesselbe fir ein blosses Gemenge von Buttersiure und Essigsiiure,
Nicklés dagegen fir eine chemische Verbindung dieser beiden S#uren angesehen hatte. Bohme
giebt an, die Propionsiure durch Gé#hrung von Erbsen oder Linsen unter Wasser erhalten zu
haben, und Keller erklirt die von ihm durch G#hrung von Kleie und Lederabfilien erhaltene
Ssure far Propionsaure. Endlich hat How diesselbe Saure durch Gahrung von Citronsiure erhalten.

Wenn man bedenkt, dass die Zusammensetzung der Propionsiure und aller Salze derselben
genau mit der Zusammensetzung eines Gemenges von Essigsaure und Buttersiure zu gleichen



Aequivalenten fibereinstimmt: C, H, Oy + Cs Hg O, = 2 (C4 H, O,), 80 wird man Angaben
Uber das Vorhandensein von Propionséure nur mit grosser Vorsicht anzunehmen geneigt sein, und
durch die Analyse eines einzelnen Salzes, welches leicht zufillig Essigsiure und Buttersiure an-
nihernd zu gleichen Aequivalenten enthalten konnte, den Beweis kaum fir geliefert ansehen, wenn
nicht weitere Versuche die Homogenitit der Substanz darthun.

Die Beweise fir die Bildung der Propionsiure bei der Fiulniss von Hillsefrfichten und von
Kleie mit Lederabfillen gehfren zu den leider nur zu hiufigen Angaben, welche zwar richtig sein
mogen, ohne dass sie jedoch fir tiberzeugend angesehen werden konnen. Noch viel schwieriger
ist es aber die Unrichtigkeit derselben nachzuweisen.

Wiederholt man die Versuche und. erhilt andere Resultate (wie diess von Forster') bei
den Gahrung von Kleie mit Lederabfallen geschah), so laisst sich annehmen, dass verschiedene
Bedingungen statt fanden, und so werden denn die unerwiesenen Angaben in den Lehrbtichern
als ein schadlicher Ballast mitgeschleppt. Bei dem aus Linsen dargestellten sogenannten propion-
sauren Baryt stinmen weder die Eigenschaften, noch die Zusammensetzung mit denen des propion-
sauren Baryts Oberein, und das daraus dargestellte Silbersalz besass gleichfalls nicht genau die
Zusammensetzung des propionsauren Silberoxyds. In gleicher Weise verh&lt es sich mit der aus
Kleie dargesteliten S#ure; das Silbersalz wich in den Eigenschaften und hinsichtlich des Gehalts
an Silber von dem propionsauren Silberoxyd ab, und das Barytsalz zeigte ebenso von dem pro-
pionsauren Baryt verschiedenes Verhalten. Es unterliegt daher keinem Zweifel, dass die darge-
stellten Salze nicht reins Propionsiiure enthielten, es bleibt aber dahin gestellt, ob tiberhaupt Pro-
pionssure vorhanden war.

Ich habe folgende propionsaure Salze dargestellt?), die in allen Beziehungen den Angaben
von Dumas, Malaguti und Leblane, sowie von Fraakland und Kolbe entsprachen,

Propionsaures Kali. Die destillirte Ssure wurde mit. kohlensaurem Kali genau .neutralisirt
und die Losung eingedampft. Der Riackstand krystallisirte beim Uebergiessen mit absolutem Al-
kohol in farblosen Blattern; die alkoholische Ldsung schied auf Zusatz von Aether perlglinzende
Schuppen aus, die sich fettig anfohlten. Beim Erhitzen schmilzt das Salz ohne Zersetzung und
erstarrt beim Erkalten zu einer blattrigen Krystallmasse, &hnlich wie essigsaures Natron. Das
Salz zerfliesst an der Luft und krystallisirt wieder, je nach dem Feuchtigkeitszustand derselben.

0,4565 Grm. bei 130° getrocknetes Salz gaben 0,2810 Grm. kohlensaures Kali.

Berechnet. Gefunden.
Ce Hs Oy 65 57,9 —
KO 47,2 42,1 41,9
112,2 100,0

") Quarterly Journal of the Chem. Soc. of London. T. v. p. 18.
?) Die Analysen wurden griosstentheils von Hm. Pharmaceut Lied ausgefahrt.
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Propionsaures Natron. Dieses Salz krystallisirt sehr schwierig, so dass man dasselbe nach
Gottlieb's Vorschrift von dem essigsauren Natron dadurch trennen kann, dass letrtere Salz aus der
concentrirten Losung in Krystallen sich abscheidet, und das propionsaure Salz in der Mutterlaunge
bleibt. Ich habe die Propionsiure mit kohlensaurem Natron neutralisit und die Ldsung stark
eingedampft, wobei sie zu einer talgartigen Masse beim Erkalten erstarrte. Die lufttrockne Sub-
stanz verlor bei 120° 16,6 pC. Wasser (1,626 Grm. verloren 0,272 Grm.) was 2 Aeq. Wasser
entspricht (berechnet 15,8 pC.).

0,3675 Grm. bei 120° getrocknetes Salz gaben 0,2058 Grm. kohlensaures Natron.

Berechnet. Gefunden.
Co H, Oy 65 67,7 —
NaO 81 82,8 82,7
96 100,0

Propionsaurer Baryt. Neutralisit man Propionsfure mit kohlensaurem Baryt und dampft
die Losung zur Krystallisation ein, so scheidet sich das Barytsalz in farblosen Prismen des rhom-
bischen Systems ab. Diesselben sind von Prevostaye') gemessen worden und zeigten sich identisch
bei dem aus Cyansithyl und dem aus Butter-essigsbure von Nicklés dargesteliten Barytsalz. Auch
die von mg dargestellten Krystalle besassen diesselbe Krystallform, und es waren dabei die Flichen
® P oo;P ®; © P, sowie haufig 0 P deutlich ausgebildet. Das Salz ist in absolutem Alkohol
fast unldslich, ziemlich 18slich in kochendem Weingeist von 85 Proc., woraus es beim Erkalten
unveréindert sich abscheidet. Es 10st sich in 1,3 Theilen Wasser von 16° und die Ldsung erstarrt
beim Abdampfen im Wasserbad krystallinisch. Bei 100® werden die Krystalle unter Verlust von
Wasser undurchsichtig.

1,0710 Grm. lufttrocknes Salz verloren bei 100° 0,06565 Grm. Wasser, oder 6,1 pC.

0,5220 Grm. bei 100° getrocknetes Salz hinterliessen beim Verbremnen 0,8645 Grm. koh-
lensauren Baryt.

Berechnet. Gefunden.
Ce¢ Hy O, 65 45,9 —
BaO 76,5 64,1 54,2
141,5 100,0
Ba0. C; Hy Oy 1415 94,0 —
HO 9 - 6,0 6,1
150,5 100,0

Wahrscheinkich ist dieses Salz dem essigsauren Baryt BaO. Cq Hy O3 < HO isomorph.
Propionsaurer Kalk. Beim Eindampfen der Losung dieses Salzes scheidet es sich in fett-

) Comptes rendus. T. xxv. p. 783.
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glinzenden Krystallblittern ab, die an der Luft zu verwittern schienen. Das Salz ist in Alkohol
nur wenig loslich.
1,0810 Grm. lufttrocknes Salz verloren bei 100" 0,0910 Grm. Wasser, oder 8,4 pC.
0,9135 Grm. bei 100° getrocknetes Salz gaben 0,6550 Grm. schwefelsauren Kalk.

Berechnet. Gefunden.
Cs Hy Oy 65 69,9 —
CaO 28 30.1 29,5
93 100,0
Ca0. Cs Hy O, 93 91,2 —
HO 9 8.8 8,4
102 100,0

Das Silbersalz habe ich schon oben angefahrt; das neutrale Bleisalz krystallisirte unter
keinen Umstinden, sondern trocknete an der Luft zu einer durchsichtigen, stark lichtbrechenden
Masse ein (wie diess Frankland und Kolbe bei der aus Cyan#thyl dargestellten Propions#ure auch
fanden). Versetzt man die concentrirte Losung des Bleisalzes mit Ammoniak so entsteht ein
amorpher Niederschlag, der beim Kochen sich 13st und beim Erkalten in feinen Nadeln auskry-
stallisirt. Ein krystallinisches basisches Bleisalz erbdlt man noch durch Kochen von Propion-
siure mit Uberschissigem Bleioxyd, wobei es aus dem Filtrat leicht beim Eindampfen in der
Warme sich abscheidet, wahrend es schwieriger beim Verdunsten unter der Luftpumpe in feinen
Nadeln krystallisirt. Das tiber Schwefelsfure getrocknete Salz verlor bei 120° nicht an Gewicht.

0,8720 Grm. des Bleisalzes gaben 0,359 Grm. Blei und 0,2925 Grm. Bleioxyd.

Berechnet. Gefunden.
Cs Hy O, 65 22,5 —
2 PO 2232 = 775 77,9
288,2 100,0

Das neutrale Kupfersalz krystallisirt in kleinen tiefgriinen Prismen, die 1 Aeq. Wasser ent-
halten. Das Zinksale krystallisirt leicht beim Eindampfen der wisserigen Losung von Zinkoxyd in
Propionssure in farblosen Blittern, die schon bei 100" einen Theil der Saure verlieren. Beide
Salze entwickeln beim Erhitzen ein flachtiges Metallsalz. Das Magnesiasalz konnte niemals in
Krystallen erhalten werden, sondern hinterblieb beim Verdunsten an der Luft als eine durchsichtige,
gesprungene Masse.

Die Angaben tiber die Salze der Pseudo-Essigssure Nollner's weichen in vielen Beziehungen
von obigen ab; da nun einerseits Bergelius in Noliners Salzen Essigsiure nachgewiesen hat, ande-
rerseits aber Nicklés Propionsiure aus denselben Salzen erhielt, so scheint es mir wahrscheinlich,
dass diesselben Doppelverbindungen beider S#uren (zum Theil vielleicht Gemenge) enthielten.
Wie Gottlieb gezeigt hat bildet das propionsaure Silberoxyd mit dem essigsauren Sf)lberoxyd ein

q
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zu gleichen Aequivalenten zusammengesetztes Doppelsalz, und es lisst sich daher erwarten, dass
auch andere Salze beider Sauren entsprechende Verhsltnisse zeigen werden. DBerzelius glaubte
zwar auch Buttersiure in der Pseudo-Essigsfure nachgewiesen zu haben; da er aber keine quan-
titativen Versuche anstellte, und die der Buttersfure so #hnliche Propionséure damals (1843) noch
nicht entdeckt war, so darf man vielleicht eine Verwechselung dieser beiden Siuren annehmen,
oder auch voraussetzen, dass die drei S#uren Essigsiure, Propionsfiure und Buttersiure als Pro-
ducte der G#hrung des weinsauren Kalks auftraten.

Hiinfiliche Darfleung des Jimmtdles

von Adolph Strecker.

Das kiufliche Zimmtol besteht bekanntlich aus einem Gemenge verschiedener &therischen
Qele. Als Hauptbestandtheil dieses Oels muss der Cinnamylwasserstoff C,gs Hy O, angesehen werden,
da er die characteristischen Eigenschaften des Oeles besitzt und den Werth desselben bedingt.
Das Oel aus Ceylonzimmt besteht zum grossten Theil aus Cinnamylwasserstoff, wihrend in dem
QOel aus gemeinem Zimmt die Menge dieses Stoffes bedeutend kleiner ist.

Nachdem ich vor einigen Jahren das Styron, welches leicht durch Destillation von flissigem
Storax mit Kalilauge dargestellt werden kann, als den Alkohol der Zimmtsiure erkannt hatte '),
und durch Wolf’s?) Versuche nachgewiesen war, dass dasselbe durch Oxydation mit Chromsiure
in Zimmtsfiure Obergefithrt werde, konnte man mit Wahrscheinlichkeit voraussetzen, dass bei minder
heftiger Oxydation der Alkohol der Zimmtsiure (Styron) in den Aldehyd der Zimmtsiure (Cinna-
mylwasserstoff) tibergeftihrt werde. In der That geschieht diess sehr leicht unter denselben Um-
stinden unter welcher auch die Oxydation von Wein-Alkohol in den Aldehyd der Essigsiure
stattfindet, ndmlich durch den Sauerstoff der Luft bei Gegenwart von Platinschwarz. Uebergiesst
man Platinschwarz, das auf einem flachen Glase ausgebreitet ist, mit in der Warme der Hand
geschmolzenem Styron, und setzt das Gemenge dem Zutritt der Luft aus, so verdringt sehr bald
der Geruch des Zimmtdls den des Styrons und nach cinigen Tagen hat sich die Hauptmasse des
Styrons in Cinnamylwasserstoff verwandelt. Bertagnini’s®) schone Versuche haben uns in den zwei-
fach schwefligsauren Alkalien ein treffliches Mittel gelehrt, die Aldehyde aus Gemengen abzuschei-

') Anmnalen der Chemie und P armacie. Bd. LXX. S. 10.

?) Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. LXXV. S. 297.
%) Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. LXXXV. 8. 179.
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den, und es gelang mir damit leicht den Cinnamylwasserstoff zu isoliren. Durch Schitteln des
Qeles mit einer concentrirten Ldsung von zweifach-schwefligsaurem Kali erhielt ich eine betricht-
liche Menge von farblosen Krystallen, wahrend der unverinderte Theil des Styrons als olige
Schicht sich dber der Flissigkeit ansammelte, und durch Schitteln mit Aether von den Krystallen
getrennt werden konnte. Die Krystalle erwiesen sich als die von Bertagnini beschriebene Ver-
bindung von Cinnamylwasserstoff mit zweifach-schwefligsaurem Kali. Sie waren sehr wenig in
kaltem Weingeist 10slich, aber auf Zusatz von Salpetersiure l3sten sie sich auf und nach kurzer
Zeit erstarrte die Flussigkeit zu neuen Krystallen von salpetersaurem Cinnamylwasserstoff C;q Hpy
O,. HO.NO;. Durch Schwefelsfure wurden Oeltropfen abgeschieden, welche den characteristischen
Geruch des Zimmtols im hdchsten Grad besassen. Bei langerem Stehen an der Luft bildeten sich
Krystalle von Zimmtsiure.

Alle diese Eigenschaften stimmen so genau mit denen des Cinnamylwasserstoffs Qberein,
dass eine Analyse zur weiteren Constatirung der Thatsache tiberflissig erschien. Die Entstehung
des Cinnamylwasserstoffs aus Styron erklart sich nach der Gleichung:

Cis Hipo O3 + 2 O = C;5 Hy 0, 4+ 2 HO.
Styron. " Cinnamylwasserstoff.

Es ist nicht meine Sache zu entscheiden, ob es mit Vortheil ausfihrbar ist das kostbare
Zimmtsl aus dem billigen fliissigen Storax darzustellen, sondern ich begniige mich damit die Mog-
lichkeit der Verwandlung dargelegt zu haben.

AUntersudjung des Schwefe(wasfers von Sandefjord

von Adolph Strecker und Hermann Strecker.

Das Wasser, wie es an der Quelle mittelst einer Druckpumpe gesammelt wurde, war klar,
wenig gelblich gefirbt, von starkem Geruch nach Schwefelwasserstoff, neutraler Reaction und salzig
bitterem Geschmack. In luftdicht verschlossenen Flaschen aufbewahrt, schieden sich mit der Zeit
schwarze Flocken (Schwefeleisen) ab; bei Zutritt der Luft wurde das Wasser milchig getriibt
unter Ausscheidung von Schwefel.

Durch die qualitative Analyse wurde das Vorhandensein folgender Stoffe erwiesen:

a. Basen. Kali, Natron, Ammoniak, Kalk, Magnesia, Thonerde, Manganoxydul, Eisenoxydul.
b. Sduren. Schwefelsiure, Kohlensiure, Kieselsiure, Borstiure, Salpetersdure, Chlorwasserstoff-
siure, Bromwasserstoffsdure, Jodwasserstoffsiure, Schwefelwasserstoffsiure.

c. Organischer Substanz.

9.




Ammoniak, Borssiure, Jod und Salpetersiure waren nur in sehr kleiner, quantitativ nicht
bestimmbarer Menge, vorhanden. Die tibrigen Stoffe wurden quantitativ nach den gewdhnlichen
Methoden bestimmt. Das zu den Analysen verwendete Wasser war an zwei verschiedenen Tagen
gesammelt worden, und ergab daher eine zwar sehr kleine, aber doch bemerkbare, Verschiedenheit
der Zusammensetzung zu erkennen. Die Temperatur des Wassers war am 28 Juni 1853, Morgens
11 Uhr = - 10,3 C. wihrend die der Luft =— 16,°5 C. war.

149,7265
: : 0, — 3 —_—
Das spec. Gew. des Wassers ist bei 20 °C. =— 1474350 1,0155.

1) Bestimmung der Gesammtmenge der fixen Bestandtheile.
a. 149,7265 Grm. Wasser mit 0,8584 Grm. KOSO; abgedampft gaben
(4,1490—0,8584) = 83,2906 Grm. bei 120 getrockneten Rackstand. Berechnet auf
b. 149,7265 Grm. Wasser mit 0,9180 Grm. NaOCO, abgedampft gaben 1000 Th. Wasser.
(4,1580—0,9180) == 8,2400 Grm. bei 120" getrockneten Rtckstand.
Im Mittel . . . . . . « . . . ¢ 000000 e e 21,8084
2) Bestimmung des Totalgehalts an Kalk.
149,7265 Grm. Wasser gaben a. 0,1990 Grm.; b. 0,1985 Grm.; ¢. 0,1952
Grm.; d. 0,1950 Grm. CaO. SOs.
Im Mittel: Kalk . . . . . 0,5387
3) Bestimmung des Totalgehalts an Magnesia.
149,7265 Grm. Wasser gaben a. 0,5224 Grm.; b. 0,5438 Grm.; c. 0,5590
Grm. 2 MgO. PO, Im Mittel: Magnesia . . . 1,2696
4) Bestimmung der Alkalien.
a. 149,7265 Grm. Wasser gaben 2,6084 Chlorkalium und Chlornatrium,
von diesen wurde erhalten 0,2208 Kaliumplatinchlorid.
b. 149,7265 Grm. Wasser gaben 2,5980 Chlorkalium und Chlornatrium,
von diesen wurde erhalten 0,2208 Kaliumplatinchlorid.
c. 149,7265 Grm. Wasser gaben 2,5874 Chlorkalium und Chlornatrium,
von diesen wurde erhalten 0,2282 Kaliumplatinchlorid.
Im Mittel: Kali . . . . 0,2856
Chlornatrium . . . . . 16,8877
5) Bestimmung des kohlensauren Kalkes.
149,7265 Grm. Wasser gaben a. 0,1105 Grm. CaO. §0,.

” » » » b. 01108 n o
n ” ” ” C. 0’1150 » ” ”
" " ,, » d. 01152 " o
Im Mittel: Kalk . . . 0,2943
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6) Bestimmung des schwefelsauren Kalkes. Berechnet auf
149,7265 Grm. Wasser gaben a. 0,0982 Grm. CaO. SOs. 1000 Th. Wasser.
. .. . b 00904 Grm. c. 0,0896 Grm. CaO. SO;.
Im Mittel: Kalk . . . 0,2504
7) Controle der Kalkbestimmungen.
In 5) wurde gefunden . . . . . . . . . . . . . 02943
In 6) wurde gefunden . . . . . . . . . . . . . 02504
Summe  0,5447

Der Totalgebalt an Kalk betrfigt nach 2) . . . . 05887
Differenz  0,0060
8) Bestimmung der kohlensauren Magnesia.
149,7265 Grm. Wasser gaben a. 0,1182 Grm. c¢. 0,1106 Grm. 2 MgO. PO;.
" » " » b.0,1181 , d.0,1105 " "
Im Mittel: Magnesia . . 0,2701
9) Bestimmung der Magnesia im gekochten Wasser.
149,7265 Grm. Wasser gaben a. 0,4845 Grm. c. 0,4080 Grm. 2 MgO. PO,
" " - » b.0,4345  d. 0,4025 ” .
Im Mittel: Magnesia . . 1,0038
10) Controle der Magnesiabestimmungen.
Nach 8) enthiilt der durch Kochen entstehende Niederschlag 0,2701 Mg.
Nach 9) enthilt das gekochte Wasser . . . . . . . 10088 -
Summe  1,2739 -
. . . 1,2696 -
Differenz  0,0048 -
11) Bestimmung des Eisens, der Thonerde und des Mangans.
a. 1604,49 Grm. Wasser gaben 0,0518 Grm. Fe,0,
b. 299,453 Grm. Wasser gaben 0,0096 Grm. Fe,0,4

Nach 8) ist der Totalgehalt an Magnesia .

Im Mittel kohlensaures Eisenoxydul 0,0466

1604,49 Grm. Wasser gaben 0,0110 Grm. ALO; . . . . . . . . 0,0068
1604,49 Grm. Wasser gaben 0,0080 Grm. MnyO,,

entsprechend kohlensaurem Manganoxydul 0,0080

12) Bestimmung der Kiesels#ure.
1604,49 Grm. Wasser gaben 0,0440 Grm. Si0; . . . . . . . . 0,0274
13) Bestimmung der Schwefelsiure.
149,7265 Grm. Wasser gaben a. 0,2687 Grm.; b. 0,2570 Grm. BaO. SO,.
Im Mittel: Schwefelsiiure 0,5848

it - - - <. - ~ —
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Bestimmung des Chlors und Broms.
a. 33,606 Grm. Wasser gaben 1,6185 Grm. Chlor- und Bromsilber. . .
b. 41,7395 Grm. Wasser gaben 2,0087 Grm. Chlor- und Bromsilber. .
c. 49,175 Grm. Wasser gaben 2,3800 Grm. Chlor- und Bromsilber. .
d. 61,473 Grm. Wasser gaben 2,9750 Grm. Chlor- und Bromsilber.
Im Mittel: Chlor- und Bromsxlber
Zur Bestimmung des Broms wurde nach Fehling’s Methode das Wasser theil-
weise mit salpetersaurem Silberoxyd gefallt, und der so erhaltene und geschmol-
zene Niederschlag in einem Strom trocknen Chlorgases erhitzt, bis er nicht mehr
an Gewicht abnahm.
a. 149,7265 Grm. Wasser gaben 1,5370 Grm. Chlor- und Bromsilber, von
welchen 1,348 Grm. im Chlorstrom um 0,0089 Grm. abnahmen.
b. 299,453 Grm. Wasser gaben 3,679 Grm. Chlor- und Bromsilber, von welchen
8,4252 Grm. im Chlorstrom um 0,0087 Grm. abnahmen.
Im Mittel Bromsilber . . . .
Oben wurden gefunden 48,2699 Chlor und Brommlber
weniger 0,1285 Bromsilber — Brom .
bleiben 48,1414 Chlorsilber —_ Chlor .

15) Bestimmung der Gesammtmenge der Kohlenséure.

a. 267 C. C. Wasser == 271,138 Grm. gaben an der Quelle mit Chlorcalcium
und Ammoniak gefallt: 1,3310 Grm. bei 110° getrockneten Niederschlag.
1,2975 Grm. dieses Niederschlags verloren auf Zusatz von Salpetersiure,
0,325 Grin. Kohlens#iure . . . . e .

b. 856 C. C. Mineralwasser — 361,518 Grm gaben auf dleselbe Welse behan-
delt 1,648 Grm. Niederschlag.

1,6165 Grm. dieses Niederschlags verloren 0,444 Grm. Kohlensiure
Im Mittel: Kohlensiure

16) Bestimmung der freien Kohlensiure.

17)

Nach 15. ist die Gesammtmenge der Kohlensgure . . . . . . 1,2502

Berechnet auf
1000 Th. Wasser.
48,1610
48,1247
48,8986
_48,8952
48,2699

0,1285

0,0547

11,9005

1,2888

1,2615
1,2502

an Kalk, Magnesia, Eisenoxydul und Manganoxydul gebunden . . 0,6165

Mithin freie Kohlensgure . . . . . . . . . . . . . . . 0,6337
Bestimmung des Schwefelwasserstoffs.

Zur Bestinmung des Schwefelwasserstoffs wurde zu dem mit etwas verdfinntem Stérke-

kleister versetzten Wasser so lange von einer titrirten Jodlosung gesetzt, bis
blaue Farbung eintrat.

eine deutliche
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Von der Jodldsung entsprach 1 Cub. Centm. 2 Milligrm. Jod.
a. 100 CC. Wasser = 101,55 Grm. brauchten 6,8 CC. Jodlssung.
b. " " » " " 6,7 CC.

Von einer anderen Jodlésung entsprach 1 Cub. Centm. 0,66 Milligrm. Jod.

c. 100 CC. Wasser =— 101,65 Grm. brauchten 20,0 CC. der zweiten Jodldsung.
d. 100 CC. Wasser =— 101,55 Grm. brauchten 19,6 CC. " " "

In 1000 Gewichtstheilen Wasser sind hiernach 0,0176 Gewichtstheile Schwefelwasserstoff

enthalten.

In 1000 Vol. Wasser sind bei der Temperatur der Quelle (10°,3 C) und dem Normalba-
rometerstand 12,017 Vol. Schwefelwasserstofigas enthalten.

18) Bestimmung der organischen Substanz.

149,7265 Grm. Wasser wurden mit kohlensaurem Natron eingedamplft, der Ruckstand bei 120°
getrocknet und gewogen, hierauf unter Zutritt der Luft gegloht, bis alle organische Substanz
verbrannt war; da die kohlensauren Salze hierbei die Kohlens#iure zum Theil verlieren mussten
so wurde der geglihte Rickstand mit einer Losung von kohlensaurem Ammoniak befeuchtet und
wiederum bei 120° getrocknet und dies wiederholt, bis das Gewicht des Riickstands constant
blieb. Der Gewichtsverlust hierbei == 0,0340 Grm. wurde der organischen Substanz ent-
sprechend angenommen. Auf 1000 Theile Wasser berechnet . . . . . . . 02271

19) Zusammenstellung.

1000 Gewichtstheile Mineralwasser enthalten:

a. Nichtflichtige Bestandtheile:

Chlornatrium . . . . . . . . . 16,8877
Chlormagnesivm . . . . . . . . 22149
Brommagnesium . . . . . . . . 0,0639
Schwefelsaures Kali . . . . . . . 0,5282
Schwefelsaurer Kalk . . . . . . 0,5821
Einfach kohlensaure Magnesia . . . 0,6814
Einfach kohlensaurer Kalk . . . . 0,5446
Einfach kohlensaures Eisenoxydul . . 0,0466

Einfach kohlensaures Manganoxydul . 0,0080
Thonerde . . . . . . . . . . 00068
Kieselsgure . . . . . . . . . 0,0274
Organische Materie . . . . . . . 02271

21,8187
Direct gefanden . . . . . . . . 21,8084



b. Flichtige Bestandtheile:
Kohlensure . . . . . . . 0,6837
Schwefelwasserstof . . . . . 0,0176
1 Pfund Wasser =— 16 Unzen == 7680 Gran enthilt:
Chlornatrium . . . . . Gran 129,697

Chlormagnesium . . . . — 17,010
Brommagnesium . . . . — 0,491
Schwefelsaures Kali. . . — 4,056
Schwefelsaurer Kalk . . — 4,471
Kohlensaure Magnesia . . — 5,223
Kohlensaurer Kalk . . . — 4,182
Kohlensaures Eisenoxydul . — 0,358
Kohlensaures Manganoxydul — 0,062
Thonerde . . . . . . — 0,052
Kieselsfiure . . . . . — 0,210
Organische Materie . . . —  1.744

167,556

Die Zusammensetzung des Schwefelwassers von Sandefjord nahert sich hiernach von allen
untersuchten Quellen am meisten denen von Dobberan, von denen es jedoch in manchen Beziehungen
(namentlich durch grdsseren Gehalt an Salzen) abweicht. Der Gehalt an Schwefelwasserstoff ist
grosser als der des Aachener Schwefelwassers (wenn man das darin enthaltene Schwelelnatrium als
Schwefelwasserstoff berechnet) aber kleiner als der des Nenndorfer Wassers (nach Wohlers Unter-
suchung).

Die Menge der Kohlensiiure in dem Wasser ist mehr als hinrecichend um mit den einfach
kohlensauren Salzen doppelt kohlensaure Salze zu bilden.

1000 Vol. Wasser enthalten beim Normalbarometerstand und der Temperatur der Quelle
10°3 C. 332,1 Vol. freie Kollensiure.

Analyse des Wassers in dem Fjord.

Die Zusammensetzung des Schwefelwassers, die Lage der Quelle und das Niveau derselben
(welches anndhernd mit dem Niveau des Meeres bereinstimmt) zeigen deutlich, dass das Schwefel-
wasser dem Meerwasser seine Entstechung verdankt. Zur naheren Ergriindung der Bildungsweise
des Schwefelwassers haben wir das Wasser des Fjords ciner quantitativen Analyse unterworfen.

Die qualitative Analyse ergab die gewdlnlichen Bestandtheile des Meerwassers, namentlich:
Kali; Natron, Magnesia, Kalk, FEisenorydul, Thonerde, Ammoniak, Kohlensiure, Phosphorsdure, Bor-
sdure, Schwefelsiure, Chlorwasserstoffsiiure, Bromwasserstoffsiure, Jodwasserstoffsiiure, organische Substanz.
Von diesen Bestandtheilen ist die Borsiure frither noch nicht nachgewiesen worden; es gelingt




diess aber leicht beim Ansiuern des mit kohlensaurem Natron eingedampften Rickstandes und

.
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Profung mit Curcumapapier, welches beim Trocknen eine intensiv braune Firbung annimmt.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Das spec. Gewicht des Wassers ist bei einer Temperatur von 17° C. = % =1,0114.
k)
Quantitative Analyse. Die nur in geringen Spuren vorhand. Stoffe wurden hierbei nicht bestimmt.
Auf 1000 Theile
Bestimmung der Gesammtmenge der fixen Bestandtheile. Wasser berechnet.
149,117 Grm. Wasser gaben 2,0918 Grm. bei 180° getrockneten Riickstand 14,0279
Bestimmung der Kieselssure.
a. 149,117 Grm. Wasser gaben 0,0014 Grm. Kieselsiure.
b. 596,468 Grm. Wasser gaben 0,0104 Grm. Kieselsiure.
Im Mittel: Kieselsiure . 0,0134
Bestimmung der Schwefelsiure.
a. 149,117 Grm. Wasser gaben 0,3812 Grm. BaO SO;.
b. 149,117 Grm. Wasser gaben 0,3845 Grm. BaO SO,.
Im Mittel: Schwefelsdure . 0,8795
Bestimmung des Chlors und Broms.
a. 149,117 Grm. Wasser gaben 4,6250 Grm. Chlor- und Bromsilber.
b. 60,381 Grm. Wasser gaben 1,876 Grm. Chlor- und Bromsilber.
Die Bestimmung des Broms wurde nach Fehling’s Methode ausgefiihrt.
596,468 Grm. Wasser gaben 6,490 Grm. Brom- und Chlorsilber.
2,924 Grm. dieses Niederschlags nahmen um 0,0044 Grm. ab, mithin Brom 0,0294
Im Mittel: Chlor . 7,6566
Bestimmung des Eisens und der Thonerde.
a. 596,468 Grm. Wasser gaben 0,0080 Grm. Eisenoxyd . 0,0134
b. " " » » 10,0020 Grm. Thonerde 0,0034
Bestimmung des Kalks.
a. 149,117 Grm. Wasser gaben 0,0960 Grm. schwefelsauren Kalk.
b. » » » 00960 » -
e . » » » 00965 » »
Im Mittel: Kalk . 0,2655
Bestimmung der Magnesia.
a. 149,117 Grm. Wasser gaben 0,3589 Grm. pyrophosphorsaure Magnesia.
b. - » » 03445 » »
C. " » » ” 0,3558 " »
Im Mittel: Magnesia 0,8436

10
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8) Bestimmung der Alkalien. Auf 1000 Theile
a. 149,117 Grm. Wasser gaben 1,686 Grm. Chlorkalium und Chlornatrium, V/asser berechnet.
und diese 0,1755 Grm. Kaliumplatinchlorid.
b. 149,117 Grm. Wasser gaben 1,668 Grm. Chloralkalien und diese 0,1512
Grm. Kaliumplatinchlorid.
Im Mittel: Chlornatrium . . 10,9115
- - Kali..... 0,2210
Zusammenstellung.
1000 Gew. Theile Wasser enthalten:
Chlornatrium . . . . . . 10,9115
Chlormagnesium . . . . . 14934
Brommagnegium . . . . . 0,0838
Schwefelsaures Kali . . . 0,3908
Schwefelsaure Magnesia . . 0,4812
Schwefelsaurer Kalk . . . 0,6449

Kohlensaures Eisenoxydul . 0,0194
Thonerde . . . . . . . 0,0088
Kieselsdure . . . . . . 0,01384

18,9917

Direct gefunden . . . . . 14,0279
Die Zusammensetzung des Salzwassers aus dem Fjord vergleicht sich in folgender Weise
mit der des Wassers aus der Nordsee: Das Wasser der Nordsee enthélt in 1000 Theilen,
nach der Analyse von Clemm') Salze 30,8

— — — v Bira? — 84,4
—_ — — Mulder®) — 21,7
— — — do. — 26,3
Das Wasser des Fjords . . . . 14,0

Forchhammer hat bekanntlich durch vielfsltige Versuche nachgewiesen, dass der absolute
Gebalt an Salzen in dem Meerwasser wechselt, und dass insbesondere in der Nahe der Kaste,
selbst kleiner Inseln, eine merkliche Abnahme des Salzgehaltes stattfindet. Es ist daher nicht zu
verwundern wenn das Wasser an dem Ende des 1 Meile langen und zuweilen nur ein paar hundert
Fuss breiten Fjords eine betrichtlich geringere Menge von Salzen enthilt, obgleich dieser keinen
Fluss und nur nahe an dem Eintritt des Fjords in das Meer einen kleinen Bach aufnimmt.

') Annalen der Chemie und Pharm. Bd. XXXVII. S. 111.
?) Ebendaselbst. Bd. LXXVIL. 8. 90.
) Scheik. Onderzoekingen. 6de Deel p. 28.
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Zur Vergleichung der Zusammensetzung der geldsten Mineralbestandtheile mit den in dem
Meerwasser gelosten Salzen haben wir diesselben auf 100 Theile berechnet (und dabei zur leich-
teren Uebersicht das schwefelsaure Kali in Chlorkalium, sowie die entsprechende Menge von Chlor-
magnesium in schwefelsaure Magnesia verwandelt):

100,0 Th. des trocknen Salzriickstandes enthalten:

Na Cl | Mg Cl | Br Mg | K Cl [Mg0.S0,/Ca0.S0,| Si O,

Sandefiord . . . . . . . . 77,9 9,1 0,2 2.4 5.4 46 | 01

Nordsee (Mulder) . . . . .| 785 | 94 0,2 1,0 6,4 44 | 0,01

Nordsee (v. Bibra) . . . . .| 748 10,6 1,0 38 5,1 47 —
Nordsee (Helgoland’s Kiste nach

Backs) | 774 | 92 — 3,3 6,5 36 | —

Kanal (Schweitzer) . . . . . 76.7 10,4 0.1 2,2 6,5 4,0 —

Obgleich das Wasser des Fjords noch nicht halb soviel Salze enthalt als das Wasser in
der offenen Nordsee, so ist doch das Verhiltniss der Salze in beiden nahe ibereinstimmend, und wir
vermuthen, dass die Abweichungen grosstentheils von den Fehlern der Analysen herrithren. Mulder
hat schon die Ansicht ausgesprochen, dass das Meerwasser im Allgemeinen diesselben Salze ent-
halte, und dass nur die Menge, aber nicht die Zusammensetzung des aus dem Meerwasser erhal-
tenen festen Ruckstandes wechasle.

Das Wasser des Fjords entsteht nach obigen Angaben aus dem Meerwasser, indem letzteres
entweder einen Theil seines Salzgehaltes verliert, oder durch unterirdische Zuflisse verdinnt wird.
Die erste Annahme mochte sich kaum begriinden lassen, und wir miissen uns for die zweite ent-
scheiden. In diesem Falle muss das Wasser, welches zu dem Meerwasser tritt fast frei von
Mineralbestandtheilen sein. Diess ist aber mit den meisten Wissern in Norwegen, welche aus
Granit oder Syenit') kommen, der Fall; so enth#lt das Wasser in Christiania nur eine fast ver-
schwindende Menge von Salzen in Losung, so dass es weder mit Chlorbarium, noch mit salpeter-
saurem Silberoxyd den geringsten Niederschlag giebt. Es enthilt dagegen eine kleine Menge von
Kieselsiure und organische Substanzen geldst; das Wasser des Fjords enthilt gleichfalls mehr
Kieselsdure als das Seewasser.

Entstehung des Schwefelwassers.

Vergleicht man die Zusammensetzung des Schwefelwassers mit der des Wassers aus dem
Fjord, 8o findet man:

1) dass das Schwefelwasser reicher an festen Bestandtheilen ist und zwar in dem Verhltniss
von 1,55:1. Die Menge des Chlors in beiden Wassern steht gleichfalls in dem Verhaltniss
von 1,55 : 1;

!) Die Gebirgsformationen bei Sandefjord gehdren zu dem Gebiet des Zirkonsyenits.
10*
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2) dass das Schwefelwasser eine grosse Menge kohlensaurer Salze (Kalk- und Magnesia beson-
ders) enthalt, die in dem Wasser des Fjords fast ganz fehlen;

8) dass das Schwefelwasser eine geringere Menge von Schwefelsfure enthilt, wogegen Schwefel-
wasserstoff vorhanden ist, der in dem Wasser des Fjords fehlt;

4) dass das Schwefelwasser organische Substanzen gelost enthdlt, die in dem Seewasser fast
vollig fehlen.

Unter der Voraussetzung, dass das Schwefelwasser aus dem Wasser des Fjords entsteht,
misste letzteres (wegen 1) entweder eine Concentration in dem Boden des festen Landes (etwa
durch Verdunsten) erleiden, oder eine gewisse Menge von Chlornatrium aufnehmen, oder endlich
misste das Wassers des Fjords zu wechselnden Zeiten einen verschiedenen Gehalt an Salzen
zeigen. Es ist denkbar, dass alle drei Ursachen gleichzeitig einwirken und den Gehalt an Chlor-
natrium und anderen Salzen in dem Schwefelwasser vermehren, am wahrscheinlichsten scheint es
aber, dass durch herrschende Winde ein mehr oder weniger reichhaltiges Wasser in dem Fjord
bedingt ist.

Um die Verinderung, welche das Wasser des Fjords bei seiner Verwandlung in Schwefel-
wasser erleiden muss, deutlicher tberschen zu konnen, haben wir die Hauptbestandtheile beider
Wisser auf die gleiche Menge (100 Gew. Th.) Chlor berechnet:

Wasser des Fjords. Schwefelwasser. Unterschied beider.

Chlor . . . . . 1000 100,0 —
Brom . . . . . 0,38 0,46 <+ 0,08
Schwefelsgure . . 11,48 4,91 — 6,57
Natron . . . . . 75,54 75,57 <+ 0,08
Kali. .. ... 276 2,40 — 0,36
Kalk . . . . . 347 4,53 + 1,06
Magnesia . . . . 11,02 10,76 — 0,26
Eisenoxydul . . . 0,17 0,27 <+ 0,10
Schwefelwasserstoff . 0 0,15 <+ 0,15
Kohlensure . . . Spur 10,56 + 10,56
Organische Substanz Spur 1,91 + 1,91

Die Hauptunterschiede finden sich im Gehalt an Schwelels#ure, Schwefelwasserstoff, Kohlen-
sdure, Kalk, und organischer Substanz und diese sind der Art, dass sie gleichzeitig durch Einwir-
kung einer organischen Substanz, welche kohlensauren Kalk enthilt, erklirt werden kionnen. Die
organische Substanz reducirt die schwefelsauren Salze, wodurch 13sliche Schwefelmetalle entstehen;
die hierdurch, oder durch einen F#ulnissprocess des organischen Stoffs entstandene Kohlensiure
bildet doppelt kohlensaure Salze mit Kalk und Magnesia, macht Schwefelwasserstoff frei und 10st
gleichzeitig kohlensauren Kalk auf. Ein Theil der organischen Substanz 10st sich in dem Wasser auf.
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Das Vorhandensein einer organischen Substanz mit kohlensaurem Kalk (Muscheln) an dem
Ufer des Fjords ist aber keineswegs hypothetisch. In der That lagert sich an dem Ende des
Fjords noch gegenwirtig, da wo derselbe sich zuletzt verflacht und keine Stromung stattfindet,
fortwalirend ein mit organischen Stoffen gemengter Schlamm, Gytje genannt ab, und es lasst sich
mit Bestimmtheit voraussetzen, dass auch an der flach sich erhebenden Kiste #hnliche altere
Ablagerungen sich finden werden. Das Ufer von Sandefjord hat namlich in dem letzten Jahrhun-
dert eine ziemlich rasche Erhebung!) erlitten, so dass der alte Meerboden jetzt als ein thoniger.
mit organischen Stoffen impragnirter Sand das Ufer bildet, worin die Schwefelquellen liegen.

In diesen abgelagerten Schichten findet nun die Verwandlung des Seewassers in Schwefel-
wasser statt; in der That trifft man an jeder Stelle des Ufers durch Graben bis zum Niveau des
Fjords auf Schwefelwasser, wie vielfache gebohrte Brunnen zeigen. DBei hohem Wasserstand
werden selbst die in der Stadt gelegenen Brunmen brack.

Dass die meisten Schwefelwasser auf &hnliche Weise durch Einwirkung organischer Stoffe
auf geldste schwefelsaure Salze entstchen, hat man allgemein angenommen, es ist aber kein Beispiel
bekannt gewesen, in welchem das urspriingliche Wasser und das daraus hervorgegangene Schwefel-
wasser mit einander ‘verglichen werden konnten. Was die gefundenen unbedeutenden Unterschiede
in dem Gehalt an Eisen, Magnesia, Kali und Brom betrifit, so mogen sie zum Theil von den
unvermeidlichen Fehlern der Analysen herriihren, andererseits aber lisst es sich voraussetzen, dass
ans den Ablagerungen des Seewassers einzelne Bestandtheile aufgeldst, andere aber zuriickgehalten
werden, wodurch verhéltnissmiissig unbedeutende Verinderungen in dem Verhiiltniss der gelosten
Stoffe folgen.

Wiahrend der Gehalt an Schwefelsiure um 6,57 abgenommen hat, findet sich der Gehalt
an Schwefelwasserstoff nur um 0,15 vermehrt, es hat daher eine Abscheidung von Schwefel statt-
gefunden. Diese findet ihre Erklirung in dem bedeutenden Eisengehalt der Ablagerung des Fjords,
welcher mit einem Theil des Schwefels Schwefelkies bilden kann. Die Entstchung von Schwefel-
kies durch Einwirkung von organischen Substanzen auf schwefelsaure Salze in Gegenwart von
Eisensalzen ist schon h#ufig beobachtet worden; der Thon in der Nihe von Sandefjord zeigt sich
besonders reich an Schwefeleisen, so dass er erhitzt unter Zutritt der Luft fortbrennt.

Analyse der Gytje.

In der Nahe der Kiiste bei Sandefjord, da wo das Ufer sich verflacht und nur wenige
Fuss mit Wasser bedeckt ist, findet sich ein mit organischen Stoffen innig gemengter feiner Schlamm,
Gytje genannt, den man sammelt und beim Baden zum Einrciben als cin sehr wirksames Mittel
anwendet. Derselbe ist solange er vom Wasser bedeckt bleibt schwarz gefirbt, wird aber an den
Stellen, welche bei niedrigem Wasserstand trocken werden, heller gefirbt, indem eine Oxydation,

') Nach der Mittheilung von Hrn. Dr. Thaulow liegt dic Stelle, in deren unmittelbarer Nahe vor nicht sehr
langer Zeit die hollindischen Schiffe landeten und ausluden jetzt weit in der Stadt.
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durch den Sauerstoff der Luft stattfindet |.). Es kann keinem Zweifel unterworfen sein, dass #hn-
liche Ablagerungen auch in fritheren Zeiten stattfanden, und dass der thonige mit organischen
Theilen gemengte Sand, in welchem die Schwefelquellen sich finden, solange er von dem Wasser
bedeckt war, eine #hnliche Beschaflenheit zeigte.

Da die Gytje mit Salzwasser durchdrungen ist, so wird sie natdrlich, je nachdem sie mehr
oder weniger feucht ist, eine wechselnde Zusammensetzung besitzen. Zur Analyse nahmen wir
diesselbe in dem Zustande in welchem sie zam Baden benutzt wird, mischten eine grossere Menge
derselben moglichst sorgfiltig, und nahmen eine Probe davon, die wir trockneten und fein pulve-
risirten.  Obgleich sich Muschelschalen in dem Schlamm vertheilt finden, so enthielt doch der
Theil, den wir zur Analyse verwendeten keine sichtbare Menge davon, und bei der Behandlung
mit Salzsiure entwich keine bestimmbare Menge von Kohlensiure. Wir bestimmten in der Gytje
den Gehalt an organischer Substanz, Wasser, sowie in Wasser und Salzsiure 10slichen Theilen,
wiahrend der unlosliche Theil, aus Sand und theilweise zersetztem Thon bestehend, nicht weiter
untersucht wurde.

22,474 Grm. feuchter Schlamm hinterliessen bei 100° getrocknet 9,114 Grm. Ritckstand
== 40,55 pC.; mithin enthalt der Schlamm 59,45 pC. Feuchtigkeit.

8,510 Grm. bei 100° getrockneter Schlamm verloren beim Glthen 0,366 Grm. — 10,42 pC.

0,997 Grm. verloren ebenso 0,0940 Grm. — 9,42 pC.; im Mittel 9,92 pC.

0,997 Grm. gaben beim Verbrennen mit Kupferoxyd und Sauerstoffgas 0,1460 Grm. CO,
und 0,0545 Grm. HO, entsprechend 0,61 pC. Wasserstoff und 3,99 pC. Kohlenstoff.

3,529 Grm. Schlamm gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Varrentrapp und Will 0,116
Grm. Platin, entsprechend 0,46 pC. Stickstoff oder 0,57 pC. Ammoniak.

Der bei 100° getrocknete Schlamm wurde mit Wasser ausgelaugt und in der Losung die
Menge der Schwefelssure, des Chlors, der Alkalien und Erdalkalien, sowie des Eisens, und der
Kieselssiure bestimmt.

3,765 Grm. gaben 0,381 Grm. Ag CL und 0,2180 Grm. BaO. SO;.

8,147 Grm. gaben 0,309 Grm. Ag CL und 0,1920 Grm. BaO. SO;.

Im Mittel 2,46 pC. Chlor und 2,05 pC. Schwefelsaure,

2,1305 Grm. Schlamm gaben mit Ammoniak gefillt, 0,0058 Grm. phosphorsaures Eisen-
oxyd, Kalk und Thonerde =— 0,27 pC.; ferner 0,0910 Grm. Chloralkalien == 4,27 pC.

4,341 Grm. Schlamm gaben 0,0810 Grm. 2 MgO. PO; = 0,67 pC. MgO.

4,753 Grm. Schlamm gaben 0,0040 Grm. SiO; == 0,08 pC., 0,0072 Grm. Fe;,0;. PO,
Ca0 und ALO; == 0,15 pC. 0,053 Grm. CaO SO; == 0,46 pC. CaO; 0,205 Grm. Chloralkalien,
und diese 0,039 Grm. KCl PtCl, = 4,27 pC. CINa und 0,25 pC. CIK.

") In Berithrung mit Luft entwickelt die Gytje cine reichliche Menge von Kohlensiure.
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100 Theile Schlamm geben also an Wasser folgende Salze ab:
NaCl 4,14
KO. SO, 0,30
MgO. SO; 2,01
Ca0. SO, 1,12
Fe,0;. PO, 0,21
SiOy 0,08
7,86
Ein anderer Theil des Schlamms wurde mit Chlorwasserstoffsiiure behandelt, und die in der
sauren Flossigkeit gelosten Stoffe quantitativ bestimmt. Es fand bei der Behandlung mit Salzsaure.
weder eine Entwickelung von Kohlensdure noch von Schwefelwasserstoff statt.
8,337 Grm. gaben 0,101 Grm. SiO;, 0,1345 Grm. Fe,05, 0,042 Grm. Al 04, 0,094 Grm.
Ca0 SOg, 0,1770 Grm. Chloralkalien.
Der in Salzsiure unlosliche Ruckstand wog nach dem Glahen 2,504 Grm., entsprechend
75,0 pC.
6,272 Grm. Schlamm gaben 0,019 Grm. SiO;; 0,1350 Grm. CaO CO,; 0,3264 Grm.
Fe; O3; 0,3750 Grm. Chloralkalien, und diese 0,306 Grm. KCl. PtCL,.
8,493 Grm. Schlamm gaben 0,0756 Grm. SiO;; 0,1736 Grm. CaO CO,; 0,2380 Grm.
2 MgO. PO,.
8,840 Grm. Schlamm gaben 0,1230 Grm. SiO3; 0,349 Grm. CaO SO;; 0,3326 Gru.

2 MgO. PO,.
Diesen Versuchen zufolge enthalten 100 Gewichtstheile Gytje:
SiO, 1,39
CaO 1,31

Fe, O, 4,154 16,29 pC. in
Al, O 1,25\ Wasser und

MgO 1,18/ in Salzsiure
Cl Na 4,18 losliche Stoffe.
KO 0,78
S0, 2,05
C 3,99 9,92 pC.
H 0,61 .
organische Substanz
N 0’465 und Wasser.
0] 4,86
Unloslich 73,80 Sand und zersetzter Thon.
100,00
T e - . -
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Hinsichtlich der Zusammensetzung weicht die Gytje in vielen Beziehungen von anderen
Ablagerungen aus dem Meerwasser ab; wie es scheint bildet sie sich nur da, wo das Ufer sich
verflacht, ohne jedoch bei dem niedrigsten Wasserstande trocken zu werden. Die in der Normandie
als wichtiges Diingmittel angewandten ,Tangues® unterscheiden sich in manchen Beziehungen von
der Gytje, namentlich insofern sie cine grosse Menge von kohlensaurem Kalk enthalten.

Nach den Analysen von Pierre!') enthilt der an der Kaste der Normandie gesammelte
Seeschlamm zwischen 24 und 52 pC. kohlensauren Kalk, und 38 bis 73 pC. in Sauren unléslichen
Rickstand; dagegen ist er weit &rmer an organischen Stoffen und an Stickstoff als die Gytje: die
flichtigen und brennbaren Stoffe betragen ndmlich darin zwischen 0,6 und 7,3 pC., und der hdchste
Gehalt an Stickstoff betrigt 0,16 pC.

Dass die Gytje, die ausser bei Sandefjord, noch an anderen Orten in Norwegen vorkommt,
als ein trefflicher Diinger sich anwenden lassen wird, mdchte aus den mitgetheilten Resultaten
sich ergeben, und wir wollen es nicht unterlassen die Aufmerksamkeit der Agronomen auf diesen

Gegenstand zu lenken.

Adeber neutrales falpetecfaures Queckfitberoyyd
von H. S. Ditten.

In den chemischen Lehrbtichern findet man gewdhnlich angegeben, dass das neutrale sal-
petersaure Quecksilberoxyd nicht krystallisire, sondern als einc syrupartige Masse von constanter
Zusammensetzung HgO. NOg; - 2 HO hinterbleibe. Millon giebt an, dass beim Stehen tber
Schwefelsiure aus der syrupdicken Lodsung sich farblose, zerfliessliche Krystalle abscheiden, denen
er die Formel 2 (HgO. NO;) + HO zuschreibt. Dic Analysen stimmen indessen mit dieser
Formel zum Theil sehr wenig fiberein, und der Gehalt an Wasser wurde ausserdem nicht bestimmt.
In Regnaults Cours élémentaire de Chimie findet sich die Angabe, dass aus einer concentrirten
Losung des neutralen Salzes in einer Kaltemischung sich farblose Krystalle des neutralen Salzes
abscheiden. Diese Angabe wird durch folgende Versuche bestitigt und erginzt.

Aus einer mdglichst neutralen und concentrirten Losung von salpetersaurem Quecksilber-
oxyd schieden sich, als diesselbe einer Temperatur von — 15° ausgesetzt wurde, eine grosse
Menge klarer und farbloser Krystalle ab; cs waren 4 Linicn dicke und 1 bis 1%/, Zoll lange

') Annales de Chimie et de Phys. T. XXXVIL p. 125.
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rhombische Tafeln. Der Winkel der rhombischen Siule wurde durch das Anlege-Goniometer zu
etwa 67" bestinmt. In einem warmen Zimmer schmelzen die Krystalle sogleich zu einer farblosen
Flossigkeit, deren Temperatur constant -+ 6,6° C. bleibt, so lange noch ein Theil des Salzes
ungeschmolzen ist. Aus der Flassigkeit scheiden sich bald kurze, farblose Krystallnadeln ab,
deren Analyse weiter unter angegeben ist.

Das zur Analyse verwendete Salz wurde in der Kalte zwischen Filtrirpapier von Flassigkeit
befreit. Das Quecksilber wurde als Schwefelquecksilber, (durch Zusatz von Chlornatrium und
Schwefelwasserstoff) die Salpetersfure mit kohlensaurem Baryt, und das Wasser durch Trocknen
nach dem Mischen mit einfach-chromsaurem Kali bestimmt.

I 1,022 Grm. Salz gaben 0,499 Grm. HgS, oder 45,43 pC. HgO.
o 1,628 . o 0,797 " o 4556 ,
III 2,785 " » 1,826 BaO. SO, oder 22,44 pC. NO,.
1V 3478 " w L701 " » 2256 ,

V 1,3805 Grm. Salz verloren 0,417 HO, » 81,34 pC. HO.
VI 1,6885 " » 0589 . 38148 .,
Die Formel des Salges ist hiernach: HgO. NO; + 8 HO.
Berechnet. Gefunden im Mittel.
HgO 108 46,15 45,50
NO, 54 28,08 22,50
8 HO 72 80.77 8141
294 100,00 99,41

Das beim Schmelzen des neutralen Salzes sich abscheidende basische Salz stellt farblose
und durchsichtige Krystalle dar, die an der Luft weiss und undurchsichtig werden. Auf Zusatz
von Wasser wird das Salz weiss, und nicht gelb wie andere Oxydsalze.

Die Analyse ergab:

0,681 Grm. Substanz 0,496 Grm. HgS; 0,588 Grm. Substanz 0,054 Grm. HO.

0,242 " 0,1885 ., » 3 0,628 " 0,057 Grm. HO.
Die Formel des Salses ist hiernach 2 HgO. NO, - 8 HO.
Berechnet. Gefanden im Mittel
2 HgO 216 72,72 72,82
NO, 54 18,18 18,08
38 HO 27 9.19 9.15
297 100,00 100,00
11




Analyfe eines Iteteorfteins
' von H. 8. Ditten.

Der Meteorstein wurde von dem Finder, Ole Brynoldsen Dalsplads von Schie, Filial zu
Krogstad’s Kirchspiel in Akershuus Amt, mit folgender Aussage der Universitat tbergeben.

»Den 27ten December 1848, Abends, bei wolkenlosem Himmel und etwas tritber Luft, horte
ich plotzlich ein sehr lautes Geriusch, wie ein hundert Sprengschtisse etwa, und bemerkte zugleich
ein starkes Licht, welches, wie ich spiter horte, gleichzeitig von vielen anderen Personen in der-
selben Gegend gesehen worden ist. Zwei Tage spater fand ich zufillig auf dem Eis des in der
Nahe befindlichen, zugefrorenen Flusses, vorliegenden Stein, welcher etwa '/, Zoll in das Eis
eingedrungen war, und es zeigte sich augenscheinlich, dass diess durch Schmeleung geschehen war.
In stdostlicher Richtung von der Stelle, an welcher der Stein gefunden wurde, bemerkte ich zwei
Eindriicke auf dem Eis; das eine Eck des Steins passte genau in die eine Vertiefung, wihrend
der andere Eindruck nur schwach war. Ich vermuthe, dass der Stein mehrmals auf dem Eise
hitpfte, ehe er liegen blieb.“

~ Der Stein hat die Grosse eines kleinen Kinderkopfs und wiegt 850 Gramm. Er ist dus-
serlich mit einer braunschwarzen, etwas glasartigen Rinde, von 1 Millimeter Dicke tiberzogen.
Die innere Masse zeigt dagegen ein frischer Bruch von grauweisser Farbe und korniger Textur;
gie ist mit einzelnen rostfarbigen Adern durchzogen, und tberall zeigen sich kleine metallglinzende
Komer eingesprengt, die an der Luft anlaufen. Die auf der Oberfliche des Steins befindlichen
warzenformigen Erhthungen und Vertiefungen deuten darauf hin, dass ein Schmelzen und Ab-
tropfen stattgefunden habe; auch die dunkle glasartige Rinde weist auf eine Schmelzung hin.
withrend die kornige Beschaffenheit ‘der inneren Masse, sowie die eckige Form des ganzen Steins
anzeigt, dass die Hauptmasse des Steins nicht geschmolzen war. Das Aussehen ‘des Steins ist
daher im Ganzen genommen von der Art, wie sie ein scharfkantiger Stein zeigen mdsste, der
rasch so stark erhitzt worde, dass die Oberfliche zu schmelzen begbnne, und hierauf plotzlich
abgekithlt wirde. :

Wenn wir daher annehmen, dass eine in dem Universum kreisende starre Masse, sobald
sie die Atmosphiire der Erde erreicht, sich heftig erwirme, so wirde sie ein &hnliches Aussehen
zeigen mOssen, wie der vorliegende Stein.

Das spec. Gewicht des Steins wurde an verschiedenen Stticken im Mittel zu 8,539 bestimmt.

Der Stein enthéilt sichtbar verschiedene Mineralien vermengt, welche sich theils mittelst des
Magneten sondern liesen, theils durch das verschiedene Verhalten gegen Reagentien trennen und
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bestimmen liessen. Der Magnet zog aus der feingepulverten und geschlemmten Masse hauptséchlich
Nickeleisen mit wenig mechanisch anhingenden Silicaten und Einfach-Schwefeleisen aus. Die von
allen magmetischen Theilen befreite Masse wurde mit Salzsiure zersetzt, und dabei aus der Menge
des entweichenden Schwefelwasserstoffs die Menge des Einfach-Schwefeleisens' crmittelt; endlich die
in Salzsfiure geldsten Stoffe und dic abgeschiedene Kieselsiure bestimmt; es blieb hierbei ein von
Salzsfiure unzersetzbares Silicat zurfick, welches mit kohlensaurem Natron aufgeschlossen wurde.
Mittelst Flusssiure wurde die Abwesenheit bemerklicher Mengen von Alkalien nachgewiesen.
Zusammensetzung der einzelnen Mineralien:

Magnetischer Theil. Mit Salzssure zersetzbarer Theil| Mit Salzs#iure nicht zersetzbarer

Fe 84,20 Si Oy 87,80 Theil.
Ni 1442 MgO 81,68 SiO, 57,10
FeS 049 CaO 38,08 MgO 19,46
Silicate, nebst Spuren von Co- FeO 27,44 Ca0O 1,47
balt, Mangan, Kupfer und Zinn. 100,00 AL, Oy 5,62
‘ und Einfach-Schwefeleisen. Fe,O0y 14,72

Chromeisen

Zinnstein } pur-

Das mit Salzsiure zersetzbare Silicat lasst sich durch die Formel 3 RO. SiOy ausdriicken,
und giebt sich somit als Olivin zu erkennen, wiihrend das durch Salzsiure nicht zersetzbare Silicat
(welches frei von Eisenoxydnl sich zeigte) nach der Formel 2 R, Os. 7 RO. 8 Si Oy zusammen-
gesetzt angenommen werden kann. Ich will mich hier nicht auf eine Berechnung einlassen, welche
Mineralien moglicherweise sich in dem Meteorstein annehwen lassen. Die Abwesenheit von Koh-
lenstoff, Phosphor, Arsen und Zweifach-Schwefeleisen in dem Meteorstein wurde durch qualitative
Versuche erwiesen. .

Zum Schlusse stelle ich noch die quantitative Zusammensetzung des untersuchten Steins
neben Berzelius’s Analyse eines in Blanske in Mshren im Jahr 1833 gefallenen Steins, die beide
grosse Aechnlichkeit zeigen:

Meteorstein von Meteorstein von

Dalsplads. Blanske.
Nickeleisen . . . . . . . . . 8,22 17,15
Schwefeleisen . . . . . . 4,32 —
Magnesia-Eisenoxydulsilicat . . . 49,00 42,67
Magnesia-, Eisen- und Thonerdesilicat 88,20 39,43
Chromeisenstein und Zinnstein . . 0,26 : 0,75

100,00 100,00

11*




Ueber die Cinwirkung der Salpeterfdure auf Salicin

ver Hermann Major, cand. med.

. Man verdankt Piria eine genaue Untersuchung des Verhaltens des Salicins gegen Salpeter-
shure. In seiner ausgezeichneten Abhandlung iber das Salicin') bemerkt er, dass die Salpetersiure
je nach ihrer Concentration und der Temperatur eine Reihe von Metamorphosen hervorrufe, in
Folge welcher man als erste Producte Helicoidin und Helicin, sowie als letzte Producte Pikrinsiure
und Oxalsure erhalte. Als ein mittleres Product derselben Einwirkung erhielt Piria eine S&ure,
welche er Anilotinsdure nannte, und die er nicht weiter untersuchte. Er bemerkte indessen, dass
diese S#ure Stickstoff enthalte und grosse Aehnlichkeit mit der Nitrosalicylsfure zeige.

Bei Wiederholung dieser Versuche erhielt ich, indem ich Helicin darzustellen die Absicht
hatte, etwas abweichende Resultate, insbesondere eine hinreichende Menge von der sogenannten
Anilotinsfure, um ihre Zusammensetzung feststellen zu kdnnen. Ich erlaube mir daher die Reeul-
tate, welche ich erhielt, mitzutheilen, da sie eine bis jetzt unerledigte Frage abzuschliessen geeignet
sein mdochten.

Ich befolgte zur Darstellung des Helicins Prrias Vorschrift, und versetzte 1 Th. gepulvertes
Salicin mit 10 Th. Salpetersfure von 20° Baumé unter wiederholtem Umschitteln bis sich Alles
gelost hatte, und liess dic Losung bei der Temperatur des Zimmers (10—15") stehen. Die L3sung
war in einer mit Glaspropf verschlossenen Flasche enthalten (um sie bequem schittteln za konnen)
wihrend Piria offene Gefisse angewandt zu haben scheint. Die Ldsung schied nur sehr langsam
Krystalle ab, deren Menge selbst nach 8 Tagen noch zunahm. Da nach Piva's Angabe diese
Krystalle hauptséichlich aus Helicin bestehen, denen einige Spuren von Anilotinsiure beigemengt
sind, so behandelte ich die ausgeschiedenen Krystalle mit Aether, worin das Helicin unltslich ist.
Hierbei 10ste sich indessen die grdsste Menge der Krystalle auf, wihrend ein Theil zurtickblieb, der
alle Eigenschaften des Helicins besass. Die #therische Losung hinterliess beim Verdunsten schwach
gelb gefarbte Krystalle, die in ihren Eigenschaften mit den von der Aunilotinsgure angefihrten
fibereinstimmten. Insbesondere auffallend war die blutrothe Fiarbung mit Eisenoxydldsungen. Die
Sture krystallisirte in sternformig gruppirten Nadeln; sie schmolz beim Erhitzen und sublimirte
hierauf unzersetzt. Die mit Ammoniak neutralisirte Losung der S&ure gab mit salpetersaurem
Silberoxyd einen Niederschlag, der beim Kochen sich 19ste; beim Erkalten krystallisirten strohgelbe

') Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. LVL 8. 35.
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Nadeln aus, die beim Stehen im Lichte sich dunkler gelb farbten. Sie waren weich und schwierig
zu pulverisiren. Das fiber Schwefelsiure getrocknete Silbersalz wurde analysirt. Es verlor bei
100" nicht an Gewicht.
I 0,4732 Grm. Substanz hinterliesen beim Verbremnen 0,1750 Grm. Silber, entsprechend 87,0
pC. Silber. »
II 0,6772 Grm. Substanz gaben 0,2512 Grm. Silber, oder 87,1 pC.
III 0,4284 Grm. Substanz gaben beim Verbrennen mit Kupferoxyd 0,4580 Grm. Kohlensiure und
0,0584 Grm. Wasser.
Diese Resultate stinmen mit der Zusammensetzung des nitrosalicylsauren Silberoxyds
AgO. Cy¢ Hy NO, tberein, wie folgende Zussmmenstellung zeigt: . '

Berechnet. Gefunden.
L 1. 1.
14 Aeq. Kohlenstoff 84 29,0 — — 29,2
4 - Wasserstoff 4 1,4 — — 1,5
1 - Stickstoff 14 4,8 — — —
10 - Sauerstoff 84 27,6 —_ — —
1 - Silber 108 87,2 87,0 871 —_
290 100,0

Die Eigenschaften und die -Zusammensetzung der Anilotinsiure zeigen daher, dass sie mit
der Nitrosalicylsaure identisch ist. ‘

Wiahrend die Verinderung des Salicins bei seinem Uebergang in Helicin nur in einem
Austreten von 2 Aeq. Wasserstoff besteht, die von der Salpetersbure oxydirt werden:

Ces Hyjs 014 + NOs == Cy Hyy Oyq -+ 2 HO + NO,
Salicin. . Helicin.

muss zur Entstehung von Nitrosalicylsfure aus Salicin dieses eine weiter eingreifende Zersetzung
erleiden, wobei wir uns denken konnen, dass das Salicin zuerst in Zucker und Saliretin C,4 Hy O,
zerlegt werde, welches letztere durch Oxydation in Salicylshure C,; Hs O4 und endlich in Nitro-
Cia H,
der Salpetersiure herbeizufohrende Verwandlung in vorliegendem Falle durch verdinnte Salpeter-
stiure in der Kilte eintrat, mochte vielleicht der bei der Entstehung des Helicins auftretenden
salpetrigen S#ure (welche bekanntlich auf viele organische Stoffe weit heftiger oxydirend einwirkt
als die Salpetershure), zuzuschreiben sein, und ich vermuthe, dase das Verschlossensein des Gefisses,
in welchem die Einwirkung stattfand, hierbei nicht ohne Einfluss war.

salicylsaure } O tbergefthrt werde. Dass diese gewshnlich nur von starker und kochen-




Aeber die JMtargacinfiure aus Olivendl

ven Jonas Cellett, stud. min.

Seit Gorgey bei der Untersuchung des Cocosnussdls die Chemiker aufmerksam machte, dass
die festen fetten Siuren, welche man aus diesem Qel erhalt, simmtlich durch die allgemeine Formel
Cyn Hy, Oy dargestellt werden konnen, haben neuere Untersuchungen, besonders von Heintz, das-
selbe auch foir andere (besonders thierische) Fette erwiesen. Letzterer Chemiker hat hiernach die
Ansicht ausgesprochen, dass die Margarinsiure, welcher man gewohnlich die Formel Cy; Hy; O,
beilegte, ein Gemenge von Stearinsiure Cz;q Hys O, und Palmitinsiure Czo Hyp O, zu etwa
gleichen Aequivalenten sei.

Die Margarinsiure wurde bekanntlich von Chevreul in seiner ausgezeichneten Untersuchung
der Fette vor vielen Jahren als ¢ine eigene S#ure von der Stearinsiure unterschieden, und es ist
mir daher unverstindlich wie die Margarinstiure ein Gemenge von Stearinsfure und Palmitinsiure
sein konne, da ja Chevreul diese von der Stearinsfiure verschiedene zweite fette Siure Margarinsiure
genannt hat. Dagegen ist es leicht einzusehen, dass die Saure aus den Thier- und Pflanzenfetten,
welche Chevreul Margarinsiure nannte, und die S#ure, welche weit spiter von Fremy aus dem
Palmdl dargestellt und Palmitinsure genannt wurde, identisch sein kdnnen.

Da die Versuche von Heintz hauptsichlich mit Thierfetten angestellt wurden, in welchen
neben Margarinsiure stets Stearinsure vorhanden war, so schien das einfachste Mittel zur Prifung
ob die als Margarinsiure bezeichnete S&ure, wirklich stets eine Mischung von Stearinsiure und
einer anderen fetten S#ure ist, die Untersuchung der Margarinsfiure aus solchen Fetten, in welchen
bis jetzt keine Stearinsure, sondern nur Margarinssure und Oels#ure nachgewiesen war.

In dieser Absicht habe ich die fette S#iure des Olivendls einigen Versuchen unterworfen.
Ich verseifte Olivendl mit Kali, fallte die Losung der Kaliseife mit essigsaurem Bleioxyd und be-
handelte den Niederschlag mit Aether, zur Entfernung des dlsauren Bleioxyds.

Das in Aether unldsliche Bleisalz wurde mit Salzsiure zersetzt, und die abgeschiedene feste
Séure aus Alkohol krystallisirt. Nach zweimaliger Krystallisation aus Alkohol zeigte die S&ure
den. constanten Schmelzpunct von 60°, und dieser #nderte sich nicht bei wiederholten Umkrystalli-
sirungen. Da diess genau der Schmelzpunet der Margarinsiure ist, so konnte ich mit Gewissheit
die Saure als Margarinsiure ansehen.

Ich habe diese Sdure der Analyse unterworfen und dabei folgende Resultate erhalten:
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I 0,408 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung mit chromsaurem Bleioxyd 1,123 Grm. Kohlen-
siure. Die Bestimmung des Wassers gieng verloren.: -

IT 0,3382 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd und ﬁberohlorsauremKah verbrannt 0,9246 Grm.
Kohlenssure und 0,3792 Grm. Wasser.

IOI 0,2984 Grm. Substanz gaben, ebenso verbra.nnt, 0,8202 Grm. Kohlensiure und 0,3365
Grm. Wasser.

Diese Analysen stimmen mit der nach der Formel Cs, Hyy O4 berechneten Zusammen-
setzung gemau Oberein. -

Berechnet. . Gefunden.
L IL 1.
Cas 192 75,0 75,0 74,8 75,0
H;, 32 12,5 — 12,5 12,5
0, 32 12,5 —_ — —_
256 100,0

Zur Bestinmung des Aequivalentes. des Siure wihlte ich das Barytsalz und das Silbersalz.

Das Silbersalz wurde durch Vermischen der alkoholischen Ldsungen der S#&ure und salpe-
tersaurem Silberoxyd unter Zusatz von wenig Ammoniak gefallt, mit Weingeist ausgewaschen und
bei 100° getrocknet. Das Barytsalz stellte ich durch Vermischen der alkoholischen Ldsung der
Saure mit essigsaurem Baryt' unter Zusatz von wenig Ammoniak dar, und wusch. es mit Wasger
und mit Alkohol aus.

Die Salze wurden bei 100° getrocknet.
I 0,4696 Grm. margarinsaurer Baryt gaben 0,1655 Grm. schwefelsauren Baryt.
II 0,5130 Grm. Substanz gaben ferner 0,1820 Grm. schwefelsauren Baryt.
1II 0,3852 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung mit chromsaurem Bleioxyd 0,8344 Grm.

Kohlensdure und 0,3340 Grm. Wasser.
In 100 Theilen:

Berechnet. Gefunden.
L 1L 1.
Cy, 192 59,3 — — 59.1
Hy 81 9% = = ue
O, 24 75 — — —_
BaO 76,5 286 23,1 23.3 —
328,5 100,0

Das margarinsaure Silberoxyd gab bei der Analyse:
0,3959 Grm. Substanz. hinterliesen 0,1185 Grm. Silber oder 29,9 pC. Silber.
Die Formel AgO. C;, Hy, O, verlangt 29,75 pC. Silber.
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Aus den vorhergehenden Versuchen folgt, dass die aus dem Olivendl dargestellte fette
Saure, welche in allen Eigenschaften (namentlich dem Schmelzpunct) mit der Margarinsiure ge-
nannten Siure fbereinstimmt, die Formel HO. Cso Hy; O; besitzt. Es gelang mir dagegen
‘nicht eine Siure von hoherem Schmelzpunct oder grosserem Kohlenstoffgehalt aus dem Olivendl
darzustellen.

Meine Versuche kdnnen daher als eine Bestitigung der Angabe von Heinte betrachtet wer-
den, dass die Margarinsiure die Formel Cs; Hyy O, besitze, wogegen ich die Bemerkung von
Heintz, dass die frtiher als Margarinsiure bezeichnete Siure stets ein Gemenge von Stearinsiure
und Palmitinsfure gewesen sei, nicht bestatigen kann. Aus den Ana.lysen der Margarinsdure von
Varrentrapp scheint denn auch in der That hervorzugehen, dass die von ihm untersuchte Marga-
rinsiure, welche bei 60° schmolz, auch die Zusammensetzung Cyo Hye O, hatte, und dass die
Unrichtigkeit des damals angenommenen Aequivalents des Kohlenstoffs, nicht aber die Einmischung
einer Sure von hSherem Kohlenstoffgehalt, die Ursache war, weshalb Varentrapp die Formel
Css Hyy O, for die Margarinsiure aufstellte.

Berechnet man n#mlich Varrentrapp’s Analysen nach dem richtigeren Kohlenstoffiquivalent
(C = 6), so erhilt man Zahlen, welche sich denen der Formel Cyo Hye O, ndhern, keineswegs
aber eine Beimengung von Stearimsiure oder Oberhaupt einer kohlenstoffreicheren Siure anzu-

deuten scheinen.

. Berechnet. Gefunden.
Cs2 75,0 Csa 75,5 744 743 748 746 746 T46 748
Hy, 12,5 Hy, 126 12,7 12,8 122 129 127 127 124
0, 12,5 Os, 119 — — — —_ —_ — —_
100,0 100,0

Es ist nach Allem dem nicht za bexweifeln, dass die Margarinsiure mit der Palmitinsiure
identisch ist, und es scheint mir kein Grund vorhanden die &ltere Bezeichnung dieser S&ure von
Chevreul zu verlassen. ;

Unterfuchungen iiber die Conflitution des Chinins

ven Adelph Strecker.

Dic Wichtigkeit des Chinins als Heilmittel, die zunehmende Schwierigkeit dasselbe in aus-
reichender Menge aus den Chinarinden zu erhalten, und das in Folge davon bedeutende Steigen
des Preisses dieses unschiitzbaren Heilmittels, welches voraussichtlich durch die immer grossere

) S I |
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Lichtung der Cinchona~Walder noch steigen wird, haben der von wissenschaftlicher Seite schon
langer gehegten Hoffnung das Chinin kinstlich darzustellen dadurch eine neue Anregung gegeben,
dass von verschiedenen Seiten Preisse auf eine solche Entdeckung gesetzt wurden. In der That
berechtigen uns die schonen Untersuchungen wber die sauerstofffreien Basen von A. Wurtz und
A. W, Hofmann, durch welche wir mit einer grossen Anzahl kinstlich dargestellter Basen bekannt
wurden und welche zngleich ein helles Licht Giber die Constitution der sauerstofffreien Basen ver-
breitet haben, zu der Hoffnung, dass es auch gelingen werde, die sauerstoffhaltigen Basen in &hn-
licher Weise zusammenzusetzen wie die sauerstofffrcien, wenn erst weitere Versuche die Zusam-
mensetzungsweise der Pflanzenalkalien, woriiber wir gegenwdrtig noch ganz im Dunklen uns befin-
den, aufgehellt haben.

Trotz der grossen Wichtigkeit des Chinins sind wir mit den chemischen Eigenschaften dieses
Alkaloids weniger bekannt, als mit denen vieler anderen Stoffe, welche an und fir sich gar kein
Interesse darbieten. Nicht einmal @iber die procentische Zusammensetzung des Chinins sind die
Chemiker einig und noch viel weniger tber die chemische Formel desselben. In Betreff der nihe-
ren Constitution hat man noch kaum gewagt eine Vermuthung zu #ussern.

Bevor man daher daran denken kann das Chinin zusammenzusetzen, miissen die procentische
Zusammensetzung desselben, das Aequivalent, die empirische Formel festgestellt und die Constitu-
tion, oder die ndheren Bestandtheile, des Chinins erforscht werden, und es wird dann die Aufgabe
sein diese niheren Bestandtheile in anderen Producten der organischen Natur aufzusuchen oder
sie ktnstlich za bilden.

Die folgende Untersuchung mag als ein kleiner Beitrag zu diesem Zweck angesehen
werden.

In Betreff der chemischen Formel des Chinins sind folgende Resultate zu erwihnen.

Wenn man die. dlteren Versuche von Pelletier und Dumas, welche zu der Formel: Cq4o Hgq
N; Og fuhrten, ausser Betrachtung lasst, so sind es hauptsichlich 8 Formeln, zwischen welchen
die Ansichten der Chemiker schwanken, Liebig driickt das Aequivalent des Chinins durch die
Formel Cyo H;s N O, aus; wahrend Regnault aus seinen Analysen die Formel C; Hyy Ny O
ableitete, die nach dem richtigeren Aequivalent des Kohlenstoffs besser Cyo Hpy Ny O, geschrieben
wird; Laurent dagegen gelangte zu der Formel Cgq Hy; Np O4 Die beiden ersten Formeln
geben dieselbe procentische Zusammensetzung, und nur ein verschiedenes Aequivalent, die dritte
dagegen weicht durchaus davon ab.

Lassen wir vorerst die Streitfrage hinsichtlich des Aequivalents des Chinins ausser Betrach-
tung, da hinsichtlich der Zusammensetzung des Chinins und simmtlicher Salze kein Unterschied
zwischen den beiden Meinungen besteht, so bleibt noch die Frage: ob das Verhiltniss Cyg Hag Ng Oy
oder C,o Hyy Ny O, die wahre Zusammensetzung des Chinins ausdricke, zu erledigen. Diese

Entscheidung ist unabhfingig von jeder Theorie und durch das Experiment vollstindig zu ldsen.
12
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Es bedarf hierzu nur einer genauen Bestimmung des Aequivalents, und einer genauen Bestimmung
der procentischen Zusammensetzung des Chinins.

Die Verbrennungsanalysen des Chinins wurden von Lésbig und Regnaslt nur mit Kupferoxyd
ausgefthrt, welches bei Korpern von hohem Kohlenstoffgehalt keine Sicherheit fir eine vollstindige
Verbrennung gewahrt; Laurent benutzte hierbei noch Sauerstoffgas. Uebrigens stimmen die Ana-
lysen dieser 8 Chemiker im Gehalt an Kohlenstoff Qiberein. Werthkeim hat vor lingerer Zeit
angekiindigt, dass nach seinen Analysen das Chinin 20 Aeq. C (oder 40 C) enthalte und nicht
19 C (oder 38 C) wie Laurent annimmt.. Da indessen die Versuche Werthheims nicht weiter
verOffentlicht wurden, so lassen sich diesselben nicht bei der Entscheidung zwischen beiden
Formeln benutzen. .

Ich habe reines schwefelsaures Chinin durch Ammoniak gefalit, den Niederschlag ausgewa-
schen, getrocknet und mit Aether behandelt, so dass der grdssere Theil des Chinins gelost wurde.
Den durch Verdunsten der Ldsung erhaltenen Rockstand behandelte ich abermals mit wenig Aether,
und stellte den geldsten Theil durch Verdunsten in fester Form dar. Der Riuckstand wurde zuerst
unter der Luftpumpe, hierauf bei 120° getrocknet. Ich verbrannte denselben mit Kupferoxyd nnd
Sauerstoffgas; der vordere Theil der Rohre enthielt metallisches Kupfer.

Ich erhielt hierbei folgende Resultate. ’

0,2912 Grm. Substanz gaben 0,7905 Grm. Kohlenssure und 0,1970 Grm. Wasser.

0,2798 Grm. Substanz gaben 0,7600 Grm. Kohlensiure und 0,1890 Grm. Wasser.

Ich stelle die Resultate dieser beiden Analysen neben die von Liebig, Regnault und Laurent,
und die nach beiden Formeln berechneten Zusammensetzungen.

Berechnet. Gefunden.
- Liebig. Regnault.  Laurent.  Strecker.
Cys 735 Cg 74,1 742 78,3 785 733 735 740 74,1
Hy 7,1 Hy 74 76 — 16 71 7,1 75 - 1,5
Ng 9,0 N, 8,6 81 — 8,5 — — — —
o, 104 O, 99 - - — - — - =
100,0 100,0

Meine Analysen lassen keinen Zweifel, dass von den beiden angefiihrten Formeln, die mit
40 Aeq. Kohlenstoff die richtige ist, und die folgenden Versuche bestitigen diess noch weiter.

Auch die Analysen des Platindoppelsalzes, welche Liebig, Laurent und Gerhardt verdffent-
licht haben, sprechen entschieden zu Gunsten der Formel mit 40 C.; Liebig fand in demselben
26,5; 26,6 und 26,6 pC. Platin; Laurent und Gerhardt erhielten 26,3—26,6 pC. Der Formel
Ceo Hzq Ny O, < 2 HCI 4 2 PtCl, entspricht 26,9 pC. Platin. Nach der Formel Cy3 Hye N,
O, + 2 HCl 4 2 PiCl, mbsste man 27,4 pC. Platin erhalten. Zwar lasst sich durch Hinsu-
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rechnung von Wasser, wie diess Laurent that, der Platingehalt niedriger berechnen, aber es ist
nirgends bewiesen, dass das Platindoppelsalz Wasser enthalt. -

Ich fihre noch folgende Analysen zur Bestitigung der gewshlten Formel an.

Salpetersaures Chinin. Versetzt man das officinelle schwefelsaure Chinin mit salpetersaurem
Baryt und lasst die Losung freiwillig verdunsten, so bilden sich grosse durchsichtige prismatische
Krystalle. Diesselben wurden aus kochendem Wasser umkrystallisirt.

0,5865 Grm. lufttrockne Krystalle verloren bei 100° 0,0245 Grm. Wasser.

0,2726 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0,6205 Grm. Kohlenssure und 0,1615
Grm. Wasser.

Die Analysen filhren gu der Formel:

Cy Hi4 Ny O,. HO. NO; 4 2 HO

wie folgende Zusammenstellung zeigt.

Berechnet. Gefunden.
40 Aeq. Kohlenstoff 240 62,0 62,1
25 - Wasserstoff 25 6,5 6,6
8 - Stickstoff 42 — —
10 - Sauerstoff 80 — —
387
2 - Wasser 18 4,4 4,2
Ich konnte kein salpetersaures Salz krystallisirt erhalten, welches mehr Salpetersiure enthielt

als obiges.

Schwefelsaures Chinin. Das officinelle schwefelsaure Chinin enthilt nach Regmault 7 Aeq.
Krystallwasser, die es bei 120° vollig verliert; nach Robiquet dagegen 8 Aeq. Da das schwefel-
saure Chinin an der Luft Ausserst leicht verwittert so ist es nicht leicht dasselbe von constantem
Gehalt an Wasser zu erhalten. Nach Robiquet enthalt das an trockner Luft verwitterte Salz noch
2 Aeq. Krystallwasser, eine Angabe, die ich in wiederholten Versuchen bestatigt fand. Es scheint
mir hiernach zweckmissig zu sein dieses verwitterte Salz als das officinelle anzunehmen, da nur
dieses leicht in den Apotheken von constanter Zusammensetzung erhalten werden kann.

1 1,9285 Grm. lufttrocknes Salz verloren bei 120" 0,0895 Grm. Wasser,
I 2,0910 Grm. lufttrocknes Salz einer nemen Krystallisation verloren bei 120° 0,0965 Grm.
‘Wasser. ’
III 1,1415 Grm. bei 120° getrocknetes Salz gaben 0,8575 Grm. schwefelsauren Baryt.
IV 0,7915 Grm. bei 120° getrocknetes Salz gaben 0,2500 Grm. schwefelsauren Baryt.
Die Formel des lufttrockenen Salzes ist also:

Cso Hae N, O,. HO. SO; + 2 HO.
, 12
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Berechnet. Gefanden.
oL Iv.
Cs Hys N, O, 338 89,3 — —
SO, 40 ° 10,7 10,7 10,8
373 100,
. L 1L
Cs0 Hyy Ny OgS 878 95,4 — —
2 HO 18 4,6 4,6 4,6
391  100,0

Salpetersaures Silberoxyd-Chinin. Versetzt man eine alkoholische Ldsung von Chinin- mit
salpetersaurem Silberoxyd, so bildet sich ein krystallinischer Niederschlag, der nach dem Abwa-
schen mit Alkohol in kochendem Wasser sich 18st. Die klare Ldsung gesteht beim Erkalten zu
einer kleisterartigen Masse; nach kurzer Zeit aber bilden sich kleine farblose Krystallkdrner in
derselben, und zuletzt verwandelt sich die ganze kleisterartige Masse in Krystalle, wahrend die
Flussigkeit wie Wasser donnflissig wird.

1,2725 Grm. der lufttrocknen Krystalle verloren bei 110°0,0280 Grm. Wasser, oder 2,2 pC.

1,4040 Grm. der tber Schwefelsdure getrockneten Krystalle verloren bei 110° 0,0240 Grm.
‘Wasser, oder 1,7 pC.

0,7635 Grm. bei 110 getrocknete Substanz gaben 0,1868 Grm. Chlorsilber und 0,0265
Grm. metallisches Silber, oder 21,6 pC. Silber.

Die Krystalle sind daher nach der Formel: C4q Hyq Ny Oy + AgO. NO; 4 HO zusam-
mengesetzt, wonach sich 1,8 pC. Wasser und in der trocknen Substanz 21,9 pC. Silber berechnen.

Die Loslichkeit der Krystalle in kaltem Wasser ist sehr gering; 100 Grm. Wasser halten
bei 15° nur 0,35 Grm. des Salzes in Ldsung.

Nachdem die Frage tber die Zusammensetzung des Chinins geldst war, blieb es noch
ungewiss wie hoch das Aequivalent des Chinins zu setzen sei. Man ist hiufig mit der Benen-
nung Aequivalent sehr unconsequent; bald wendet man diesselbe zur Bezeichnung der Gewichts-
mengen von gleichem Wirkungswerth an, bald bezeichnet man damit das Molekdl oder Atom. So
findet man haufig angegeben, das Aequivalent der Phosphorsiure sei durch die Formel PO, ans-
gedrickt, wihrend diese Menge doch 3 Aeq. Schwefelsiure &quivalent ist und daher 3 Aeq. Saure
bezeichnet. In Ahnlicher Weise giebt man das Aequivalent des Eisenoxyds gleich Fey O; an;
aber diese Menge von Eisenoxyd vertritt 3 Aeq. Kali oder #hnliche Metalloxyde und betrigt daher
8 Aeq. Basis. Nennen wir die Menge von Basis, welche 1 Aeq. Kali (KO) zu vertreten vermag
1 Aeq. Basis, so bleibt die Frage, ob diese Menge des Chinins durch Cyo H)y NO, oder durch
Cyo Hay Ny Oy dargestellt sei. Bezeichnen wir erstere Menge durch Ch, letztere durch Ch’, so
ist die Zusammensetzung der wichtigsten Chininsalze:



Ch = Cy H;3 NO; - Ch' = Cyo Hyy N; O,
Ch + SO,. HO Ch’ + 2 (S0, HO)
2 Ch + SO, HO. Ch’ 4 §0;. HO.
Ch + HCI Ch' + 2 HCl
2 Ch + HCI ch' 4+ HCl
Ch + HCl + PiCl, Ch' 4+ 2 HCl + 2 Pl
2 Ch + NO, HO Ch' 4 NO,. HO.
2 Ch + NO,. AgO. Ch’ + NO,. AgO.

Zu Gunsten der ersten Ansicht spricht besonders der Umstand, dass man in der unorga-
nischen Chemie (welche man haufig als die Richtschnur fir die organische annimmt) keine Ver-
bindungen kennt, in welchen auf 1 Aeq. Basis 2 Aeq. Platinchlorid enthalten sind, weshalb die
meisten Chemiker diejenige Menge einer organischen Basis, welche in einem Platindoppelsalz mit
1 Aeq. Platinchlorid vereinigt ist als 1 Aeq. Basis annehmen. Es ist aber damit noch nicht
entschieden, ob das Platinchlorid nicht noch in anderen Verhaltnissen mit Chlormetallen oder
chlorwasserstoffsauren Salzen sich vereinigen konne, und in der That nehmen manche Chemiker
an, dass 1 Aeq. Basis sich entweder mit 1 Aeq. Chlorwasserstoff und 1 Aeq. Platinchlorid ver-
einigen konne, oder anch mit 2 Aeq. Chlorwasserstoff und 2 Aeq. Platinchlorid. Auf der anderen
Seite spricht zu Gunsten der zweiten Ansicht (dass das Chinin das Aequivalent C,, H,, N; O,
besitze), besonders der Umstand, dass das Salz Ch’ 4 SO; HO neutral reagirt, das Salz
Ch’ 4 2 (SO; HO) dagegen eine saure Reaction besitzt. Wiare ersteres Salz, wie die andere
Theorie voraussetzt, ein basisches Salz, so sollte man erwarten, dass es alkalisch reagire, wie das
freie Chinin, und auf der anderen Seite kann man kaum annehmen, dass ein neutrales Salz einer
8o starken Base wie Chinin eine saure Reaction besitze, wie diess mit dem Salz C, H,, N, O,.
2 (SO; HO) der Fall ist.

Es ist daher erklirlich, dass die Chemiker, indem sie den einen oder anderen Griinden
mehr Gewicht beilegten, zu verschiedenen Resultaten gelangten, und ein bestimmter Beweis mochte
auf diese Art kaum zu fihren sein.

Aus den folgenden Versuchen glaube ich dagegen mit grosserer Sicherheit eine Entscheidung
herbeifohren zu konnen.

Joddthylchinin,

Bringt man zu einer alkoholischen oder #therischen Losung von Chinin Jodathyl, so bilden
sich nach wenigen Stunden schwach gelblich gefirbte Krystallnadeln in der Flissigkeit, deren Menge
bei lingerem Stehen allmilig zunimmt. Ich habe die Krystalle mit Aether abgewaschen und mit,
kochendem Wasser behandelt, worin sie sich 10sten und beim Erkalten wieder in feinen, zu halb-

kugelformigen Massen vereinigten Nadeln auskrystallisirten.
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Die Krystalle sind farblos, seideglinzend, sehr leicht, von &usserst bitterem Geschmack,
olne Reaction auf Pflanzenfarben. Sie verindern weder ibhre Gestalt noch ihr Gewicht bei 110
fairben sich aber gelblich; in hoherer Temperatur schmelzen sie ohne Gewichtsverinderung und
erstarren beim Erkalten glasartig; ein noch stirkeres Erhitzen bewirkt Zersetzung.

Sie losen sich in kochendem Wasser in reichlicher Menge, wenig in der Kilte; auch in
Alkohol sind sie 10slich, nicht in Aether. Sie enthalten Jod, welches durch salpetersaures Silber-
oxyd als Jodsilber abgeschieden werden kann.

Zur Analyse wurden die bei 100° getrockneten Krystalle verwendet. Die Verbrennung

wurde mit Kupferoxyd und Sauerstoffgas ausgefihrt, wobei der vordere Theil der Rdhre eine
Rolle Kupferblech enthielt, welches zuletzt nicht mehr erhitzt wurde, sobald der Sauerstoff anfieng
das reducirte Kupfer zu oxydiren. Auf diese Weise wurde kein Freiwerden von Jod beobachtet,
sondern dasselbe blieb bei dem Kupfer zuriick.
I 0,3460 Grm. Substanz gaben 0,6975 Grm. Kohlensiure und 0,1930 Grm. Wasser.
I 0,2864 Grm. Substanz gaben 0,5760 Grm. Kohlensiure und 0,1590 Grm. Wasser.
I 0,4257 Grm. Substanz gaben 0,2080 Grm. Jodsilber. .

Diese Analysen fohren zu der Formel:

Cy Hy N2 O, J
wie folgende Zusammensetzung zeigt:

Berechnet. Gefunden.
L 1L I
44 Aeq. Kohlenstoff 264 55,0 55,0 54,8 —_
29 - Wasserstoff 29 6,0 6,2 6,2 —
2 - Stickstoff 28 58 —_ —_ —
4 -. Sauerstoff 32 6,7 — — —
1 - Jod 127 26,5 — — 26,4
480 100,0

Die Entstehung des Jodathylchinins lisst sich durch die Gleichung:
Cso Hog Ny O3 4 C4 Hy J = Cyy Hyy N, O, J.
Chinin. Jodathyl. Jodathylchinin.
darstellen.
Jodmethylchinin,

Eine entsprechende Verbindung erhalt man aus Jodmethyl und Chinin. Man versetst eine
atherische Losung von Chinin mit Jodmethyl, und fiberlasst die Mischung sich selbst. Nach einiger
Zeit scheiden sich nadelfdrmige Krystalle von Jodmethylchinin ab, die in allen Beziehungen dem
Jodithylchinin &hnlich sind.

Die bei 110° getrockneten Krystalle wurden analysirt.
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0,2412 Grm. Substanz gaben 0,4792 Grm. Kohlenséure und 0,1285 Grm. Wasser.
0,3624 Grm. Substanz gaben 0,1805 Grm. Jodsilber.
Diese Resultate stimmen mit der Formel:
Cy2 Hyy N; O, J
tiberein, wie folgende Zusammenstellung zeigt.

Berechnet. Gefunden.
42 Aeq. Kohlenstoff 252 54,1 54,2
27 - Wasserstoff 27 . 58 5,9
2 - Stickstoff 28
4 - Sauerstoff 82 ;
1 - Jod - 127 27,3 26,9
466

Die Entstehungsgleichung des Jodmethylchinins ist hiernach:

Cio Hoy N; O4 4 C3 Hy J == Cyp Hpy N, O, J.

Versetzt man eine wisserige Losung von Jodmethylchinin oder Jodathylchinin mit Ammo-
niak so entsteht kein Niederschlag, wie diess bei den Chininsalzen der Fall ist. Auch auf Zusatz
von Kalilauge bleibt die Losung anfangs klar, und erst nach Zusatz einer bedeutenden Menge von
Kalilauge wird die Losung getrbt und es scheidet sich ein Niederschlag ab. Derselbe ist in
Waaser, besonders in der Wérme leicht 13slich und aus der warmen Losung scheiden sich beim
Erkalten Krystalle ab, die durchaus den urspringlichen Jodverbindungen gleichen. In der That ist
Jodverbindung von dem Kali nicht zersetst worden, sondern wurde nur gefillt, weil sie in Kalilauge
unldslich ist. Die Trennung des Jods von der organischen Verbindung geschieht aber leicht durch
Silberoxyd. Versetzt man eine wisserige Losung von Jodathylchinin mit Silberoxyd, so bildet sich
gelbes Jodsilber, und die Losung nimmt eine stark alkalische Reaction an. Fahrt man mit dem
Zusatz von Silberoxyd fort, solange noch Jodsilber entsteht, und dampft die filtrirte Ldsung unter
der Luftpumpe neben Schwefelsiure ein, so hinterbleibt ein unkrystallinischer Riickstand, der nur
sehr langsam hart und pulverisirbar: wird. In Wasser, sowie in Alkohol ist derselbe leicht 1dslich,
und auf Zusatz von Aether wird letztere LOsung getribt und scheidet eine syrupdicke Schicht ab,
die sich allmilig in farblose Krystallnadeln verwandelt. Die wisserige Ldsung der Base schmeckt
kaustisch und bitter; sie zieht rasch aus der Luft Kohlensiure an, so dass beim Abdampfen der-
selben an der Luft ein krystallisirtes kohlensaures Salz hinterbleibt, welches auch nach dem Sittigen
mit Kohlensiure alkalisch reagirt.

Ich habe die Basis, welche ich Aethylchinin nenne, nicht in einem zur Analyse geeigneten
Zustande erhalten; in amorphem Zustand trocknet sie zu schwierig bei niederer Temperatur, und
bei dem Versuch sie bei 120° zu trocknen verbreitete sie einen an Chinolin erinnernden Geruch

- und zeigte zuletzt andere Eigenschaften als vorher. Sie war nicht mehr in Waaser 10alich, und



‘die Analyse ergab Zahlen, welche weder mit der Zusammensetzung des Chinins, noch der vermu-
theten Zusammensetzung des Aethylchining tibereinstimmen.

In 100 Theilen des bei 120" getrockneten Rackstandes fand ich nadmlich: 72,6 Th. Koh-
lenstoff und 7,8 Th. Wasserstoff. Ich muss mir die genauereé Untersuchung des freien Aethylchinins
for spéter vorbehalten.

Versetzt man die wisserige Losung von Aethylchinin mit Siuren, so erhilt man beim
Eindampfen der Losung meistens krystallisirbare Verbindungen. Ich habe einige derselben dar-
gestellt und analysirt.

Die mit Schwefelsfure bis zur stark sauren Reaction versetzte Ldsung von Aethylchinin
hinterlasst beim Verdunsten im Wasserbad einen syrupartigen Ruckstand, der beim Uebergiessen
mit absolutem Alkohol sich in ein Haufwerk von Krystallnadeln verwandelt. Die Krystalle sind
in Alkohol wenig 10slich, und lassen sich durch Abwaschen damit leicht von ®berschiissiger Siure
befreien. In Wasser 10sen sie sich sehr leicht und krystallisiren nicht wieder beim Verdunsten.
Thre Losung reagirt deutlich sauer; durch Ammoniak entsteht keine Fallung, und Kali bewirkt
nur in concentrirter Ldsung einen in reinem Wasser 1dslichen Niederschlag.

Die tiber Schwefelsiure getrockneten Krystalle verloren bei 120° 8,2 pC. Wasser.

0,59956 Grm. bei 120° getrockneter Krystalle gaben mit Chlorbarium und Salzsiure versetst
0,3185 Grm. schwefelsauren Baryt, entsprechend 18,2 pC. Schwefelsaure.

Diess stimmt mit der Formel:

Cis Hyy Ny O;. SOs - HO. SO, 4 4 HO
tiberein, nach welcher sich 17,8 pC. Schwefelsiure in dem trocknen Salz, und 7,4 pC. Krystall-
wasser berechnen.

Ein anderes schwefelsaures Salz erhilt man, wenn man zu der wisserigen Ldsung von
Jodathylchinin so lange schwefelsaures Silberoxyd setet, als noch Jodsilber gefallt wird. Beim
Eindampfen der filtrirten Losung krystallisirt ein Salz das in Wasser weit weniger als das vorher-
gehende loglich ist, leichter aber in Alkohol. Die mit Wasser etwas abgewaschenen Krystalle
wurden analysirt.

1,520 Grm. lufttrockner Krystalle verloren bei 110° 0,224 Grm. Wasser, oder 14,8 pC.

0,6218 Grm. bei 110® getrockneter Substanz gaben 0,1830 Grm. schwefelsauren Baryt
oder 10,1 pC. Schwefelsaure.

Die Formel des Salzes ist daher:

Cy Hyy N, O, SO; + 8 HO
welche 10,0 pC. Schwefelssure in der trocknen Substanz, und 15,2 pC. Krystallwasser verlangt.

Chlorathylchinin. Versetzt man die whsserige Losung von Aethylchinin mit Chlorwasser-
stoffsiure bis zur sauren Reaction, und verdunstet die Losung an der Luft, so hinterbleibt eine
syrupartige Masse, in welcher sich nur sehr langsam feine Krystallnadeln ausbilden. Versetzt man
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dagegen die Ldsung von Aethylchinip mit einer concentrirten Lisung von Chlornatrium, so bilden
sich schnell nadelfsrmige Krystalle aus, die in hohem Grad dem Jodithylchinin gleichen. Am
zweckmassigsten erbilt man diese Verbindung, wenn man eine Ldsung von Jodathylchinin mit
salpetersaurem Silberoxyd versetzt, das Filtrat einengt und das geldste salpetersaure Aethylchinin
(das beim Eindampfen nicht krystallisirt) mit einer gesittigten Kochsalzldsung versetzt. Es schei-
den sich hierbei feine nadelfdrmige, zu halbkugelfdrmigen Massen vereinigte Nadeln aus. Sie lassen
sich leicht durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser, worin sie viel leichter als in der Kailte
loslich sind, reinigen. Sie reagiren neutral und zeigen das allgemeine Verhalten der Jodverbindung.

Die Analyse der bei 120° getrockneten Krystalle ergab folgende Resultat.

0,4830 Grm. Substanz gaben 0,1785 Grm. Chlorsilber, entsprechend 9,1 pC. Chlor.

Die Formel C;y Hy9 Ny O, Cl verlangt 9,1 pC. Chlor.

Die mit Salzeiure angesiuerte Losung von Aethylchinin giebt mit Platinchlorid einen gelben
Niederschlag, der in kochendem Wasser sich 10st und beim Erkalten in undeutlichen Krystallen
sich abscheidet.

0,3880 Grm. dieses Platindoppelsalzes hinterliessen, nach dem Trocknen bei 110° 0,0860
Grm. Platin, oder 25,4 pC. ‘

Die Formel: Cyy Hyy Ny O, Cl 4 HCl - 2 PtCl, verlangt 25,8 pC. Platin.

Alle Eigenschaften des Aethylchinins und seiner Verbindungen zeigen, dass dasselbe zu der
Klasse von Basen gerechnet werden muss, welche man Ammoniumbasen nmennt. Diesselben sind
durch ihre stark alkalischen Eigenschaften, sowie die Unzersetzbarkeit der Chlor- oder Jodverbin-
dung durch Kali hinlnglich characterisirt. In ihnen sind die 4 Aeq. Wasserstoff des Ammoniums
durch 4 organische Radikale vertreten. Ich habe mich ausserdem durch den Versuch noch @ber-
zeugt, dass das Aethylchinin weiter keinen durch Aethyl ersetzbaren Wasserstoff enthalt, insofern
eine concentrirte alkoholische Losung der Base, auf Zusatz von Jodathyl, selbst nach lingerer Zeit
keine Jodverbindung abschied.

Wenn wir es sonach alg erwiesen ansehen kdnnen, dass das Aethylchinin eine Ammonium-
base ist, so folgt unwiderleglich, dass das Chinin zu den MNitrilbasen gehort, oder mit anderen
Worten, dass das Chinin eine dem Ammoniak entsprechende Verbindung ist, in welcher drei orga-
nische Radikale die Stelle des Wasserstoffs in dem Ammoniak einnehmen. Es ergiebt sich hieraus
ferner dass die Formel C,, H,, N, O, das Aequivalent des Chinins darstellt, insofern diese Menge
1 Aeq. Ammoniak entspricht. Durch Hinzutreten von 1 Aeq. Jodathyl verwandelt sich das Tri-
Athylamin Aeg N in Jodtetrithylammonium Ae, NJ, in entsprechender Weise also wie das Chinin
in Jodathylchinin abergeht. Die mit 1 Aeq. Jodithyl in Verbindung tretenden Basen miissen
einander #quivalent sein, und es ist daher die durch die Formel C,, H,, N, O, ausgedrickte
Menge von Chinin mit Ae; N fiquivalent, und diese Menge von Triithylamin ist wieder mit Hy N
dquivalent. Wéare dagegen das Aequivalent des Chinins C;, H;s N O,, so misste die daraus
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hervorgehende Jodithylverbindung die Formel Coq Hyy N O, J haben, welche sich nicht auf die
erwiesene wahre Formel Cyy Hgy Ny O, J zurOckfithren lasst.

Wie das Chinin verbindet sich auch das Aethylchinin in zwei verschiedenen Verhaltnissen
mit den Siuren, und wir kdnnen nun diese Salze als neutrale und saure bezeichnen. Die Base,
welche in dem Aethylchinin enthalten ist, hat im freien Zustande wahracheinlich die Formel Cgq
Hyy Ny Os. HO und maisste Adethylchininiumorydhydrat genannt werden, woftr wir jedoch die Ver-
kiirzung Aethylchinin vorziehen.

In gleicher Weise bezeichnen wir die Salze:

Neutrales schwefelsaures Aethylchinin . . . . . Cg Hgy Ny O SOs.
Zweifach schwefelsaures Aethylchinin . . . . . Cg Hy Ny Q5. HO. 2 SOs.
Chlorathylchinin . . . . . . . . . . . . Cgq Hy Ny O5. CL
Jodathylchinin . . . ... . . . . . . Cq Hy Ny O4. J.

Chlorwasserstoff- Chlorathylchinin- Platinchlorid . C, Hzy Ng O, Cl+ HCl— 2 PtCl,.

Wir sehen hieraus, dass in der That organische Basen mit Chlorwasserstoffsiure saure
Salze bilden kdnnen, und dass ferner 2 Aeq. Platinchlorid mit einem solchen sauren chlorwasser-
stoffsauren Salz in Verbindung treten. Die meisten Chemiker haben sich, indem sie die Verhalt-
nisse der unorganischen Verbindungen fir die organischen Stoffe maasgebend ansahen, nicht
entschliessen konnen, andere Verbindungen von Platinchlorid als zu gleichen Aequivalenten an-
zunehmen, und ich glaube, dass in dem vorliegenden Falle der Beweis der Existenz von weiteren
Platindoppelsalzen zum erstenmal gefithrt ist.

Es bleibt nun noch die Aufgabe @ibrig die drei in dem Chinin enthaltenen organischen
Radikale niher zu bestimmen. Obgleich die friheren Versuche mit Chinin tiber diese Frage schon
einigen Aufschluss geben, so enthalte ich mich doch jetzt niher darauf einzugehen bevor fortge-
setzte Versuche weitere Anhaltspuncte gegeben haben.

Hiinfilicge Bidung von Taurin

ven Adelph Strecker.

Die kinstliche Bildung der in der Natur sich findenden Stoffe kann man als das Ziel
ansehen, nach welchem die organische Chemie strebt. Es lasst sich nicht liugnen, dass wir noch
sehr weit davon entfernt sind, die complexeren Stoffe zusammensetzen zu kdnnen, wihrend auf der



anderen Seite mancherlei Producte des Pflanzen- oder Thierlebens auch aus der Hand des Che-
mikers hervorgingen. Seit Wohler den Harnstoff aus Cyanssure und Ammoniak zusammensetzen
lehrte, und damit zeigte dass die in dem Organismus thitige chemische Kraft nicht verschieden
ist von der chemischen Kraft ausserhalb desselben, haben wir auch organische Stoffe von héoherer
Zusammensetzung kenstlich zu erzeugen gelernt, und ich erinnere hier nur an die (von Gmelin'),
als das merkwirdigste Beispiel bezeichnete) Bildung der Milchsure aus Aldehyd und Blaussure,
welche ich vor einigen Jahren gelehrt?) habe.

Zu den zusammengesetzteren Stoffen des Thierorganismus gehdrt das Taurin, ein characte-
ristischer Gallenstoff, insofern er aus allen Gallen dargestellt werden kann, welcher ausser Kohlen-
stoff, Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff noch Schwelel unter seinen Bestandtheilen enthalt.

Nachdem Redtenbacher die Formel des Taurins C4 H; NO4 S, festgestellt und nachgewiesen
hatte, dass das' Taurin beim Schmelzen mit Alkalihydraten schweleligsaures Kali liefert, versuchte
er das Taurin aus schwefeliger S#ure, Ammoniak und Aldehyd zusammenzusetzen, erhielt aber
dabei statt Taurin einen damit isomeren (C, H, O, + NH; + 2 SO, = C, H; NO, S,),
aber wesentlich davon verschiedenen Stoff, n#mlich zweifach-schwefligsaures Aldehyd-Ammoniak.
Dasselbe wird namlich durch Sauren und Alkalien leicht wieder in seine niheren Bestandtheile,
Aldehyd, Ammoniak und schwefelige Saure zerlegt.

Ich habe verschiedene Versuche zur kﬁnsthchen Bildung des Taurins angestellt, welche ich
naher anzufohren mir erlaube.

1) Behandelt man schwefelsaures Methyloxyd mit Ammoniak, so erhilt man Sulfomethylan
und Holzgeist, nach der Gleichung: '

2 (C; Hy O-Soa)+NHn=CzﬁoNOoss+CeH402
schwefels. Methyloxyd. . Sulfomethylan. Holzgeist.

Im Falle das schwefelsaure Aethyloxyd sich in #hnlicher Weise verhalten wiirde, so musste
Taurin oder ein damit isomerer Stoff entstehen, nach der Gleichung: ,

2 (C4 Hy O. SOy) 4+ NH; = C, H; N O, S; + C, Hy O,
schwefels. Aethyloxyd. Taurin. Alkohol.

Der Versuch hat mir gezeigt, dass das schwefelsaure Aethyloxyd sich in anderer Weise
gegen Ammoniak verhalt, und damit eine gepaarte Schwefelsdure bildet, die ich vor einiger Zeit
unter dem Namen Aethaminschwefelsfiure beschrieben habe 3).

2) Lisst man statt des Ammoniaks Methylamin auf schwefelsaures Methyloxyd einwirken,
so bildet sich voraussichtlich ein dem Taurin isomerer Korper:

2 (C3 Hy 0. S0g) + C; Ho N =C, H, N Os S + C; H; O,
schwefels. Methyloxyd. Methylamin.

') Gmelin’s Handbuch der Chemie. Bd. V. 8. 853. ?) Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. LXXV.

S. 28. *) Anmnalen der Chemie und Pharmacie. Bd. LXXV. 8. 46.
18*
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Im Falle hierbei Taurin entstehen sollte, misste ungekehrt bei der Zersetzung des Taurins
mit Alkalien Methylamin frei werden. Man findet nun angegeben, dass das Taurin mit schmel-
zendem Kalihydrat Ammoniak cntwickele, doch konnte dieses denkbarer Weise mit Methylamin
verwechselt worden sein.  Ich habe mich daher durch den Versuch wberzeugt, dass das Taurin
in der That nur Ammoniak bei dieser Zersetzung giebt. Das Platindoppelsalz der flachtigen
Base hinterliess nimlich 43,9 pC. Platin, nahe 0bereinstinmend mit dem Platingehalt des Pla-
tinsalmiaks (44,1 pC.)

8) Das salpetrigsaure Aethyloxyd C, HyO. NO; wird von Gerhardt als eine Nitroverbindung
C, H;

NO,
findet, so habe ich doch versucht sie durch schwefligsaures Ammoniak in Taurin aberzufthren.

Nach Pirids Untersuchung erleidet das Nitronaphtalin durch schwefligsaures Ammoniak
folgende Umsetzung:

Cao H; N Oy + 6 SO, + 2 HO = Cy, Hy N §; O -} 4 SOy
Nitronaphtalin, Naphtionsaure.
Wiirde der Salpeterather sich wie diese Nitroverbindung verhalten, so konnte sich Taurin bilden:
C, H; NO, 4+ 6 SO, 4+ 2 HO = C, H; NS, O4 -} 4 SO,.
salpetrigs. Aethyloxyd. Taurin.

Bei der Zerzetzung des Salpeterithers mit schwefligsaurem Ammoniak entwickelt sich aber
Stickstoff und die Flassigkeit enth#lt neben Schwefelsiure noch Aethyloxydschwefelsiure, in
Verbindung mit Ammoniak; nach dem Fillen der Schwefelsfure mit Barythydrat bleibt ein
aufldsliches Barytsalz, welches durch Alkohol nicht gefallt wird, und beim Eindampfen mit allen
Eigenschaften des #&thyloxydschwefelsauren Baryts hinterbleibt. = Die schwefelige Saure reducirt
daher die salpetrige Saure, und die hierbei entstchende Schwefels#iure vereinigt sich zum Theil
mit dem Aethyloxyd. :

C, H;0. NO; + 8 SO, + 2 HO = HO. C, H,0. 2 SO; + HO. SOy + N

salpetrigs. Aethyloxyd. Aethyloxyd-Schwefels.

4) Das isithionsaure Ammoniak unterscheidet sich in seiner Zusammensetzung von dem
Taurin durch die Elemente von 2 Aeq. Wasser NH,0. C, Hy S, O, = C, H; NO, S; +
2 HO. Es war denkbar, dass es gelingen wirde diese 2 Aeq. Wasser auszutreiben, wobei Taurin
oder ein isomerer Korper entstchen misste. Es war um so mehr Aussicht dazu verhanden, als
die Isithionsiure wie das Taurin mit Salpetersdure gekocht werden kann, ohne dass der darin
enthaltene Schwefel in Schwefelsdure tbergefihrt wird.

Die Isithionsiure wird nach Regnault aus Olbildendem Gas (wozu man Steinkohlengas
anwenden an) und wasserfreier Schwefelsiure dargestellt, wihrend Magnus sie aus Alkohol oder
Aether und wasserfreier Schwefelsiure zuerst erhielt. Ich habe mich des letsteren Verfahrens bedient,

} angesehen; so wenig Stitze diese Ansicht auch in dem Verhalten dieser Verbindung
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und die mit Baryt gesattigte Losung durch Zusatz von Alkohol gefillt, das Barytsalz aber durch
kohlensaures Ammoniak zersetzt. Das in rhombischen Tafeln krystallisirte Ammoniaksalz, welches
in Weingeist leicht l0slich ist, wurde der Einwirkung der Warme ausgesetzt. Zuerst untersuchte
ich wie hoch das Taurin ohne Zersetzung erhitzt werden kann, und fand dass es eine Temperatur
von 240° ertrigt, ohne sich zu verindern; es schmilzt hierbei nicht und behalt seinen Glanz bei.

Das isithionsdure Ammoniak schmilzt bei 180° ohne Ammoniak zu verlieren und kann bis
gegen 200° erhitzt werden, ohne sich zu verindern. Bei 210° verliert es an Gewicht und es entweicht
Wasser. Ich habe die Temperatur bis 220° steigen lassen, und diesselbe so lange unterhalten,
bis der Gewichtsverlust des Salzes 10—12 pC. betrug. = Das Salz hatte sich hierbei bedeutend
veréindert; es war nicht mehr geschmolzen, sondern fest geworden, hatte sich aber auch gefarbt.
In Wasser 13ste sich der Rtickstand leicht auf und auf Zusatz von wenig Alkohol wurden aus der
Losung anfangs gefirbte Flocken gefillt, welche abfiltrirt wurden. Die klare farblose Losung
schied auf Zusatz vou mehr Alkohol farblose Krystalle ab, welche aus Wasser umkrystallisirt leicht
und vollstindig in der characteristischen Krystallform des Taurins anschossen.  Diesselben waren
in Wasser, besonders in der Warme, leicht 18slich, und wurden durch Alkohol gefallt. Die Lo-
sung gab mit Barytsalzen keinen Niederschlag, auch nicht beim Kochen mit Salpetersiure; mit
Kalilauge gekocht entwickelte sie kein Ammoniak. Beim Schmelzen mit Kalihydrat entwich Am-
moniak und der Riuickstand entwickelte mit S#uren schwefelige S#ure; mit Salpeter geschmolzen
entstand Schwefelsiure. Die Krystalle verinderten sich beim Erhitzen auf 240° nicht, und behielten
ihre Gestalt und ihren Glanz. Alle diese Eigenschaften stimmen mit denen des Taurins {iberein,
und die Entstehung aus isfthionsaurem Ammoniak zeigt, dass sie auch die Zusammensetzung des
Taurins besitzen. Der durch Erhitzen von isdthionsaurem Ammoniak dargestellte Stoff ist also identisch
mit dem aus Galle gewonnenen Taurin.

Analgfe von Eupenit und Orthit

vorn Nermamn Strecker.

a. Analyse des Euxenits.

Der Euxenit wurde auf der Insel Tromd bei Arendal gefunden,wo dessen Vorkommen zuerst
von Hrn. Bergkandidat Dahl beobachtet wurde. Er kommt daselbst in nicht ganz unbedeutender
Menge, meist in derben Massen, in einem rdthlichen Feldspath vor. Der Euxenit ist zuerst bei
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Jolster im nordlichen Bergenhuus-Amt '), sowie sphiter bei Tvedestrand?) in der Nahe von Aren-
dal gefunden worden. Das Mineral von Tromd besitzt eine schwarze Farbe, Diamantglanz und
ist in dinnen Lagen rdthlichbraun durchscheinend. Der Strich ist rothlichbraun, der Bruch
muschlich, die Harte etwas grosser als die des Feldspaths. Das spec. Gewicht wurde in Stiicken
zu 4,92 und 4,99 bestimmt. Der Euxenit verliert beim Glohen Wasser und wird gelblich-braun,
ohne zu schmelzen und ohne eine Lichterscheinung ru zeigen. Von Chlorwasserstoffsiure und
verdinnter Schwefelsdure wurde der Euxenit nicht aufgeschlossen, dagegen geschah dies leicht
beim Schmelzen mit zweifach schwefelsaurem Kali.

Die Analyse wurde auf die Weise ausgefiihrt, dass das feingepulverte Mineral mit etwa
dem sechsfachen Gewicht sauren schwefelsauren Kalis geschmolzen und die erkaltete Musse mit
kaltem Wasser ausgelangt wurde.

Es blieb hierbei ein Theil Metallsfure' ungeldst, und die filtrirte Flossigkeit schied beim
Kochen noch eine weitere Menge von Metallsaure ab. Das Filtrat dieses Niederschlags wurde
mit Ammoniak gefillt, und die vom Ammoniakniederschlag abfiltrirte LOsung mit oxalsaurem Am-
moniak zur Fallung des Kalks versetzt. Kine geringe Menge Magnesia wurde nicht bestimmt.

Der durch Ammoniak erhaltene Niederschlag wurde in Chlorwasserstoffsfiure geldst, die
Losung kurze Zeit gekocht und nach dem Erkalten mit kohlensaurem Baryt versetzt; nach 24
Stunden filtrirt, im Filtrat der Baryt mit Schwefelsiure gefillt, und in der davon abfiltrirten
Losung die Yttererde, nebst einer kleinen Menge Ceroxyde kochend mit Kali niedergeschlagen.
Die durch den kohlensauren Baryt gefallten Oxyde wurden in Chlorwasserstoffsiure geldst, der
Baryt durch Schwefelsaure entfernt und nun Eisen und Uran durch Ammoniak gefillt, und das
Uran vom Eisen durch kohlensaures Ammoniak getrennt.

Ich erhielt hierbei folgende Zahlenresultate:

1,0002 Grm. Euxenit verloren beim Glahen 0,0252 Grm. — 2,52 p. Ct.; 2,6488 Grm.
verloren ebenso 0,0750 Grm. — 2,88 p. Ct., im Mittel 2,68 p. Ct. Wasser.

1,0855 Grm. Euxenit gaben 0,3848 Grm. ungelost zurick bleibende Saure (Niobsaure),
deren spec. Gewicht nach dem Erhitzen zum Rothglohen gleich 4,24 gefunden wurde; ferner
0,1694 Grm. durch Kochen gefsllte Saure; 0,2740 Grm. Yttererde (nebst etwas Ceroxyd),
0,0850 Grm. Eisenoxyd; 0,0910 Grm. Uranoxyd-oxydul und 0,0970 Grm. kohlensauren Kalk
(uranhaltig).  Ausserdem enthielt der Euxenit eine geringe Menge durch Schwefelwasserstoff
fallbare Metalloxyde.

Dies entspricht in Procenten:

1) Scheerer in Poggendorfs Annalen. Bd. L. 8. 149.
?) Scheerer in Poggendorfs Annalen. Bd. LXXII. 8. 566.
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Euxenit nach Scheerer

von Jolster von Tvedestrand.
Ungeldst bleibende Metallssuren 37,16
Durch Kochen fillbare Sauren . 16,26
YO (CeO) . . . . . . .2646 81,88 28,23

} 53,64 57,60

FeO. . « « « « « « . . 808 2,60 —
VO . .« « v v o« v . . . 845 7,58 6,34
Ca0 . . . . . . . . . 52 — 2,47
MgO . . - v v v . .. — — 0,29
HO . . « . « v « . . . 268 4.04 8.97

100,39 99,74 98,90

Was die nihere Untersuchung der im Euxenit enthaltenen S#uren betrifft hoffe ich in der
Kurze genaueres dariiber mittheilen zu kdnnen.

b. Analyse des Orthits.

Der Orthit ist von der Nésgrube bei Arendal, wo er in dunkelrothem Feldspath in grossen
Massen vorkommt.

Er hat eine schwarze Farbe, Fettglanz, und wird von Feldspath geritzt; der Strich ist
grinlich grau, der Bruch muschlich; das spec. Gew. wurde zu 2,85; 2,87; 2,87 und 2,88 gefunden.

Beim Erhitzen bliht er sich auf, wird rothbraun und bei stirkerem Erhitzen braunschwarz
und beginnt zu schmelzen. Er zeigt keine Lichterscheinung beim Erhitzen. Von Chlorwasser-
stoffsiure wird der ungeglithte Orthit unter Kohlensiureentwicklung zerlegt; es entweicht dabei
kein Chlor, da das entweichende Gas in einer mit Stirkmehl versetzten Jodkaliumldsung keine
Farbung hervorbringt.

Beim Gliohen verloren 4,4130 Grm. Orthit 0,5780 Grm.; ebenso verloren 6,8686 Grm.
Orthit 0,8670 Grm. und 2,5984 Grm. Orthit 0,3498 Grm.; im Mittel =— 18,37 pC. Wasser.

Die quantitative Analyse, bei welcher die sehr kleine Menge von Yttererde, Mangan und
Alkalien nicht bestimmt wurde, ergab folgende Zahlen. Bei der ersten Analyse geschah die
Trennung der Ceroxyde vom Eisen und der Thonerde durch kohlensauren Baryt, da aber, nach
Kjerulf!), diese Methode keine genauen Resultate liefert, so wurde in einer anderen Analyse das
Cer nebst etwas Yttererde, durch Oxalsiure von Eisenoxyd und Thonerde getrennt. Auf die
Gegenwart von Beryllerde wurde qualitativ geprift; die Losung der Thonerde in Kali schied bei
lange fortgesetztem Kochen keinen Niedcrschlag ab.

2,0748 Grm. itber Schwefelsiure getrockneter Orthit gaben 0,6635 Grm. Kieselsiure =—
81,97 pC.; 0,2134 Grm. Thonerde =— 10,28 pC.; 0,5485 Grm. Eisenoxyd — 28,57 pC. Ei-
senoxydul; 0,1830 Grm. Ceroxyd (nebst etwas Yttererde) =— 8,23 pC. Ceroxydul.

) Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. LXXXVIL 8. 13.
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1,2995 Grm. Orthit gaben 0,0070 Grm. Kupferoxyd — 0,54 pC. 0,2860 Grm. schwe-
felsauren Kalk — 9,08 pC. Kalk; 0,0234 Grm. Magnesia =— 1,80 pC.

2,6080 Grm. Orthit gaben 0,8276 Grm. Kieselsture — 31,78 pC.; 0,3570 Grm. Ceroxyd
(etwas Yttererde enthaltend) — 12,76 pC. Ceroxydul; 0,5586 Grm. Eisenoxyd — 19,27 pC.
Eisenoxydul; 0,1400 Grm. pyrophosphorsaure Magnesia =— 1,92 pC. Magnesia; 0,6798 Grm.
schwefelsauren Kalk — 9,17 pC. Kalk. -

Im Mittel enthilt der Orthit also:

Kieselsgure . . . . . . 81,85
Thonerde . . . . . . 10,28
Eisenoxydul . . . . . 19,27
Ceroxydul . . . . . . 1276
Kalk . . . . . . .. 9,12
Magnesia . . . . . . 1,86
Kupferoxyd . . . . . 0,54

‘Wasser und Kohlenséiure . 13.37
99,05
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