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Spectralanalyse.*) I. Theoretischer Thcil.

In dem Artikel >Licht« (Bd. VI, pag. 443 ff.) ist die Aufgabe der Spec±ral-

analyse in folgenden Sätzen zusammengefasst:

Es sind zu ermitteln 1. die Ursachen, die einen Lichtstrahl hervorrufen, der

Zusammenhang zwischen seiner Beschaffenheit mit der Natur des ihn aussendenden

Körpers und 2. die Ursachen der Absorption eines Lichtstrahles beim Durchgange

durch verschiedene Medien und der Zusammenhang z\yischen der Absorption

und der Natur des ahsorhirenden Mediums.

DemRemäss zerfällt die Darstellung der Spectralanalyse in zwei Haupttheile:

1. die Analyse des von leuchtenden Körpern emittirten Lichtes oder die

Emission des Lichtes.

2. die Analyse des von absorbirenden Körpern absorbirten Lichtes oder

die Absorption des Lichtes.

Beiden Abschnitten muss vorausgehen eine Besprechung der wichtigsten

Methoden und Apparate, durch welche die Anal3rse ausgeführt werden kann.

Die Analyse muss darauf ausgehen, das von leuchtenden Körpern ausgesendete

Licht eindeutig in Qualität und Quantität zu charakterisiren , also Farbe und

Intensität der einzelnen Farben des emittirten Lichtes zu bestimmen. Die Farbe

des Lichtes besteht aber nur subjectiv in der menschlischen, sinnlichen Wahr-

nehmung; ausserhalb unseres Auges bestehen nur nach den von Huvghens zuerst

ausgesprochenen, zur Zeit allgemein angenommenen Grundanschauungen, welche

in dem Artikel >Licht< wiedergegeben sind, periodische Schwingungen oder

•) i) J. J. MÜLLER, Pooc. Ann. 145, pag. 86. 1871. a) F. Lippich, Wien. Ber. n, 72^

pag. .^SS- ^S?»;. H) H. Ebkrt. Wied. Ann. 22, pag- 337- 1887. 4) v- Hrlmholtz, PhysioL

Optik 19 und Gt-s. Abh. Bd. 2, pag. 83—183. 1883. g) Czapski, Optische Gläser von

Schott tind Gen., Zcitschr. f. Instrumentenkunde 6, pag. 293 u. 335. 1886; 8, pag. 392. 1888.

6) H. C Vogel, Mittbeilung betr. Spcctralapparate, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1, pag. 47.

1881. 7) Mülle» and Kempf, Publ. d. astrophys. Obs. r. Potsdam, Bd. V. i886. 8) Rowland,

Phil. Mag. 16, pag. 197. 1883. 9) Drapek, Pbil. Mag. 30, pag. 345. 1847. 10) H. F. Weber,

Sitzber. d. Berl. Ac. d. Wiss. 1887, pag. 449; Wied. Ann. 3a, pag. 256. 1887. 11) H. Ebekt,

Wied. Ann. 33, pag. 136. 1888. 12) Vierordt, Anwendung des Spectrnlapparates zur Photo-

metrie, Tübingen beiLaupp. 1873. 13) Glan, WiED.Ann.Bd. I, pag.351. 1877. 14) G. u.H.Krüss,

Koiohmctxic und quantitative Spectralanalyse, Hamburg und Leipzig. Verlag v. Voss 1891.

1$) Hefner Alteneck, Zcitschr. f. Instrumentenkunde 4, pag. 100. 1884. 16) W. v. Siemens,

Wied. Ann. 22, pag. 304. 1884. 17) Langlev, Wied. Ann. 22, pag. 598. 1884; Ann. chim.

et phys. (6) 9, pag. 433. 1886. 18) H. Rubens, Wied. Ann. 45, pag. 238. 1892. 19) G. Kirch-

HOPT. Zur Geschichte d. SpectTalanalyse, Pono. Ann. Bd. iiS. 1862; u. Ges. Ahh. 20) KrRCHHof F

u. Bussen. Pogc. Ann. Bd. 110, pag. 161— 189. 1860; 113, pag- 337—3S1. 1861. 21) CAt'r^,

Lauknbcrg, Cliemie. XI. i
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Handwörterbuch der Chemie.

Wellenbewegungen des Lichtäthers, welche sich durch die verschiedene I>änge

der Wellen oder verschiedene Dauer ihrer Schwingungen unterscheiden und durch

die verschiedene Amplitude der Wellen. Die Verschiedenheit der Wellenlänge

bedingt im menschlichen Auge die Verschiedenheit der Farbe, die Verschieden-

heit der Amplitude die Intensität der Lichtwahmehmung. Die Analyse muss

also darauf abzielen, Wellenlänge oder Schwingungsdauer und Intensität des

von verschiedenen leuchtenden Körpern ausgesendeten Lichtes zu bestimmen.

Die erste Frage, die nach der Wellenlänge oder Schwinguntrsdauer des von

leuchtenden Körpern ausgesendeten Lichtes ist bisher die wichtigere, ihre Beant-

wortung ist Aufgabe der qualitativen Spectralanalyse ; während die zweite Frage

nach der Intensität des ausgesendeten Lichtes den Gegenstand der quantitativen

Spectralanalyse oder Spectrophotometrie bildet.

Als Maass Air die Länge der Lichtwellen gebraucht man in neuerer Zeit

allgemein den millionten Theil eines Millimeters als Einheitsmaass und legt

dieser Einheit das Zeichen jxjx bei. In dieser Einheit lassen sich die Wellen-

längen des sichtbaren Lichtes in bequemen Zahlen ausdrücken. In der folgenden

kleinen Tabelle sind die Farbenwahmehmungen im menschlichen (normalen

Auge und die entsprechenden Wellenlängen in Luft gegenübergestellt.

Farhe VVellcnliüißC X Karhf WellL-nlanee X

Rein Rnth . . . 800—GäOfxfi

650- 590 fjipi

Rrin flrlln . . 550—500 u-y.

500—480 fx|iOrange .... BlauerUn ....
r..»ii>

Ht-Ihlirh Grün . .

590—570 itn

570—550 jjijx Yioh'tt

480-450 (Afx

450-380 fiji

Aus den Zahlen dieser Tabelle ergeben sich die entsprechenden flr die

Schwingungszahlen leicht durch die Gleichung

V

worin n die Zahl der Schwingungen in der Secunde und v die Fortpflanzungs-

geschwindigkeit ist. Für Luft ist v = 300000 Kilometer per Secunde.

Es ist mehrfach die Frage aufgeworfen worden, ob die Wellenlänge einer Lichtart völlig

unabhängig von der Intensität oder der Amplitude der Schwingungen ist. Diese Frage ist von

Wichtigkeit fUr unsere Grundanschauung Uber das elastische Verhalten des Lichtäthers,' denn

diesem schreiben wir die Eigenschaften eines völlig elastischen Mediums zu, d. h. wir setzen

l'vi..Ur. Ann. 139, pag. 628—639. 1870. 22) K. Mn srnKKi hh, I'qcc. Ann. ii6, paK 499— 507.

1862; 121, pag. 459—488. 1863. 23) LoKYR, Studien z. Spectralanalyse, Lcipiig Brock-

haus i87Q. 24) PuJKER u. Hittorf, Phil. Transact. iss, pag. 1— 29. i86s. zj) RoscoK,

Spectralanalyse, Braunschweig 1890. Vicweg. 26) A. Wüli.ner, Wied. Ann. 8, png. 590—623.

'879; 34, pag. 647. 1888; Sitrber. Ac. tu Berlin 1889, pag. 793 u. 1113. 27) H. Kavskr,

Spectralanalyse, Berlin b. Springer 1883. 28) Stonev, Phil. Mag. (4) 41, pag. 291—296. 1871.

29) Balmkr, Wied. Ann. 25. p.-ig. So. iSSg. 30) H. Kayser u. C. Runoe, A^mTidl. d. Ac.

d. Wiss.. Berlin 1888— 1892. 31) RoscoE u. BüNSKN, PoGG. Ann. 101, pag. 23ü— 263. 1857.

32) A. KüNDT, PoGG. Ann. Jubclband, p.ig. 615. 1874; Wied. Ann. 4, pag. 34. 1878.

33) O. Knohlacch, Wied. Ann. 43, pag. 738. 1891. 34) Selmi^yfr, Pogg. Ann. 145,

pag. 399. 1872; 147, pag. 386. 35) V. IIelkholtz, Pogg. Ann. 154, pag. 582. 187$ u. Ges. Abh.

Vj) C'ltRISTIANSKN, POCG. Ann. 141, -J(). I.S70; 14-^, pn^:. 2=;o. 1871. 37; A. KusMil, l'oGC'

Ann. 143, pag.2S9- »871 ; 144. pag- 128. 1872; I4S, pag-67. 1872. 38) A. Kundt, Wied. Ann. 10,

pag. 321. 1880. 39) G. Sieben, Wied. Ann. 8, pag. 137. 1879. 40) Stokks , das Licht,

Leipzig 1888. 41) LoMMEL, PoGG. Ann. 143, p^jr. 29. 1871; 159, pt>R. gig. 1876; Wng).

Ann. 8, pag. 251. 1870. 42) Hagenbach , l'ocr,. Ann. 146. png. 78. 1872. Wikd. Ann. 8»
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SpectralanalyM. 3

voraus, dass derselbe bei Erregung durch eine Welle instantan dem auf ihn ausgeübten Impulse

folgt und ebenso instantan nacli Aufhören des Impulses in seine Gleichgewichtslage turUckkchrt,

ohne wie ein unvollkommen elastischer Körper noch pendelartige Oscillationen mit abnehmender

Amplitude um seine Gleichgewichtslage austufUhren, bis endlich der Gleichgewichtsiustand er-

reicht ist. Nur untCT den Voraussctningen vollkommener ElaeticitHt des Lichtgthers ist die

Wellenlänge und Fortijilanrun^^t^cscliwin Ji^kcit linahliän^^i^ von der Intensität. T- J- MÜLLER ( I

)

gl:uibtc einen Einfluss der Intensität ilcs Lichtes auf die W ellenlänge und damit auf die Fort-

pdanzungsgeschwindigkeit entdeckt 7U haben; indesj^cn haben die weiteren Versuche von

F. Lippich ^2) und in neuerer Zeit von II. KhEur (3) bewiesen, dass bis auf ein Milliontel

die Wellenlänge unabhängig ist von der Intensität, wenn diese zwischen den Werthen 1 und

250 variirt-

Methoden und Apparate.

Zur Bestimmung der Wellenlänge des von einem Körper ausgesendeten

bezw. absorbirten Lichtes sind vornehmlich zwei Methoden in Gebrauch:

1 . die ältere indirekte Methode der Zerlegung des Lichtes durch ein Prisma,

die prismatische oder Dispersions-Methode. Mit ihr wird direkt nur der

Brechungsindex oder -exponent des angewendeten Prismas (Ur die zu unter-

suchenden Strahlen bestimmt. Erst durch eine zweite Rechnung oder

Bestimmung des Lagenverhältnisses der zu untersuchenden Strahlen zu

Strahlen bekannter Wellenlänge ist diejenige des zu untersuchenden

Lichtes bestimmbar.

2. die jüngere direkte Methode der Zerlegung des Lichtes durch ein Gitter,

die Diffractionsmethode. Mit ihr ist die Wellenlänge direkt bestimmbar.

Wir besprechen zunächst die erstere Methode und beziehen uns dabei in

ausgiebiger Weise auf die im Artikel »Licht« dieses Handbuches gegebenen

Deductionen.
I. Prismatische Methode.

Fällt ein Lichtstrahl unter einem beliebigen Einfallswinkel auf einen prismatischen Körper

einer durchsichtigen Substanz, so wird derselbe durch die zweimalige

Brechung an der Eintritts- und Austrittsfläche des Prismas aus seiner

anfänglichen Richtung abgelenkt und der Ablenkungswinkel D zwischen

einfallendem und austretendem Strahle ist bc<;timmt durch den Einfalls-

winkel i (Winkel zwischen einfaüendem Strahl und der Normale der

Eintrittsfläche), den Austrittswinkel r und dem Winkel zwischen den

brechenden Prismenflächen, dem brechenden Winkel g de* Prismas

durch die Gleichung (cfir. VI, pag. 449)

= /+ r — i'. (CI, 318^)

pjg. 38. 1879. 43) Sikni;kr, Wied. Ann. 28, pag. 20I. l8.S6. 44) Fl. Rixqi'K-kki . La Lumierc,

Paris 1867. 45) Klatt u. Lenakd, Wied. Ann. 38, pag. 90. 1889. 46) W. A. Miliar, Phil.

Mag. 27, pag. 8i. 1845. 47) G. KiRCTUTori , Ge*;. Abb. 48) CoRNU, Compt. rend. 73,

P^^K- 33^- ^871. 49) LtVKiNG u. Dewar, Froc. Roy. Soc. 28 fl". 1879. go) W. v. Siemens,

\ViEi>. Arm. 18, pag. 311. 1883. 51) E. PRiwcsHEtM, Wied. Ann. 4s, pag. 428. 1892.

52) F.. WtEDKMANN. WiKD, Ann. 37, pag. 2 1. lS88. yV; Livking u. Dewak. Proc. Roy.

Soc. 50, pag. 490. iSSo. 54) AiiNEV. Nalure 25, pag. 162. iSj u. 252. 1881. 55) II. \\ . VoGEI.,

Sitzbcr. Ac. z. Herl.. |jag. 523. l888. 56) JANSSEN, Compt. rend. Hd. 0, 60, 63 u. 78.

1863—1874. 57) Egoroff, Compt. rend. 95, pag. 447. 1882. 58) Young, Die Sonne, Leipzig

b. Brockhaus 1883. 59) Lokykr. Ptoc. Roy. Soc 17, pag. 350. 1868. 60) Janssen, Compt.

rend. 68, pag. 63. i868. 61) Züllnkr, Pogc. Ann. 138, pag. 32. 1869. 62) Huggins, Proc

Roy, soc 17, pag. 302. 1868.

Von Vollständigkeit des Literaturverzeichnisses ist hier abgesehen; ein solches findet sich

in Roscob, Spectralanalyse, Braunschweig 1890. Hier sind nur die wichtigsten Arbeiten erwähnt

und Dach dem für den deutschen Leser am leichtesten zugänglichen Orte der Publikation citirt.
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4 HMMivttiteibadi d«r Cbcmie.

Die in dicwr Gleidniiig TOfkommendai ynOeAi, TtgaA nicht von dnuaer miibliiagfc.

ooden dufch das SMstuus'tche Bredumi^gewtB unter ejneoder TCikotlprt. Tlirc Abhängigkeit

von einander kann leicht durch zweimalige Anwendung des gcnanntLii üesetrc» abgeleitet

werden. D i«! von ili in Eiiifa11«winkel / abhänsif? "«d ändert «id» mit ihm in coroplicirter Weis«.

Dir «trengc Berechnung weist nach, dass bei einem bestimmten Werthe von / der Ablenkungs-

winkel D der klcinstmöfiUdie ist Bei dem BiaMbwfaikel de* Iffiainrams der AUenim«

eigieht ficb diu die dabche Betiehme (elr. VI. peg; 449) swieehen den Biedmngeexpoacnten m

dflt Mn^^»^s dem bfcdicnden Winkel f des ProMS vnd der Ablenkung D

. f.- S

der BfednngseiqpQnent» let eine Gonslmte des Mnteiiils des Prism», aber nicht constant

ftr ^eisdliedcne WcUenlitnge ). des auffallenden Lichtes, vielmehr ändert sich n mit X in <lcr Wt-i'^c,

des» n mit abnehmender WeUcnlilngc wächst. Demgemiss ändert sich nach nnserer Formel

^ Om^^^, also aneh der Wiiikel , also auch Z> mit X in derWeiie, daas nit ab-

nehmenden X der Ablenknngvwmkel D nmimmL Ist also das anflUiende lichtbUndd ans

mehreren Strahlen von veischicdencr Wellenlänge , ahn .luch von verschiedenen BrCCfaungS-

cxponcrttrn rii^nmnifnf^esctrt, «n wiril in sciiiL Bl '-tnnritliLili.' /erlogt C)i!or 'lisperjHrt; jede

Strnlilcn^nttiini; vertülgt nach dein Austritt aus dem i'nsma seine eigene Richtung. Durch eine

hinter dem Prisma eingeschaltete SammcUinse können wir jede dieser Strahleogattungen an

einem Bilde der Liditqaeile vereinigen, und da jede StraUenatt ihre dgene Richtung hat, ei^

halten wir in der Bildebene der Linse soviel neben einander liegende B&der der Lichtquelle,

als verschiedene Strahlengattungen in dem attffiülcndeo Lichte vodhanden sind. Wir criudten

also das sogenannte Spectnun der lichtquellcw

Bedingungen für Reinheit, Relligkeit und SchKrfe des Speetrums.

Damit die verschiedenen Bilder der LidhtqucHe in der Bildebene icto neben einander liegen,

ist zunächst ncthwendig, dass die Lichtquelle selbst nicht eine so grosse Ausdehnung hat, dass

wie Bilder in ilcr BiMehenc llherciTi.indcrpreifen. Dif^e FnHening wird erftillt, wenn man

zwischen Lichtquelle und Fri.<=ma einen feinen, schmalen Spalt pamlicl der brechenden Kante

des Prismas einschaltet Man kann dann diesen Spalt selbst als üddqudk anfdiCB und ihn

dordi die Linse abMlden, erhMIt also hi der BüdriMme neben ehnader Beende Büder des

Spaltes, welche um so schmaler sind, je enger der Spalt ist. Indessen ist die Anwendung des

Spaltes nocli nicht genügend, denn wenn durch di(^en ein lüvergirendes T.ichtbündel tritt, und

das wird im Allgemeinen der Fall «»ein, so fallen die unterlegten Strahlen unter verschiedenem

Einfallswinkel auf die erste Prismcollache ; nur ein geringer Tbcil, etwa die centralen Strahlen

werden unter den Einfallswinkel, weldter dem Mimmum der Ablrnhung entspricht, auf die erste

Prismenflkhe auffallen, alle anderen unter grisseiem oder kleinerem Winket In Folge dessen

wurden auch nach der Zerlegung durch das IVisma nicht alle Strahlen ein und derselben Wellenlänge

dieselbe Riclittinp hnhen. die einrelnen entstehenden Bilder würden nhn breiter werden. Diesem

UebcUtande kann man nicht vollkommen begegnen dadurch, dass man das auf den Spalt auf*

Mlande Licht paialld macht, denn das durdi den Spalt könnende parallele IJdrt würde duidi

die Beugung an den Spalte wieder, wenn auch wenig, divergent gemacht werden. Nahecu

vollkommen erreicht umn jedoch das gewünschte Ziel, indem man zwischen Spalt und Prisma

eine Sammellinse so einschaltet, dn^s sie j;er;iile in der Entferiuing ilircr Brennweite vom Spalte

sich behndet. Dann wird alles divergirend vom Spalte ausgebende Licht durch sie parallel gc*

macht und alles Licht fiÜU unter gleichem Einfallswinkel auf die erste Prismenfläche, alle S&ahlen

ein und derselben WdknUnge verfolgen also auch nadi dem Austritt aus den Prisma genau

dieselbe luter einander parallele Riditung und werden duidi die sweite Ltose in ihrer Brenn»

ebene zu einem Bilde vereinigt. Diese BildCr liegen aber nicht genau in derselben Elicne, denn

die Brennweite der zweiten Lin^e i«t abhMnpijy vm der Wellenlln«^«", die rothen Bilder de«

Spaltes werden in anderer Entfernung von der Linse entstehen, als die blauen. Das entstehende

Digitized by Google



Spectralanalyse. s

Spectrum kann also nicht gleichzeitig für alle Farben in derselben Ebene scharf sein; flir einen

jeden bestimmten Spectrall>czirk muss also die Einstellung auf Schärfe des Spectrums ausgeführt

werden (4).

Damit alle Details des auffallenden Lichtes im Spectrum kenntlich sind, ist es wUnschens-

•wcrth, dass alle einzelnen Bilder des Spaltes möglichst weit von einander liegen. Zur Erfüllung

dieser Forderung wendet man Prismen aus stark dispergirenden Substanzen mit grossem, brechendem

Winkel oder auch mehrere Prismen hintereinander an. Indessen muss man bedenken, dass in

dem Maasse, als die Zerstreuung des Lichtes vergrösscrt wird, auch die tielligkeit des Spectrums

abnimmt, da dieselbe Menge Energie der auffallenden Lichtstrahlen auf immer grössere Flächen

sich ausbreitet; hierzu kommt Ijei Anwendung mehrerer Prismen hintereinander der Lichtverlust,

welcher in Folge der theilweiscn Reflexion der auffallenden Lichtstrahlen an den einzelnen

Flächen stattfindet. Man muss also bei jedem speciellen Zwecke die Vortheile der Anordnung

gegen die Nachtheile abwägen. Die Forderung grosser Helligkeit bei gegebener Lichtstärke

verlangt relativ kleine Zerstreuung.

Die Spectralapparate, welche die zum Herstellen scharfer und reiner Spectren

erforderlichen Bedingungen erfüllen, zerfallen in zwei grosse Gruppen: 1. die

Spectroskope und 2. die Spectrometer. Krstere sind nur geeignet zur (jualitativen

Untersuchung des von leuchtenden Körpern ausgesendeten Lichtes und zur un-

gefähren Bestimmung der Wellenlänge durch Vergleich mit bekannten Spectren.

Hierhin gehören die Spectroskope nach Kirchhofk und Bunsen, femer die

Spectroskope ä vision directe. Die zweite Gattung von Apparaten ist durch An-

wendung von sorgfältig getheilten Thcilkreisen zu genauen Winkelmessungen

geeignet.

Die Einrichtung der Spectroskope kann hier als bekannt vorausgesetzt werden

bezw, kann auf jedes Lehrbuch der Physik und Chemie verwiesen werden, wir

beschreiben nur die Einrichtung und Handhabung eines besseren Spectrometers,

Allgemeine Einrichtung eines Spectrometers (Fig, 314). Mit einer starken, auf drei

Füssen stehenden, verticalen Stahlaxe sind drei Halter verbunden. Erstens ist fest mit der Axc

(Ch. 314.)

verbunden ein Halter, in welchen das sogenannte Collimatorrohr C horizontal eingelegt werden

kann, d. i. ein Rohr, welches an seinem der Axc zugewendeten Ende eine Sammellinse, an

dem anderen Ende einen Spalt trägt, dessen Breite durch Schrauben verändert werden kann.

Der zweite Halter dient zur horizontalen Einlcgung eines astronomischen Fernrohres F mit

Fafienkreuz ; dieser Halter kann in jeder Lage an ein gut abgedrehtes Rohr angeschraubt werden,

welches sich um die mittlere Stahlaxe herumlegt und um diese als Axc leicht gedreht werden

kann. Mit diesem Rohr ist fest verbunden eine horizontale, kreisrunde Metallscheibe 5, deren

Umfang sorgfältig in 36U Grade und Unterabtheilungen gethcilt ist. Indem man also den
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HanJwülleiblich der Chemie.

i-crnrohrhalter an das der /Vxc conaxiale Rohr anscliraubt, vcrbiodct man icht mit einander

Pemroliv und Kzeitdieilaiiig und kann den Winkd, um den man bei einer Bewegung dee Fein^

fobvefl dicMs um die Am dreht, ableMa dadurci, dem man die SleUuqg der iExeifltfieilttng vor

und nach der Drehung gegen rwei feststehende Nonien bestimmt. Ein dritter Halter besteht

nm einem Stahlzapfen , der in eine in das obere Ende der Stalilaxc hergestellte conische und

centrale Einbohrung eingelassen ist und sieb b dieser also am die verttcale Axe drehen kann.

Der Stahlzapfen trägt an ieiimtt oben» Ende ein horiwulali^ lueiaruDdes Tischchen T, welches

an seinem Umfing eben&üs eine Kreisthellnng trilgt, die bei einer Drehung an feststehenden

Konien vorbeigleitet. Durch eine passend angebrachte Schraube kann der Stahlzapfen und das

Tischchen in jeder l.aye festgestellt werden. Reim Gebraudi wird auf da»; Tischchen das ni

den Me^^simijen zu bcnulrende Prisma autgesetrt. Alle drei Iialt<;r tragen Vorrichtungen, um die

Axen des Culliiuatorrohici, des Femrohres und die Ebene des Ti«!chchens genau lioriiontal zu stellen.

Handhabung des Apparates. Um den Bedingungen für Keinlieit und Scharte des

Spectrums SQ genttgen, ist es noAwend^, da« der SpaU des CdliraatonoIucB in der Brennebene

der CollimatedfaiM liegt Diese Eiiurtellung erreicht man am besten auf feigende Weise : iSMn

nimmt das Femrohr heraus und stellt e^ auf Unendlich ein, d. h. so, dass man einen sehr entfernten

Gegenstand deutlich «charf sieht. Dann legt man das Fernrohr wieder ein und vi«iirt, indem

man das Prisma entfernt hat, direkt auf den durch eine Kerze beleuchteten Colliinatorspalt; an

dem Atturag veiindeit man die Entfenang xwvchen CoUimatnispalt und Linse so laage^ bis

man den Spalt duidi das aitf Uneodfidi eingestellte Ferorohr sdiarf sieht. Die Regeln der

Dioptrik icigen daiw leicht, dasi der Spalt genau in der Brennebene der GoUimatorünse TUtgeo mm.
Hiernach setst man das Prisma auf das Tischchen und justirt es so, dam die brechende

Kante des Prisma« pfcnaii scnkreclit zur Fcrnrohraxc steht. Zu diesei Justining verwendet man

zweckmässig ein Gauss sches Ocular, d. h. ein Ocular, welches zwischen Linse und Kadcnkrcus

eine unter 45° gegen die Rohtaxe geneigte Glasplatte trägt, während das Rohr an der ent»

spvechrnden Stdle einen seidldien Aoasduitt hat. Durch diesen kann man Licht einer seidich

stehenden Flamme auf die schräg gelegte Glas])latte auffidlen lassen, von welcher es in das

Femrohr hinein refiectirt wird, al>ü da> Fadenkreuz bileuclitet. M.m stellt nun die eine spiegelnde

Pn«men!^ache duruti Drehung de- '1 ischclen^ so vor das l'ernrohr, das«! man mit diesem das

Spiegelbild des beleuchteten i< adeukreuzcs scharf sieht und justirt an den Stellscliraubcn das

Tisehehen so, da« das Fadenkiens und sein Spiegelbild genau susammenfidlcni Ifan dreht mm
Tiüdichen mit Prisma so, da« die «weite PrismeufflIdiB als spiegelnde Flicke benntst wird und

justirt wicdemm so, dass das Padenkretu wiederum mit seinem Spiegelbild coincidirt. Ist die

CnYncidenr ftir beide Flüchen erreicht, so stehen beide Pxismenflficben, slso auch die brechende

Karde des l'rismas, scnkrcclit lur Femrohraxe.

Da man zur Bestimmung des Brecbungsindcx den brechenden Winkel des Prisraas kennen

muss, so kann man, falls derselbe nicht vom ilmsteiler angegeben ist, unmittelbar nach der

Jnstiiung diesen bestimmen, indem man entweder das Femrohr fest stehen Ilstt und an der Kids-

tkeilnag des Tischchens direkt die Stellungen abliest, bei denen die CotDcidenzcn des direkt ge-

sehenen und des ge^piegelten Fadunkreu/es eintreten, lulcr indem mnn das Pribuia fest stehen

lässt und die Stellungen des J'eturolires an seiner Kreistheilung abliest, )ei denen die CoMK'id.cnzen

des direkt gesehenen und des an der einen und der anderen Prisineulläche gespiegelten Faden-

kicuses eistreten. Bme leidile Uebolcgnng zeigt, da« die Diftmns der EinsfeeHuagen in beiden

FiUlen den Winkel « 180"—f cigiebt^ wenn, wie vorher, f der bleckende Winkel tet.

Um die Minimumstellung cu finden, beJeuchtet man den Späh nt dem cu uateisochenden

Uchte und sucht mit dem Femrohr das durch das Prisma entworfene Spectrum. Man dreht

nun Tischchen und Prisma un<! folgt der Verschiebung des Bildes mit dem Fernrohre. In der-

ieaigen Lage, in der der Ltchuttrahl die möglichst Ueioe Ablenkung hat, d. h. wo das Spectrum

sidt nach deisdben Sichtung am Fadenkiens 4« Femiohies voibeibewi^» man mag das

Tisdichen nach rechts oder links drehen, fisiit man Twchchen und Frisnuu Streng genommen

ist diese Stellung fUr rothc und blaue Strahlen verschieden. In den meisten Fällen gentlgt M
aber, die Mininuini^tellung des iVismas tttr die Stmhlen mittlerer firecUwikett, also die grOnen

füi alle Measungen beitubebalten.
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Zur Besticunuag des BrechuD^exponenten hat man dann nur noch die Stellungen an der

Krtbthcflnikg des Feronrfiru ta bcctkunen, bei deaen das direkt ohne Prama geaefaene Sptit-

büd md das dnrch das Prima abgeleakte Spaltbild einer bctfunmten Farbe dmdi das Fenjrohr

iddBf feMbien «itd. Die Differenz beider gidbt den Abknkmkgnrinkd D Ut 4m Lldit ificser

Farbe, aus weldiem nach der Fonnd

sim
^

der BrechungiespoMiit « dcs PiuiM* fiir dv i«bt dar bcobMhlat«« Farbe (WeDeolinge)

berechenbar i<;t.

In neuerer Zeit ist der Bau der Spectronieter nach Atifjaben von V. v. Lanc dadurch ver-

vollkommnet, dass erstens die Kreisthedungen völlig zugedeckt sind (l ig. iilA), »odaüü sie gegen

«diidlldie BialHiMe, wie die laofeii DUmpfe im dwaniadien Lebomtonum, gesdilltit sind, vnd

Cener dadw^, dass der Konhis der dsdieilnngi wddier bisher fest mit dem Gestell Ysrbnnden

war, in jedct Lage mit dem Tischchen des Spectrometers fest verbunden und mit ihm gegen

die Haupttheilung pcdreht werden kann. Man kann daher die Drehung de? Tischchens mit

derselben Sorgfalt und Sicherheit ausfuhren und mes»en, wie die Drehung des Femrolirest

Apparate ^escr Art sidt de Ftan F. SCHMDT nnd lUtMai iD BaUn lier.

Bin weiterer Fortsdniti isti wie auf dem Gebiete der Dioptrilc^ so aneh in Besng auf den

Bau der Spectralappemle dtnuh die systematisch ausgeführten Glasschmelzungen vun S< iioTT

und Gen. in Jena gewonnen und rwar in doppelter Hinsicht, in Be/up auf den Bau der Fem-

rohrobjcctive und in Bezug auf die Prismen. Denn da bei den früheren Glasarten ziemlich

allgemein mit einer Vergrüsserung des Brechungsindex auch zugleich eine Vergrösserung der

Dispersion verbanden war, gdai^ die Hentdluqg von Objectiven, weldie «oe t^IdM Brenn»

weite ftlr die verscUeden fiubigen Strahlen babcn, also verscUedene Tiieü« des Speetrams

gleichzeitig scharf erscheinen lassen, nur sehr unvollkommen. Durch die Jcnenser Gläser ist es

indessen faft vollkommen gelungen, durch pausende Combination verschiedener Linsen Ohjective

herzustellen, welche fUr alle Strahlen gleiche Brermweite haben. Ebenso ist es weiter gelungen,

mMerIcii imd ans diesen Frisnen iieisiistcOen, welche eine 4 bis 6 Mal gitfssere Dispersion

haben, als ettait pmihis die alten Gllser. BCan Imnn also sdion doch Anwendung eines Pvismas

eine Dispersion erzielen, die früher nur unter ZuhUlfenahme mehrerer Prismen erreichbar war.

Jede Verrinjjcrung der Prtsmenr.ihl bringt aber einen Ilelligkeitsgewinn de« Spectrom" mit sich,

und hierin liegt der Fortschritt. In Beicug au^ genaue Zahlen der Brechungsexponenten und

der Dispersion sei auf die weiter unten folgende Tabelle verwiesen.

Ist der Biecbnugsiiidex des Prismas Ittr die Strahlen des su umetsucbeiuten

Lichtes bestiinint» so tcaini die WelleDlSnge der eiaem jeden Brechungsexponenten

entsprechenden Uchtart berechnet werden nach den Formeln, welche im Artikel

iLicht«, Bd. VI, pag. 453- 454, angegeben and, wenn fttr dasselbe Prisma die

Dispersion be^dmmt ist.

Im Allgein eitlen genügt die Anwendtmg der CAUCUv*schen Disperstonsfonnel

mit zw^ Constanten
S+

.

Ist für zwei Lichtarlcn bekannter Wellenlänge Xj und A-, der zugehuri^e

BrecnungsexpuiicnL licä rrisiuaä n^^ und besämmt, i>o gcsiaUen die Gleiclmngen

S B
und |»,=i«-|-Y2

die Constanten a und B des Prismas zu bereclincn. Mit diesen kann man dann

die dem beobachteten Brecluingsindex » des zu untersuchenden Lichtes ent-

sprechende Wellenlänge berechnen.
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Zum Gebrauche folgen hier in Tabelle i. die \\ tllenlängcn der wichtigsten

FRAUNHOFER'schen i.iiucn des Sonnenspectrums luui der gebräuchlichsten künst-

lichen Licbtarten, welche bekannterweise leicht iicrgcstellt werden können, und

m Tibdle n. RrMhungsindex und Dispemoo fOr die n Pibrnen aßt gelmucliteft

Gluutea und Flflssii^eilea (cfr. Bd. VI, pag. 449).

'J'abelle 1.

Wellenlänge der gebräuchlichsten Lichtarten in Milliontel

Millimetern (j^^).

BoeidiniNig
Ä

1

BesdchttaBC
1

^

768 Ht<^
1

1

Fmt WaiMiftoir p . . . . 486*1

760-4 fi|A 4G0-7

718nfx|A 434-0

G87 0 fJi(A 480-7

670öft(i /4 = Wasserstoff 8 .... 410-2

V WMicniou Ol • • • • e6«-8(fct» ^ 396-8

589-5 ^1
688-9 fxfx !

''l

.|

526-9 jAf

518-8

517S|»|ft

516*7

Tabelle II.

Brechungsexponent fiir Licht der Fraunhofer sehen Linie.

C D E F G
Mittlere Dispcnkm
BWüclicii C md P»

WwMr bet 17*6<* .... ]*S814 13888 1-8858 1-8874 1-8407 0-0060

Alkohol bei .... 1-36 18 1-?R35) 1-3658 I3G79 1-3710 0-0061

Schwtfclkolilcnstoff bei le-O* . 1-6214 1-G308 1-643S |-n555 1 •6794 0-0341

Ca»siaöl bei 17-5 <* .... 1-5958 l-ti053 1-61U4 1-6^0 1 6652 0-0388

^^"»^'"Iwt
1-5127 1-5153 1-6186 1-5214 15267 0-0087

1-6IS6 1-615) 1-6165 1*6818 1•6865 0<K)87

i von
Hintgla» } ^

1-6038 1-6085 1-6145 1-6200 1-6308 0-0162

1-7454 1-7615 1-7688 1-7788 1-7988 0-0889

GÜMT (5) D
Mittlere Disper&ion

swiscfaen Cond/'.

Borosiltcat Crown . . . Ftiiflc«t]m»-No. O. 599 ' I-50G9 00081

Leichtes Phosphat Crown II O. 225 i-5i:)9 0-00737

II O. 230 1 6014 001415

SiiiMitt Siliwt Flint M 0. 108 1-6489 0<»I9»

II n n * M O. 198 1-6784 <h08104

1* II tt • rt 0. 41 1-7174 0-02434

M M « • » 0. 118 1-7871 0-0260

I O. 165 1-7541 0 02748

Sehr »chwcres biliaU Flmt N 0. 198 1-7788 0-02941

SdnranM SHiort Mint . M S. 57 1*9626 <MM888
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NB. Bei Wasser wächst der Brechungsexponent bei Temperaturerhöhung

um i
' um 0 0001, bei CS, wächst um 0 008.

Aus der Reibe der Jenenser Gläser sind nur einige wenige angeführt; die

bddoi lelxtett lutboK die spedfisdieii Gewichte 4*99 betv. 6'88.

IT. Diffracti onsmethode.
Die direkte Methode zur BchLiamiung der Wellenlänge des zu unter-

suchenden Lichtes wird am besten mit einem Spectrometer ausgeführt, auf

dessen Tischchen ein Gitter so gestellt wird, daas die Gitterpiatte senkrecht zur

Axe des CoUiouUon und des Femrohies stdit Ans der Tlieorie der Beugung'

des liclites (vergl. Lebrblicfaer der Physik) folgt dann, dass die WellenUoge

des SU untenuchenden Lichtes X im Spectrum erster Ordnung g^ben ist

durch & Gleictiang , / • »

und aUgem^ im Spectrum «ter Ordnung durch

X «SS — / • sin dmt

worin / die >Gitterconstantc<, d. i. der Abstand gleichliegender Punkte der

Giltertheilstriche und 0^5^ . . .8«, die Ablenkungswinkel zwischen auffallendem

und abgelenktem Strahle im Spectrum erster, zweiter bis wter Ordnung bedeuten.

Aus der vorstehenden Gleichung erhellt, dass, je grösser die Wellculänge des aufiallenden

Lichte» Mt, die Abknkang, bei einmal fest gegebener GittereomtaiM», nm 10 gitfMer hL Denuu
folgt «Im, óau bei G tleiipectren des langwellige rodie Lieht am sllrkstea >hgde«fct ist, das

Itmswdlige blaue Licht am wenigsten. Die ReOwafolge der Farben ist also im Beugungsspec-

tniin die omgekehrtc wie im Dispcrsionsspcctnim. Weiter zeigt die Gleichung, dass bei rwei

Terschiedenen Gittern die Ablenkung, welche eine bestimmte Lichtart erfährt, um so grcisscr ist,

je Ueiner die Gitterconstante /. Die Gitter zerfallen in twei Gruppen, die durchlsiäsigcn, aut

Glas feiheillea, «ud ^ Refledmipttet, au Spi^daietall gethcilt Di« «Dgemciiie HenteDiiqg«>

att i«t die, dass aas die an rtwihwt Platte auf den TaA einer guten HwOinasdiiioe festlegt

nnd mit einem Stichel, welcher am Schlitten der Theilmaschine befestigt ist und mit diesem

durch die Schraube der Maschine um messbnrc Distanxen verschoben werden kann, parallele

Striche in die Platte ritzt. Gegenwärtig stcUt GiUer der Mechaniker Wamscuaff in Berlin dar,

velehe 400-000 Stricte «nt 1 IfiUim. 1mIm&. Güter am dieaet Werkstatt halwn m den ftn-

damciilakn WdleBltegwibeatinianangen des aitioplijrrikalisGjMa Obeemlorimns gcdioit (6« 7).

In neuerer Zeit liabcB die amerikanisehen Scdeztansgitier, welche früher von Rutherford, dann

seit 1882 von Rowland bei Baltimore hergestellt werden, die älteren Fabrikate bei weitem über-

troffen. Die Zahl der Linien, welche auf 1 Millim. dieser Tiitter fallen, ist zwar nicht grösser,

indessen sind dieselben viel regelmässiger und feiner gebogen. Durch ein eigeothümliches Ver-

hhtn ist es Henn RowLAMD cefaufeiii die Scbianbe sdncr TbcOmasdiine 6st vBllig fidderfrei

an madM» und tdcnhiKlk md dmdk die Feiailieit der Sixidi« die Iwhe Leistugafllbigkdt seiner

ffitler £u erzielen.

Die Fragt, ob durch weitere HSufting der Strtchzahl der Gitter noch wesentliche Fortschritte

erzielt werden können, beantwortet Kowland (S) verneinend, und in der That weist die obig«

GlddiBBg schfltt dainitf bin, dssi^ wenn /»Xwbd, «Iso s. B. IDr rodics Lieht Xr«" 0-0007 IffiOin».

»4dttidnin«iae-> I, S^SO^wiid, dso «InLiditstnU, wddiersenkKcIilaii^

SU seiner bisherigen Richtung, also in das Glas des Gitters hincingebeugt wird, also mdll lueht

hindurchgeht. In der Thcilung der Gitter ist man schon bis i^OiXil^ gekommen, man kann

aiso nicht mehr viel weiter gehen.

Unterschiede zwischen Beugnngs» und Brechttngs^Spectram.

Beugungs- und Dispersionaspectnim unterscheiden sich abgesehen von der

Reihenfolge der Farben noch in andern wesentlichen Punkten. Für das Dis>

peisions^ctnim war
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SM**B 2
n » «H- und im Mmimum der AbleDkuog na *

in Beugungaspectnim erster Ordnung dagegen i sin 8 -^h
Im Prismenspectrum ist also n und damit auch die Ablenkung wesendich

umgekehrt proportional dem Onndrnte der Wellenlänffe, also mit abnehmender

Wellenlänge wächst die Ablcükung immer schneller und schneller, im Beugungs-

spectrum dagegen ist die Ablenkung (strenger der Sinus derselben) proportional

der VV'ellenlänge. Dieser Umstand bedingt, dass im prismatischen Spectrum die

Farben grosser Wellenlänge (die rothen Fttben) eng nisammet^edrliiigt, <fie

blauen Farben ansdnandergezogen sind. Schneidet man also im rolhen Theile

durch emen in die Bildebene des Spectmms eingeigten Spalt einen Theil des

Spectrums aus und versdiiebt diesen Spalt, ohne seine Brette zu ändern, in den

blauen Theil des Spectrwns» so passiren in der ersten Lage denselben vid mehr

Lichtstrahlen verschiedener Wellenlänge als in der zweiten. Die gcsammle auf-

fallende Energie der Lichtwcllen ist also im ersten Falle — gleiche Intensität in

beiden Fällen voiausgesetzt — sr.bun desshalb grösser, weil die Zahl verschiedener

Lichtwellen, welche den Spalt treffen, grösser ist als im zweiten. Beim Beugungs-

spectruni dagegen treflen auf einen Spalt von gegebener Breite in allen l'heilen

des Spectmms die gleiche Zahl von verschiedenen Lichtwellen, die Energie»

vertfiMluttg ist also eine gleidimilssige oder normale* Deshalb besdchnet

man auch das Beugungsspectrum als das normale. Diesem Vorsug steht aber

der gemchtige Nachtheil des Beugungsspectrums sehr kleiner Helligkeit g^;en-

ttber; denn die Theorie ergieb^ dass die im Spectrum «eter Ordnung vorhandene

LiditintenmtXt nur ist, wenn diejenige des den CoUiroatorspalt passirenden

Lichtes gleich Fins gesetzt wird. Demnach enthält also schon das Beugungs-

spectruni erster Ordnung fast nur den zehnten Theil des ganzen aufiallenden

Lichtes.

Als allgemeine Regel folgt darauf das« bei Untersuchung schwach leuchten-

der Lichtquellen dem prismatischen Spectrum der Vorzug gegeben werden muss,

handelt es sich dagegen um Erkennung möglichst femer Details starker Licht-

quellen, so ist das Gitter vorxuaiehen.

Die l'.uubiiun Uc^ Liclacs.

I. Feste und flüssige Körper.

a) Kmissioti des Lichtes, hervorgebracht durch Temjjcratursteigerung.

Die bei weitem häufigste Art, feste und flüssige Korper zum Leuchicn zu

bringen, iüt die Erhitzung auf genügend hohe Temperatur, die Temperatur des

Glühens oder Lcuchtens. Die qualitative spectralanalytische Untersuchung zeigt,

dass bei der beginnenden Rothglutii alle ELörper, welche bei dieser Temperatur im

festen oder lUlssigen geschmolsenen Zustande bestehen, nur rothes Licht aussende^,

bei weiterer Temperatursteigerung wfldist die IntensitMt der sdum vorhandenen

rothen Strahlen und su ihnen treten allmählich die gelben, grünen, blauen und

endlich bei voller Weissg^uÜi auch die violetten hinzu. Das so entstandene

Spectrum ist völlig lückenlos, also: alle festen und flüssigen Körper senden, ge-

nügend hoch erhitzt, ein continuirliches Spectrum oder Licht aller Wellenlängen

aus. Draper (9) hat, indem er verschiedene Metalle, Gestein^ Gläser etc. so
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gleicher Temperatur erhitzte, experimentell den wichtigen Satz bewiesen, dass alle

festen und flüssigen Körper auch bei der gleichen Temperatur von etwa C.

beginnen, rothes Licht auszustrahlen.

Den DJUPER'schcn Satz glaubte in neuerer Zeit F. H. Weber (iö) widerlegen zu kOnoeni

indem er beebadiCetet dist «in Flatiatiledi, wddwt dnrdi einen dcctiiidieB Stram «DmllUIdi

erldtxt wurde, lenge bevor es roüm Lidit rnttendete, ein ««tastCMidMlgitaei« Lidit emittiile^

welches im Spectrum an der Stelle lag, wo bei voller Wcissgluth das GrUn des Spectrums auf-

trat. Er 5cWo"!5i daher, <lass die Lichtemission nicht mit dem rothen Licht beginne und sich

einseitig nach dem blauen Ende des Spectruxns bin erweitere, sondern dass zuerst die Emission

dcf mitdenn (iflncn Felben beginne nnd bet Toupemtnnleigcfnn^ des ^ectran nedi beMen

Seiten bin tUk wibteHerew Aehwüche Beobaditaacen dnd auch tebon früher mitgeöieflt In-

dessen hat H. Ebert (ii) nachgewiesen, dass jene Beobachtungen mn deduidi bedingt sind,

dass die Reizschwelle des menschlichen Auges für grllncs Licht ani nirdripstcn liegt. Alle

Farben gehen bei genügender Intensitätsveroiinderung in jenes undctmirbarc Grau Uber, das

grüne Licht muss bei weitem am stärksten geschwächt werden, um nicht mehr als präcise Farbe

cur Empfindung tu gelangen. Uragdeehrt tritt daher bei Beginn de» Glimmen» aocb das Grün

snent in da» Stadium, in dem es dem mensdifidien Auge ab mdefinirbens fiublMes Gmn ev

•cheint. Die Beobeebtun^ VVerrr's ist also ebe physiologische, mebt eine phfaikalische.

Die Spectren aller glühenden festen und flttssigen Körper unterscheiden sich

demnach nicht in der Art (Wellenlänge) des ausgesendeten T.icbtstrahles. Da-

gegen zeigen sich erhebliche Differenzen bei gleicher Glühtemperatur von Körper

zu Körper sowohl in dci gesamroten Menge des ausgestrahlten Lichtes, wie auch

in Be/ug aut die relative Helligkeit der einzelnen Spectralfarben, denn diese

hängt ab von einer Constante des Materials, dem Emissionsvermögen des

bctteffenden giflheiiden Köipen. Dieses indett sieb sowohl mk der Temperatur

wie mit der Welleiilänge des Lichtes. Allgemeine SSbee Über das Emissions-

rermägen der festen and flüssigen Körper können nicht mit Sieheilieit angegeben

weiden. Nur soviel, dass im Allgemeinen ein Körper in um so weisserem Licht

erscheint, je höher seine Temperatur ist, weil mit weiterer Teraperatuwteigenmg

die blauen und violetten Strahlen im Vergleich zu den schon vorhandenen rothen

immer stärker und starker werden.

Quantitative S p c ctralanaly sc: Die Fr.ic"* welche KHtper schon bei relativ niedriger

Temperatur ein möglichst weisses Licht aussenden und welche Intensität bei verschiedenen Körpern

nad i^eiebcr Tcaipcfatw die vencbicdenc» Farben iMben, büdei em Haupttcapitd der qnantüa-

tiven Spectnlanalyie and ist flfar die Bdendttooftfeehaik von wesenäicbem Interesse. Zar Be-

stimmung der relativen Helligkeit |^ic1ict Farben veisddedeno lichtquellen bedient man «icb

der Spectrophotometer, wie sie in neuerer Zeit von Vikrordt (12). Glan (13) u. A. con^truirt

sind. Das Photometer von Visrordt besteht aus einem äpectralapparat, dessen Spalt in zwei

Theile, einen oberen und einen unteren, getheUt ist, welche Hälften beide unabhäi^;ig von ein-

ander nnd metsbai vetweitert beiAglidi verengert ivciden kenaen. bt der obere Spalt von

einer Normalkerze beleuchtet, der untere von dem zu untenocliettden leuchtenden KOrpcr, w
giebt das Vcrhältniss tler Spaltbreiten, bei welchem der obere und untere Tlicil {gleich hell sind,

direkt (las Verhältnis^ der Lichtintensitäten an der Stelle des Spectruins, auf welches der in der

Bildebene des Femrohres betindlicbe Spalt eingestellt ist. Bei dem Photometer von Guui werden

die dnrdi beide SpaMdUlen gdtenden LkhtsbfaUen dttrdt eine eingesdulteta FebRndonewr-
licbtnng tedttwinkSg m einander pohiiiirt, berat aie nof das seriegende Plinnn fidlen; ein

hinter danelbe eingelllgtes drehbares NicoL'sches Pritma gestattet, dai Spectrum der einen Spalt*

hälfte tu verstärken und gleichzeitig das andere tu schwächen, je nnchdem Hie Schwingring^?-

richtnng des NicoU mehr mit der Schwingungsrichtung des Lichtes der oberen oder unteren

Spalthilfie «wtammenflfflt Bei Gleidibeit des oberen und tuteten Spectrums ist nach den Ge-

idMB der FolarintioB
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wemi « der Winkel ist, unter wclcliem das NtcoT '«die Prisma fjcstellt, beide Felder gleich hell

erscheinen lässt. Das Fernrohr des Apparates trägt, wie bei Vi£RORUT, io der Bildebene einen

Spalt, wddicr mir eben bcitinimten eng begrenxten Uten da S^ectninis nun beobiditciideik

Auge gdangeo llMt. Durch Dreboog des Feiwohres nm die Adue des Apparates kann dieses

und mit ihm Ocularspalt und Nicol auf die verschiedenen Thefle des Spectrums eingestellt

werden. Eine Scal.\ gestnttct in beiden Apparaten (lie WeHenlHnge des l ichtes bei jeder Ver-

gleichung aus der Stellung,' des l-'ernrohres mit HuUe der Cauchy'sehen Dispersionsformcl zu

berechnen. Das Spcctrüpfaotomcter von Glan i&t theoretisch einwurf&Ereier ais das Vl^RORDT*

che^ hat diesem g^eaiflber aber den Nachtheil grosser Liditschwiche, weil das die CoHimator-

spalte passixende Licht durch die Polansationen erheblich fescfawVcht vird.

Andere nadi ihnlidien' Piinciplen ooastmbte Appaiale finden sidi bcseihiieben bd
Krüss (14).

Sind mehrere Lichtquellen zu vergleichen, so bedarf man einer Ver^ichx-Lichtquelle als

Sinndard, demi liebt dardi dn total reieetirMides Fdana m den nntem Spalt der FholiD*

meter hineiBgelenkt wird. Eise jede Lampe, wdche hinreichend oonstant ist, kann als Ver-

gleichslampe dienen; indessen wird man darauf zu aclitcn haften, dass man das Vergleichsmaass

den jeweiligen Ver^uchsbedingungen nnposst. Das Licht der dat-lampen ist im Allgemeinen reich

an rothcn Strahlen, dagegen arm an blauem Licht; daher sind die Gaslampen geeignet zum

Vergleich mit rotlüichen und gelb«:n Lichtquellen. In anderen Fällen emptieiUt sich utelir die

Aswendong der mit gewBhnlidwm Rttbttl gereisten Moderateorlampeo, bei denen die bbmen

Strahlen im Vergleich an den rothen hrSftiger sind. Denselben Ansprüchen genügen anch die

in neuerer Zeit von Auer von Welsbach construirten Gaslampen, in denen ein aus Platin-

Iridiumdraht hergestellte«! Netr, welches mit erdigen Bcsfandthctlen (Erbium, Dt'dym, Yttrium) im-

prMgnirt ist, in der entleuchteten Gasflamme zum Glüiien gebracht wird. Ausserdem sind auch

die dmdk hlmdeiiend oonstaolen dcctnsdien Stron gespeisten Glühlampen n Gdnanch.

Vm photometrliehe Messungen mit anderen Beobachtungen vergUdibar an midien, amss

man sie au eine allgemein gebräuchliche Einhdt reduclttl. In England ist noch immer die

Normal -Wallrat-Kerze im Gebraucli, .velchc bei 45 Mülim. Flammenliühe 7 ~S Hrm. in der

Stunde verbraucht; in Frankreich verwendet man die Carcel-Lauipe i Bec-Carcel), die mit KUböl

gespeiste Moderateurlampe ; ihre Intensität ist nach den Annahmen der Pariser Jury im Jahre 1881

^ddi 9*6 Nonndherscn. In DentacUand gebrandite man die FatafBn<Noimal«KerBe, weldie

bei 50 MilUm. Flammenltttbe 7*7 Gim. per Stunde versebrt; ihre Hdligkeit ist demlich genau

gleiih ilcr englischen Normalkerze. In neuerer Zeit ist dieselbe durch die von v. HefnER Ai.-

TKNKi K (15) constniirte Amyl-Acetnt-I.nmpe vcrdrüngt, welche ein sehr cnnstanfe'*, aber an blauen

Strahlen arme« Liclit giebt. Auf dem zweiten Pariser Congreis 166$ wurde nach den Arbeiten

OQ ViOLLB dicji^ui^e Lidlfmenge da Einheit internatlond angenommen, wdcihe t Gentim.'

Platin fan Momente des Erslamens anwendet W. . Saamis (16) hat den acfanlen Theil dieser

Ucfateinheit dadurch bequem und practisch hergestellt, dass er hinter einer Oeffnuiig, welche

genau O l Centiin.''' gro^s ist, einen dtltmen Streifen von Platinblech legt und diesen durch einen

elektrischen Strom zum Glühen bringt. Die Lichtmenge, weiche im Moment des Durchschmelzens

von dem Platinblech enüttirt wird, dient als Einheit. Die Schwierigkeit der Behandlung der

Flatift-lidil-Elnlidten bat bidier ib« aUg^mcinere Verwendung verhindert

< Grensen des SpectTums glflhender Körper. Die Grenzen des sicht-

baren Spectnims eines glulienden Körpers sind durch den menschlichen Sinnes*

apparat gezogen. Im allgemeinen kann das normale menschliche Auge Aether-

schwingungen einerseits bis zur Wellenlänge 800 [Xfi, andererseits bis etwa

375 fifi noch als Licht wahrnehmen. Für das Auge des sogen. Farbcnbhnden

ist im Allgemeinen die Grenze meistens nach dem rotiien Kndc des Spectrums

enger gezogen. Ausser diesen sichtbaren Strahlen bestehen aber noch ebenso

Aetherwellen sowohl mit grösserer Wellenlänge als die rothen, die utrarothen

Strahlen, als andi mit kldnerer, die ultravioletten Strahlen.

Die vUsaiodua SbaUen kttnacn vomehmUch durch ihre WMmiewiilnmg nadigewiesen

«erden, nenerer Zdt ist von JUMOunr (ty) die Edstans too Suahlcn bia sur WdlenMage
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5*3 |«> also etwa der lOfacbcn Welknlänge des gnioen Lichtes, von H. Rubens (iS) bis

nr Wdlnbbife 5*76 ^ oachgewieseD worden. Die hochinteressanten Resultate dieser Ar>

beitea hJkn mtbr in da» Gebiet der WSimettrahhuig.

Die ultravioletten Strahlen des Spectrums iolMni ihr Jwldwn duTCh ihre photographische

%Virksamkcit (vergl. diesen Abschnitt). Die ktlrresit Aedmsdiwiaginig, WSlchc TCnnittelst dcr

Photographie wahrgenommen ist, ist X— 155(Jifii.

b) Lichtemission fester und flüssiger Korper ohne Temperatursteigerung.

Die hierher gehörenden Frf?cheinungen der Fluorcscenz und l'hosphorescenz

werden im Zusammenhang mit der Absorption besprochen werden.

IT. Lichtemission glühender Gase und Dämpfe.

Während alle festen urid flüssigen Körper beim Leuchten Strahlen aller

Wellenlängen aussenden imd durch die prismatische Zerlegung ein conthiittriiches

Spectram eigeben, Ändert aich dieses ^ectmm darchai», «eoa (fie Brbitnuigs-

terapentof so hoch gestiegen ist^ das» der Körper im Dampf- oder Gasmatande

«ihiend des ]>iicbteQS besteht Dann sendet er nidit mehr Licht aller Wdlen-

lingen, sondern nur Licht ganz bestimmter einzelner Wellenlängen aus; die prisnui*

tische Zerlegung des Lichts giebt also ebenso, wie die Zerlegung durch Diffractian,

mir an den Stellen in der Bildebene des Spectrnms (cfr. pag. 4) ein Bild des

CollimatürspaUes, nach welchen hin die einzelnen vom dampfförmig-leuchtenden

Körper ausgehenden Strahlen gebrochen bezw. gebeugt werden. Man erhält also

einzelne diskrete, den emittirten Strahlen entsprechende SpaUbilder oder ein

diskontinuifUches Spectrum. Die Thatsacbe, dass leuchtende Dimpfe nur be-

stimmte Strahlen aussenden, war schon seit Anfimg dieses Jahrhnnderts u. A.

TaboTp Foucatn.T| ANOsraÓi, Stokis (19) bekannt EmcHRorr ond Bumui
(so) entdeckten 1859—t86x óea folgenden fundamentalen Satz, welcher in den

bis dahin nicht verstandenen Beobachtungen die Gesetzmässigkeit erkennen Hess.

>Jeder Dampf oder gasförmige Körper strahlt bei seiner Erhitzung Licht aus,

welches rmr Strahlen von einzelnen bestimmten Wellenliingen enthält, und die^e

Wellenlangen sind fur jede Substanz charakteristisch, indem nur sie allein diese

Strahlen aussendet. Die Beschaftenheit des \<in den Dämpfen ausgesendeten

Lichtes ist, wenn nicht ^anz, ao doch fast gan;^ unabhängig von der i emperatur

und dem Dnick des Dampfes.«

Der swdte Theil dieses fundamentalen Satzes bat allerdings in Folge späterer

Effihrungen wesentlich eingeschränkt werden mflasen» der erste Theil jedoch nicht;

er ist das Fundament der spectralanalytiscben Untersuchungsmethode. Denn
wenn jeder Dampf M&a besonderes Spectrum zeigt, welches aus bestimmten für

ihn charakteristischen hellen Linien (Spaltbilder) besteht, so muss umgekehrt

auch aus der Anwesenheit einer oder mehrerer bestimmter TJnien mit aller

Sicherheit auf das Vorhandensein der Substanz im Dampfe geschlossen werden,

der jene Linien eigenthümlich sind.

Es trat nalurgemäss nach Feststellung dieses Satzes die Nothwendigkeit ner-

vor, für die bekannten Elemente die ihnen eigenthümlicben Spectren genau und

schaff zu bestimmen, damit man nmgekdirt aus einem Spectram einer unbe-

kannten Snbstans die ta» zusammensetzenden Elemente erkennen konnte.

Im folgenden sollen zunächst die Methoden angegeben werden, deren man
sirli .'ur Herstellung leuchtender Dämpfe und Gase bedient, dann die Resultate

der Beobachtung im allgemeinen; die spedeUen Resultate sind in dem zweiten

Theile dieses Artikeis enthalten.
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Methodeo lar HerstclUng lencliteDder Dlropfe «nd Ga«fc Je atdi der Tem-

pentuTt bei der di« la qnlenadieiide SulMrtai» in Denpf tibeigefUiit «etden kum» bedarf man

höher odcf niediiger tcmperirtev 'Wärmeqnellciu Zur Ihitemchung von Saiten benittit man den

von BUN5EN constniirtcn xmd nnch ihm benannten Brenner, in dt-m man das fii «ntmuchfnde

Salr. an cimn I'latindraht, der an seinem Ende zu einer Oese zusammengedreht ist, zu einer

Perle anschmilzt und e» dann in die entleuchteie Flamme des Breooers einfuhrt. Je nachdem

das Sals bidiler oder tchweicr flOchtig tat» tritt eine lebhaftere oder ediwlldiere Firbong

dv nannne ein» der anf dieadbe geriditete Speetialappaiat lisst also ein mehr oder minder

deutliches Spectrum erkennen. Im allgemeinen eignen sich die Chlor-, Brom- und Jod-Ver-

bindungen nm besten; hat man ein andres Sak, so kann mr»n die Perle dieses Salres mit etwas

H Ci anfeuchten, oder auch, was vielfach gute Dienste thut, ein dUnnes Glasrohrchcn mit etwas

HQ fiUlen nad ca nit teinem ofleoeB Bi^ ao in die HOic iM BaamBtamm stdleo, daaa

Sabelnredanpfb in denadben hinebdiftmdiren. Die ao mit Sabtibnedlnipien geilttigle FiMDine

failqgt »elatcBa die tdnracer flttefaiigen Sähe, ja idhst leine üetalle mm Verdampfen.

Ebenso bedient man sich namentfich snr danemden Herstellung ein und desselben Spectrums

oft der Methode, die dem Brenner luzuf^ihrende I^uft durch einen Ballon oder Rohr Streichen an

lassen, in dem man Salzlösung oder auch Staub fekten Sakei» fem zerstaubt hat.

Die Untcrsuchimg der Spectren der schwerer flüchtigen Metalle kann in einzelnen FÜlen

mit dem mit Salsdhiregas gesättigten BuNSSH-Brenner (&. o.) ausgeführt weiden, meiiteBa be-

darf man jedoch der bdsecren Wlrmeqnellen, also des KnaUgaagebttaea oder des dcktriadm

Funkens oder endlich des Bogenlichtes. Den cUhtriachen Funken kann man mit Ifiife einer

Influenzmaschine oder eines Inductionsnppamtcs gewinnen; in beiden Fällen empfiehlt eis sich, zu

beiden Confl'iktorcn der Infhienzniaschiac oder den Enden der sckimd.ircn Spirale des Inductions-

apparates einige LL'ydcner Flaschen hinzuzuschalte D, damit die Mengen der Eiektricitälen, welche

sidi im Ftanken anj^dehen, aidi in dieaen cm ansammeln und dann im Fmdcen sich pUtsiidi

die gftawiMten an^^cq^ciefaerteB EMdriciUlaiiiengen wirtadfn vnd dadtndi eine der giOaaeren Iteiga

entsprechende grössere Wärmeentwidtlnag ftattfindct. !> e Funken lässt man zwischen si»tsCil

Polen Uberspringen, welche dem zu unteKMidtenden Metalle Tcrlettigt vnd gut vor dem

Spalt des Spectralapparates aufgestellt sind.

Steht elektrisches Bogenlicht ztu VerfUgtu^, so bringt man in die untere ausgehöhlte Kohle

der Lampe, wdite man aom poeitiToi Pole mach^ eine Ucnie Quantitit der ni ontenacbeiidcn

Metalle: Die ReguUrmig der Lampe mois dann allerdings mit der Hand gescheheiL

Zur Vnteiaodning peiaancDter Gaae benvtrt man die delitrhidie Bnlladn«g in den aogen.

Oltfttxn'schen Ri^hren. IHeadlien sind in jeder Handlung physikalischer und chemischer

Appnratc mit den )iäu(igsten Gasen [jefUUt erhSiltüch. Dieselben werden am bequemsten durch

den Fuokcn eines Indnctionsapparates ohne Zuscli.iltung Lcydencr Flaschen zum Leuchten ge-

bracht. Ist man auf eigene Herstellung und Füllung uiit dem zu untersuchenden Gas angc*

trieaeo, so mOgen folgende Bemerkungen von Nntsen sein. Die Form der Röhre wtthlt man

paaaend am cwd wcilefcii Rtthren an den Enden, welche dnrdi em ci^ilaieiltohr in Richtung ihrer

Acbae vi^undcn sind. Da en^e Theil wird, da in ihm das Licht der elektrischen Entladung

zusamroengedrSnf^ ri^t, am intensivsten leuchten und wird v^r dem Spalt de« Spectralapparates

nachher als Lichtquelle benutxt An die weiteren Enden des Kohres sind je em seitliches Kohr

angdtbaen, von denen das dne anr <^ieeltiillMiluftpumpc fuhrt, daa andere aum Einlciiin dti

za nniCfanchendeB Oaaee dient Die Elehtrodcn wdde man, aofem chemitche QrOnde daa nidit

verbieten, aus Aluroiniumdrähten, welche in rl.uindrfthten enden. Mit den Platindrühten werden

die Elektroden in die weiteren Endstücke des Rnlires in Richtung der Achse eingeschmolzen.

D.T- so zusammengcl)la«enc Kohr vrird an tiie (Juecksilberluftpumpc angeschmolzen und cvacuirt.

Hiernach erhitze man das Rohr oder la»»e den Funken eines Inductionsapparates hindurch-

• addagen, damit die an den Wandnngen haftende Luft deh lodBct md dnrdi wiederholtea Ana-

pvmpen entftmt wetden kann. Diese Opentioiien wiederiioks man mebi&ch und leite das zu

untersuchende Gas, welches gut getrocknet sein muss, in das Rohr ein. Mehrfache Wieder-

holung von Zuleiten und Wicdcrau^pnmpen des Gases sichert die Reinheit des Spectruni^,

ebenso wie die Vermeidung jedes mit ctt gedichteten Hahnes oder Schlitfes in der Pumpe und
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des Verbindungen, weil au& ihm sich Kohlenwasserstoffe in das Vacaum verflüchtigen. Das

letxte AuspumpcD darf Dicht bis zur äusserstec Grenze getrieben werden, weil dma die d«k-

tritdw Eathdtmg nidit mehr Icacbtet, ridmefar mtui das Gas in dem Gxbslkx'kImd Rohre

iM»ch etnea Dfodc Tcm einigen MUlinclBm Rg baben. Liaet man während des Pumpens die

Entladun^n vor sich gehen, kann mnn den f^n<;tigtlen IfoOMIIt filr da» Abacfamehen des

Rohres von Fumpc und Zuleitungen bequerT! nhiJ^c^en.

Die Empfindlichlceit der spectralanalytischen Reaction Ubersteigt bei weitem die Grenten

jeder aadeiCB dMBuadien Reactioo. Nadi Kntcmiofr wd Bunskn hsistt sieh im BoNUN-

duch das SpedMMkqp noch folgende kleinste GewichtsmcQgai

Name
kleinste

Gewichtsmenge

Cs

Rb
K
Na

Li

Ba

Sf

ttin Müligim.

T^n »»

Tsiii *•

Weitere derartige Bcstimmuiigan sind n""rr«*^'* flir die HeteHe im IndoctioBsfapItm ron

CtfrCL (21) ausgeführt.

Die grosse Empfindlichkeit der spectralanalytischen Reaction, welche aus den mitgutbeUten

Zahlen hervorgeht, läs&t einen grossen Vorzug derselb>en erkennen, macht aber auch zugleich auf

dm Sdiwierii^t anfiueiksam. Der Voisog beüdit dwria, da» aadi die Ueinslak Gcwidkts-

mengen einer Substanz mr ^ectraskopiseben Untenachnng genfigen. Anderetseiis Mnnen aber

leicht andi minhnale Vesmireinigungen einer Substanz den &Ischen ScUms herbeiführen, dass

das von den Verunreinigungen herrührende Licht dem Spectrum der zu untersuchenden Substanz

zukomme. Die ausserordentlich hohe Empfindlichkeit der spectralanalytischen Reaction für Na

bradite es mit sich, dass Kjkchhoff und Bunskn stets die gelben Na-Linien beobachteten,

«debcD Kttrper sie ancb in ^ namme des Bretmm biaditai. Dieser Umslaiid schien den

Schluss Bichl snsiilassffn, dass jeder Substatu ein ihr eigenthfUnUcbes Spectrum znldbne. Erst

nach Erkennung der grossen Empfindlichkeit für Na wurde es klar, dass das Auftreten der Na-

Linien neben den rtn refren nur Venmrtinigungea ziuttschieiben sei, welche durch keine Mittel

ausgeschlossen werden konnten.

Uebersicht der Resnltate im Allgemeinen.

Um dte Keraltete der spectnlanalytisGlieD ITnterracfaaiig leuchtendef Dlmpfe
und Gase im allgemeinen zu flbersehen, empfiehlt es »cb, von vonifaeFein steh

die Anscbautmgen Ober den Bau der Körpermolekeln nnd (iber das Wesen von

Licht und Wärme gegenwärtig zu halten, zu denen ellerding? in erster Linie die

Ergebnisse der Spectralanalyse erst geführt haben.

Wir nehmen an, dass alle Körper aus gesonderten Molekeln bestehen, die ihrerseits

wicdenm ans einsdnen Air sie charakteristischen Atomen oder Atomgruppen gebildet sind Im
fitsten nad fittssigcn Zostande bestehen awisehen den dnselnen Molelccln der Kttiper mehr oder

nm^ feste nolekulare ZasamaMaliilnge, welche sich in den elastischen Eignschatten bd
festen KPrpem, in der Vohimcnhcst3ndigkeit oder Tncomprcssibilität und den CMpillarit.tts-

CTSchcinungen bei Flüssigkeiten offenbaren. Für gas- und dampfTHrmige Körper nehmen wir

an, dass, wenn ihre Dichte nicht sehr gross ist, die einzelnen Molekeln völlig von einander un-

abUa^g sümL Die Winne besteht nach den Anschatumgen der hinctk^en Oastheoiie, die

anr ans den Veriudten gasIBrndgcr KBrper abgdsitet sind, aas einer Bewegong der ein-

zelnen Moewfa und zwar einer fortschreitenden der Mflilekel als Ganr.es und einer ii

Sdmringnnffea and Kotatiooen der eimtelacn Atome in der Molekel bestehenden
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Diese letztere innere Bewegung in der Moldcel mos« naturgemäß vom Bau aod der GrOeee

der Hbldsel abUngig aeb, eico wemokl von der Art, irie die daaefaen Atome oder Atongrappca

m der Molekel verkettet eiiid, wie auch von der Schwere der Atonne. Diese Gröuen Im-

stimmen die Eigcnschwintingcn der Molekel. Indem wir nun einen Körper erliitzcTi bi« tu

seiner Lcuchttcmj cr-'tur, steigern wir die Intensität der inneren schwingenden Bewegung so

sehr, da» der Lichtäther, von dein wir anneiunen, da«s er den Kaum swischen den einzelnen

Molekeln ansAdIt, die Sdnringniiccn der MoMteta aafirfadit nd in die idiwingcnde Bewegung

korani^ tvildiie wir Leaditen nennen.

Bd leatea «nd fMadgen KCipeis Bind dndk die Alt des molekularen Zuomacnliangee <fie

Molekeln nidit £rd, de werden dlerdJiqpt bei gegebener Temperatur suchen, transUtorische und

schwingende Bewegungen ati^ziiföhrcn. Die freie WeglHnge der translatorischen Bewegung ist

aber bei dem engen molekularen Zusammenhange jedenfalls sehr klein; bevor also die periodisch

schwingende Bewegung sich ansinbüden Zeit gelmden hat, wild die Mokkel wibrend der g^ddk-

eeitlfen Jectsehveiienden Bcweping nit einer anderen »iininwuf nitoiefn Bieidvicii wnd die fp'

tiolBne Molekel unregclinSssig crschtittert und daher die Aunbilditaf derB|gentdiwti^;tm£en fdicnunt

werden. So kommen also alle Molekeln in einen Zii^t.ind vHllig ungeordneter Bcwegting nach

dem von v. IIelmhomz gebrauchten kla<?«i^chen Ausdruck, alle Molekeln wenien in cn<ilidier

Zeit alle nur möglichen Schwingtingcn ausftihren. Ebenso wird also der sie umgebende Licht«

tfter in Sdiwtaig;unfen jeder Sehwioguagsdaner, deren die Mokkd QUüg war, vanetit «erden,

wir beobadkten aleo Aetbersdiwingungen jeder Schwiagungidaoer oder Wellealloge, erhalten

also ein continuirliches Spcctnim, dessen Strahlen wb tbeib ab Wime» tftfl^ ele Lidlt, ÜmOi

endlich durch die chemische Reaction wahrnehmen.

Durchaul anders lic^^cn aber die Verhältnisse bei gas- oder dampfförmigen Körpern ; denn

hier smd die einzelnen Mokkelii ntcht durch einen engen molekularen Zusaromenhaog an ein»

ander gekettet, die Molekeln können viel weitere Weglängen bei der freien traaslatoriidien

Bewegw^ eniftlfaren, bi» «ie nut eber anderen Moldtd nuanunenitoMcn. DensemlM ist andi

die Zeit» wünend wddicr die Eigensdiwtngmig der Moldnl sich «nabilden kann, eine viel

grrt«;sere, j.i sie (Iherwiegt gegen die kurze Zeit der einzelnen Stösse, während welcher die

Eigcni^chw ingungen durch die I'nregelmS^sigkeit ganz oder theilwei^c vernichtet werden. Dns

Maass der Unordnung der Bewegung ht al&o ein viel kleineres als im fcsiten oder gasförmigen

SSutwide. DcngenlM werden andi diejenigtin periodieAen Bewegungen, «eldie der Moldtd

eigemlianlidi dnd, mf den Lidillflier in «bcrwiegender StMie übertragen werden and ^
diesen Sdiwingqngcn cnlapiedienden beobedilen wir in deiD Linienipecfmni der doednen

Sabetanten.

Aus den vorstehenden Grundanschauungen folgt, dass einer jeden Ver-

bfnHung, welche bei der Tcmperahir des Lcucliters bestehen kann, ein ihr

eigenes Spectrum zukommen muss. Tliatsächlich beobachteten aber KiRc finoFF

lind BiTNSEN, indem sie die Chloride, Rromidc und Jodide einer Reihe von

Eiemenlen, wie Na, K, Sr, Ba und andere in die Flamme des Bu^S£N-Brcnners

brachten, stets dasselbe Spectrum, gleichgtUtig welche Verbindung des Metalles

«ngewendet war. Sie acbloaen dalier, ömb das in den Bienner gebracbte Sala

bei der hohen Tempcfatur dinodirt sei und das auftretende Spectrom dem
metallisdieD BettaadlheOe ankomme.

SpMter haben jedoch Mrschbbuch {22) und voroehmltch LoKm (2$) nach-

gewiesen, dass bei geeigneten Vorsicfatamaassiegeln die Spectra verschiedener

Salze ein und desselben Metalles Tetscfaieden seien. Lokvbe imterstichte das

Chlorid, Bromid und Jodid des Strontiums, Air welche Kirchhoff und BuNSiM

stet'^ da.s-^cllie Spectrum erhalten hatten in dem kältesten elektrischen Funken,

den er ohne Hinzuschaltung von T.cvdener Flaschen rrVrdtcn konnte und umgab

die Funkenbahn mit einer Was&crstoffatmo.'?phare. Hei dieser Versuchsanordnung

zeigten in der Tbat die Verbindimgen verschiedene Spcctren; die Verschieden-
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heiten verschwanden wieder, wenn durch Hiozotritt von Loft oder Suieistoff die

Möglichkeit zum Zerfall der Verbindung geboten war.

Hierdurch ist der Beweis sicher erbracht, dass in der That jeder Verbindung,

welche bei der Temperatur der Lichtemission überhaupt existirt, auch ihr eigenes

Spectrum zukommt; zugleich ist aber auch eine wesenthche Schwierigkeit auf-

gedeckt, namlicli die, in jedem einzelnen Falle zu entscheiden, ob das beob-

adilete Spectram einer Verbindung des Elementes sukommt oder diesem selbst

Die Entscbeiding dieser Frage ist in vielen Fällen ansicher.

Einflass der Temperator und des Druckes: In dem vom dtirten Satze von

KntCHHonr und Bumsiii ist wenigstens innerhalb weiter Grensen ein Einflosa von

Temperatur und Druck atrf die Spectren der einzelnen Substanzen verneint Die
erweiterten Forschungen von Mitscherlich, Plüker und Hittorf (24), Roscob

(25), LoKYER u. a. haben indessen erwiesen, dass ein solcher Einfluss unzweifel-

haft in weitem Maasse vorhanden ist. Denn zwischen dem continuirlichen

Spectrum eines Körpers, etwa eines Metalles, welches bei relativ niedrigen Tem-
peraturen auftritt, und dem Linienäpeciium demselben, welches erst bei solchen

Temperaturen auftritt welche fiber der Verdampfungstemperatur des HetaUes

Hegen, besteht noch eme dritte Art von Spectien, welche nicht ein vOllig dls-

contmuirlidies Aussehen bieten, sondern aus lichten Banden bestehen, innerhalb

^ren belle Thdle sich von weniger hellen abheben. Diese Spectren nennt man
Bandenspectren. Dieselben zeigen namentlich bei Elementen oft eine sehr regel-

mässige Schatdrung; der Rand des einen Bandes ist hell und schattirt sich

allmählich nach dem anderen Rande hin ab bis fast zur Dunkelheit. Dann folgt

wiederum ein solches Band mit hellem Streifen beginnend u. s. f. Solche

Spectren machen den Eindruck einer kannelirten Säule, deren hervorspringende

Kanten hell erleuchtet sind, während die tiefer liegenden iiieile mehr im

Schatten liegen. Deshalb nennt man diese Spectren auch kanndirte Speeren.

Et iit Mt auf den heutigen Tag noch eine Streitfrage, weldic» die Unade dtt AnftMMW
der Beodentpectren bt. Dan dne mhder» Tcwperatar swisdien der de« oonti&tddicben «nd

de« di«MBtinuirlichen SpcctxoiiM xa Qtrem Anftreten erfordedidi ist, wird alhdlg legegdbea;

indessen besteht die Streitfmgc, ob die gegen die Temperatur de? Lmienspcctrams geringere

des Bandenspeclryms direkt in l-'ol^c gerinj^erer t>rdiiung <lcr niolukuLircn Bewegung das Bandcn-

spectnim iiervorbringt, oder ob dadurch, das» in dieser mittlereu Temperatur Licht ausscndande

VafbindaageB de« BfetaDes bestehen» die Budempectien ebo apedfiahe Verirfadungs^ctieD

oder Spectiep spedfiflchen moleknlaten Baues sind.

Die erstere Anschauung vertritt A. WtTLNER (26). Er ist der Ansicht, dass bei der

inittleTen Tempernttjr die Molekeln geniHs«; den Anschauungen der kinetischen Gastheorie, die

om auseinandergesetzt sind, mit geringerer Geschwindigkeit aneinander prallen, die materiellea

md die Aeflierfheflchen in «dnvingHide Bewegung geiathen md das« diese SchwiQgui.gca de«

Bendeeapechen UefeiiL Erat wenn die Tempentfni eine erfaeblidi hBhere geworden ist, die

Molekeln also mit erheblich grösserer Geechwindigkcit gegen einander fliegen, getalheB die

Complexe, die wir als Atome ansehen, gegen einander in Schwingung und die^e Schwingungen

geben die Linien des Linienspcctrunis. Den experimentellen Bcwei? i« dieser Anschauting tritt

"WÜLINER dadurch an, da»» er den Uebergang der Bandenspectren von H, O, N in das Linicn-

«yetüuHi beotwdilet* De« Bendenspectnini tritt in GmnA'e^en RBbm «nf bei idetiv geringen

VeidHumiBigen» ent bei luil|sc«et«l«f Bvecuixniig geeeDee sidi ni den Beuden die ebaielileilsllicbeB

Linien des LinienspectmnH anfänglich wenig hell, um dann schnell an Hdligkeit mzunehtncn.

Die Schwierigkeit, aas diesen Versuchen ?ichere Schlüsse tu riehen, liegt in unserer mangelhaften

Keantnisa Ton der Eklitricittttsleittmg in den Gasen, der Abhängigkeit der Temperatur von dem

DtüA «ad der Stiomallie «nd dea deadt awemnenliängenden Fragen.

Die sweile MUmeesiraiee i«l vomdiieBck doidi LoKvaa, ScBmrae, Itoiocs ud ia

LaBM-Bb OMle. XL 9
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Deutschlaod durch H. Kavükr (27) vertreten. Sie nimmt nn, das« den drei vcnchiedenen

Arten der Spcctren auch wirklich drei veiscbiedcoc Arten im moleliularcn Bau des schwingen-

den poDderabfen TbaHiätmt enispiNcbeii. Um d«» Bestdm de» B««ideii)qp«ctmns der Elemente

ta erUSran« mun diese Ansdumnng annelunen, dm «Ootrope M«lificationeii auch fllr die EIe>

mente wie H, O, M hA Tencbiedenen Tempetatuien bestehen; denn nur wenn die Molekel

eine pliyi-ikalisdi gnnr andere geworden Ist, können nadi dem KiRCiiTtoFT'Vdien Satze, nach

welchem jcdeni Körper sein ganz spccifische« Spectrum sukommt, andere Spectren auftreten.

Eine wesentliche Stütze erhält diese Ansicht durch den von Lokyer erbrachten Beweis, dass

die Spcetacn der «iatdiien Veibindimgca de» 9r bei geBOgender Songfiilt (9. votn) too einender

vencUeden and Bendeupeolicn nnd.

Auiser dem Einfluss von Temperatur und Druck auf die Spectren, der sich

in den verschiedenen Arten der Spectren kund giebt, ist aber auch innerhalb

i^'der Hauptstnfe ein merklicher Einfluss von Temperatur und Druck o'banden.

Der Einfluss erhöhter i emperatur zeigt sich besonders darin, dass namentlicli

im Linienspectrum die Linien kürzerer Wellenlänge bei steigender Temperatur

immer heller werden, verglichen mit denen längerer Wellenlänge; der Einfluss

erhöhten Druckts bd gldcbblwbender Tempenttir darin, dass die Limen hn

aUgemeuiei breiter und verwaschener weiden, auch manchmal wie beim Wa«er>

Stoff nach WDzxim sich so vetbidtem, dass sie in das Bandenspectrum flber-

fehen. Ht«bei ist indessen zu bemerken, dass der Einfluss des Druckes sich

schwer von dem der Temperatur trennen Usst, denn weiui in einem Gbissler-

schen Rohre der Druck vermehrt wird bei sonst g!eichmfts«5iger elektrischer Ent-

ladung, so ist nothwendig mit erhöhtem Druck Widerstandsänderung und damit

auch Tcmperaluranderung in unübersehbarer Weise bedingt.

Lokyer's lange und kurze Linien. In äusserst einfacher und erfolg-

reicher Weise hat Lokyer (29) den Elinfluss von Temperatar und Druck auf die

Linienqwctren nachgewiesen. Entwirft man von einem dektrischen Flammen*

bogen, dessen Kohlen horisontal gestellt und mit einer Salslösong impriignii^

oder dessen eme Kohle mit «nem Metall beschickt ist^ durdi eine linse ein

Bild auf den vertikalen Spalt eines Spectralapparates, so wird dieser Spalt das

Bild vertikal durchschneiden, auf der Mitte des Spaltes werden Punkte abgebildet,

welche in der Mitte des Flammenbogens liegen, während auf den oberen und

unteren Theil des Spaltes Bildpunkte entfallen, welche den äusseren Partien, der

Aureole des Bogens, ents])rcciien. Der innere Theil des Flacimenbogenb ist aber

heisser als die äussere Aureole, tolgltcii muss die Mitte des durch das Femrohr

des Spectialappaiates beobachteten Spectrums die Merkmale seigen, welche den

Temperatur- und Druckverhältnissen in der Mitte des Flammenbogcns ent-

qirechen, wShrend die oberen und unteren Partieen des Bildes im Fernrohr das

Spectrum der su untersuchenden Substanz bei den Temperatur- und Druck-

verbähmssen der Aureole geben. Statt des Flammenbogens kann man auch

ebenso den Funken eines Inductionsappaiates unter Hinsuachalten Leydener

Flaschen benutzen.

Die Ersclieituing, welche sich dann im Apparat zeigt, ist die in Fig. 315

dargestellte, welche LoKvtK an einem Sal/gemisch von Sr und Ca im Flammen-

bogen beobachtete. Man erkennt, dass in der Milte des Bildes, aUo auch in

der Achse des Flammenbogens die Zahl der Linien eine sehr grosse ist, die-

selben aber nicht alle bis zu den oberen und unteren Enden des Bildes geben,

sondern manche nur kurz und andere lang sind. Die langen Lini«i smd meistena

in der Mitte verbrdtert^ ja manchmal so stark, dass sie sich in der Mitte zu zwei

Limen spalten, welche durch einen dunklen Raum getrennt nd.
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Die Deutung der Erscheinung ist nach Lokyer folgende: In der Mitte

Flammenbogens ist der leuchtende Dampf sowohl heisser wie auch dichter

endlich auch reiner. Demge-
mäss werden also die kurzen

Linien des Metalls zu ihrem

Bestehen diese drei Umstände

oder auch nur einen derselben

nöthig haben, also vornehm-

lich die erhöhte Temperatur.

Die langen Linien sind da-

gegen Linien, welche bei rela-

tiv niedriger Temperatur schon

bestehen können, sie sind also

Linien, die man leichter beob-

achtet Sie bestehen naturge-

mäss auch bei höheren Tem-
peraturen, also in der Mitte

des Flammenbogens; da aber

hier der Dampf dichter ist,

tritt dieselbe Erscheinung ein,

wie bei Erhöhung des Druckes,

eine Verbreiterung der Linien.

Bei der gewöhnlichen Me-

thode der Spectralbeobachtung

unterscheiden sich die Linien

durch grössere oder geringere

Helligkeit, man würde daher

leicht zu dem Schluss neigen,

dass die langen Linien den

hellen entsprechen, die kürze-

ren den lichtschwächeren. In-

dessen ist dies durchaus nicht

immer der Fall, denn bei

Anwendung der LoKVER'schen

Methode zeigt es sich oft, dass

die langen Linien nicht immer

die hellsten sind, sondern oft

von kurzen, aber intensiven

Linien überstrahlt werden.

Die Methode von Lokyer

zeigt so auf einen Blick die

Abhängigkeit der Spectraler-

scheinungen von Druck und

Temperatur und ist daher von

grosser wissenschaftlicher Be-

deutung geworden. Allerdings

muss hervorgehoben werden,

dass die mechanische Erklärung der Erscheinung auf dem Boden der Gm
schauung der kinetischen Gastheorie in einzelnen Punkten Schwierigkeiten beg
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Harmonische T^c;^iehtin]gen zwischen den Linien eines Spectrums.

Die Idee, dass /wischen den ein/einen I inien des Spectrums einer Substanz irgend

welche Beziehungen bestehen könnten, lag nahe. Denn wenn in der That die

von einem leuchtenden Körper ausgesandten Lichtwellen bestimmten Schwin-

gung&zuständen in der Molekel entsprechen, so wird man weiter auch annehmen

nflsfen» dass diese SdiwingungszastJbide duicb bestimmte Gesetsmässigkeiieii

unter dnander susammenbflngen. Nach den aus der Akustik bekamten Ver>

hältnissen kann t. B. eine Seite so sd&wingea, dass sie als Ganses schwingt, also

ihren Grandton von der Schving^zahl n angiebt, dann aher auch so, dass sie

^n, $n, 4n u. s. w. Schwingongen in Unterabtheilungen ausflOif^ also die Reihe

der harmonischen Obertöne nngiebt. Ks lai^ nahe, zn versuchen, ob sich ähnliche

Verhältnisse auch in den Stluvingutigs/alilen oder den Wellenlängen des von

einer leuchtenden Substanz ausgesendeten Lichtes entdecken Hessen. Natur-

gemäss konnte man die moglichsl einfachen Verhältnisse nur bei den ianien-

spectreDi also bei dem leuchtenden Gaszustande erwarten und auch hier werden

^e Beziehungen nicht dniach sein, denn die Schwingungen, welche em leuchtender

Dampf emittirt, sind nach unseren Anschauungen bedingt durch die Art des Zu-

sammenhanges der Atome in der Molekel, dieser ist aber sidierlidi em oomplidrter.

Die erste Bemerkung in dieser Richtung rührt von Stonev (28) her, welcher

fand, dass die 3 Wasserstofilinien //a, und Hr, der 20., 27. und 32. Oberton

einer gemeinsamen Schwingtmj^ von der Wellenlänge 131'J7'714 \i.\t sei. Indessen

passte schon die Linie //; nicht in die Reihe hinein. Achnliche vereinzelte Be-

merkungen rühren von Sorel, Schuster, Mascaki, Rkvnolds her und endlich

von r.AiMLK (29), welcher ?eij3:te, dass die Wellenlängen der 4 sichtbaren Wasser-

stolilinien sich darstellen lai>sen durch die Formel

wo m die Reihe der ganzen Zahlen von durchlftuft und 364*8205 |»|»

ist Diese Bemerkung gewann an Bedeutung, als es sich zeigte, dass auch die

unsichtbaren, durch die Photographie sicher bestimmbaren Wellenlängen des

Wasserstoffs sich durch dieselbe Formel darstellen lassen, wenn man m die Wei^
von 7 bis 16 giebt.

In neuester Zeil haben die Herren Kaysu^ und Runge (30) das Studium

der harmonischen Beziehungen in den Spectren der Elemente systematisch an-

gegriffen und gefunden, dass wenn man nicht die Wellenlänge, sondern die den

Wellenliingen umgekehrt proportionalen Schwing u ugszahlen m einf&hit, die allge-

meine Fonnd
B C D

die Linien sehr vieler Elemente darstellt, wenn man für m nach einander die

Reihe der ganzen Zahlen einsetzet; der Formel fulgen z. B. die Linienspectren

von K. Na, Li, Tl, Mg, AI, Ca n. a. Die Untersurhungen sind lange noch nicht

abgeschlossen, haben aber schon je^ viel intere^äante Resulate ergeben.

n. Die Absorption des Lichtes.

Gdit dn Lichtstrahl durch pondersble Substansen, so wird stets eine ge-

wisse Quantität des Lichtes von der Substanz absorhirt Wir scheiden die Sob-

Stensen, je nachdem rie in dickeren oder dOnnen» Schichten das aufiallende

Licht absorbiren, in swei grosse Klassen, die durchsichtigen und unduich-
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richtigen. Die Absoiptioa d«i icfates kann sich auf alle Farben des auf die

Substans eilenden Lichtes, also anf alle WellenUngen gleichmässig erstrecken;

in dseaem FaUe ist dann der KAtper sdbst &rbloi, mehr oder weniger intensiv

gnn. Die Absorption kann aber ebenso sich nur auf bestimmte eng begrenzte

Liditaiten erstrecken, der Köiper übt also eine bestimmte, ilim eigenthümliche

auswählende Absorption aus; in diesem Falle erscheint er selbst in durchfallen-

dem Uchte farbig in der Farb, welche zu der oder den absorbirten Farben com-

plementär ist.

Die Absorptionserscheinungen in Licht absorbircntlen Substanzen sind für

diese Substanzen ebenso charaklerisLisch, w ie die Emissionscrscheiuuitgen, indem

einer jeden bestimmten Substanz eine ihr eigenthümliche Absorption des Lichtes

znkommt md an ihr erkannt werden kann.

Ans diesem Eriahrungssatze geht hervor, dass die Untersnchnng der Ab-

sorption des Lichtes genau ebenso wie die Emission zur Erkennang der Substanz

dienen kann, also ^e AbsorptionsanalTse von gleicher Wichtigkeit ist wie die

Emissionsanalyse.

Die Menge des von einer Substanz absorbirten Ichtes ist, wie die ein-

fachste Erfahrung zeigt, abhangig von der Dicke der absorbirenden Scliicht.

Wir werden daher zuerst den Kinfluss der Dicke der absorbirenden Schiclit,

dann die Methoden und Apparate zur Beobachtung der Absorption und endlich

^ Resultate der Beobachtungen im allgemeinen besprechen.

Absorptionsgeseta. Die Gesetze der Absorption des Lichtes haben

RoscoB und Buksbk (31) durch folgende zwei experimentell bewiesene Sfltze be-

stimmt

1. Die Menge des von einem Körper absorbirten Lichtes ist proportional

der Menge oder Intensität des auffallenden Lichtes; oder mit anderen Worten:

das Verhältniss der Menge des absorbirten Lichtes y zu der Menge J des auf-

fallenden Lichtes ist von der absoluten Intensität des letzteren unabhängig. Also

/'

Hierbei ist zu bemerken, dass das Verhaltniss J' :J nur constant ist fur ein und dasselbe

Udrt, also mir bd Lidit einer bestimmten WcUeoUnge, aber mtt der Wellenlänge variiit. Die

Gonstaiite ist abo dne Fnnction der WeUenttiige.

S. Gleich dicke Schichten ein und desselben Körpers absorbiren den gleichen

Bruchtheil des auf sie fallenden Lichtes bestimmter WeDenlänge.

Diese beiden Sätze führen zur Definition des Absorptionsco^flicienten.

Es bezeichne /, die Intensität des auf einen gegebenen Körper von der

Dicke Eins = 1 Centim. auffallenden Lichtes von bestimmter Ucllenlängc, so

wird von diesem Licht ein bestimmter Bruchtheil / absorbirt. Die Intensität des

abüorbirten Lichtes wird aiäo

Somit die Intenntät des hinduichgegangmen Lichtes:

1
indem zur Abkfirzung — » x gesetzt ist

Dieses hindurchgegangene Licht falle nun auf eine zweiic Schicht desselben

Körpers von derselben Dicke Eins =: 1 Centim., so wird nacli dem Satz 2 ebenso
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et von /| tbiorbiit» vie in der enten Schicht von Die Intenttt des

dnicb die xwette Schidit Unduichgelassenen Lichtes ist alao

Dieses T.icht J.^ fällt mm auf eine dritte Schicht u. 8. f., 80 ist die durch die

Ute Schicht hindurcbgebende Intensität

und die durch die «-Schichten absorOirtc Lichtmeiigc:

A=/o-/- = (l-^)/o.
Nach der von eingeführten Terminologie beseidmet man die hier mit

X bezeichnete Grdsse als den Absorptionacoeificienten der Sobstans, denn diese

Grösse giebt das VeihjUtniss des durch die Dicke « w i hindordtgdassenen

Lichtes /.u der Intensität des auffallenden Lichtes an. Um Intbflmer an ver-

meiden, empfiehlt es sich, zur Angabe des Absorptionscoeflicienten hinzuzusetzen,

Air welche Diciie als Einheit derselbe angegeben wiid, also Air 1 Millim. oder

1 Centim.

R. BuNRRN hat an Stelle des Absori)tioiis«..ut:iiicienten eine andere Grösse,

den ExtinctionscodTicienlen eingelunrt, welcher in Bezug aul liie nunierische Be-

rechnung einige Bequemlichkeiten bietet Nach ihm ist der Eattinctionscolifficient

das Reciproke der Dicke d der abscHrbtrenden Schicht durch welche die Intensität

des dorcfagehenden Uchtes / den sehnten Theil der anffiülenden Intensitlt

betrügt Nach unseren Gleichungen ist also

und somit der Extinctionsco^cient C

wenn J ^ die durcii die Schiclit 1 Ccntmi. hindurchgelassenc Intensität bedeutet.

Setzt man also die auflUlende Lichtiniensität 1 und beobachtet so ist

stets kleiner als /n, also J^xJx ein echter Bruch; man hat dann nur den

Logarithmus dieses Bruches negativ zu nehmen, d. h. seine Mantisse zu 1 au er-

gänzen, um sofort den Extinctionsco^fficienten zu gewinnen.

Ecobachtungsmethode: Zur qualitativen Beobachtung der Absorption

kann jeder Spectralapparat benutzt werden, iiulcm man zwischen den Spalt des-

selben und einer Lichtquelle den absorbircndcn Körper einschaltet tmd beob-

achtet, an welchen Stellen des Sj)C( trums eine merkliche Verdunkelung eintritt.

Handelt es sich um mebbcade V ersuche, so muas man ein Sj)cctrophotometer

(ä. pag. ii) vers^enden, indem man beide Spalte durch dieselbe Lichtquelle

glcichmässig erleuchtet und zwischen den einen Spalt und Lichtquelle den ab-

sorbirenden Körper von gemessener Dicke einfUgt

Für Fittssigkeiten erhält man bei jeder grösseren optischen Eirma be*

sondere Absorptionsgeftaie mit sogen. ScBULxz'schem Glaskörper. Dieselben

bestehen aus einem ^/'-förmig gebogenen Glasstreifen, der auf genau 11 Millim.

Breite abgeschliffen ist, die Vorder- und Rückseite des U ist durch mit Federn

anc^epresste plane Glasscheiben verschlossen. Das so entstandene (ielass wird

mit der zu imtersuciienden 1* Hlssif;kcii gelullt und in dasselbe ein Glaswürfei

oder Parallelepiped hineingelassen au;» klarem Glase von genau 1 Centim. Breite,

dessen Vorder- und KUdtseite gut poUrt sind, dar sogen. ScuuLTz'sche Glai>kurper.

Das GeOss wird dann so vor den Spalt des Pbotometera gestellt^ dasa die obere

Kante des Glaskörpers mit der Trennungslmie der Spalte susammenfiUlt Das
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Liebt dner Lichtquelle, «ekhe beide Spelte erkacbtet» peiairt daau, un zum
obemi Spalt za gelaDgen, die Verschlussplatten und eine FlUssigkeitsschicht von

11 Millim. Dicke, um zum unteren Spalt zu gelangen die Verschlussplatten, ekie

Fltissigkcitsschicht von 1 Millim. Dicke und den ScHui/r/.'schen Glaskörper von

1 Centim. Dicke. Da ciicsct letztere für sich keine merkliche Absorption her-

vorbringt, ist das in den oberen Spalt gelangende Licht gegen das untere durch

die Absorption einer FlUssigkeitsschicht von genau 1 Centim. Dicke ge&chwacU.

Absorption in festen und flüssigen Körpern.

Die Lichtabsorpiion in festen und tlüsbigen Körpern kaim eine gleichmässige

imd aticb Auswählende sehi. Die Metalle sind in dickeren Schichten undurch-

sichtig, d. b. sie besitsen eine sehr hohe Absorption; in dflnnen Schiebten er-

flcbeinen dieselben jedoch meist fiobig, d. h. sie haben eine auswihlende Ab-

sorption; so ersdieint in sehr dflnnen Schichten Gold grOndurchsiehtig, Silber

blau. In hohen Temperaturen Ändert sich die Absorption, indessen fehlen hier-

fiber genauere Kenntnisse.

Ueber die Absorptionsspcctrcn einiger wichtiger durchsichtiger fester und

flüssiger Medien vergl. pag. 35 ff

Salze lind farbige Pulver werden am bequemsten in Lösung gebracht und

im Absorpüonsgeräüä untersucht.

Kerbel Itt su bcadiin), da« die Absoiptioii eliie« Sabes oder FubrtoflSn in ftncUedmtn

LAeongcnitlelB «Im vendiledeiie uSn Icann. A. Komdt (3$) tat Uber den ESnAim de« Lflenng»»

mittel« wa£ die Absorption die Regel aufgestellt, das<; in verschiedenen fiKblOieil LOeoiifsniitteln

im Allgemeinen ein Absorptionsstreifen eiticr ilariti gelösten Sub?;tanz «m so mehr nach dem

rothen Kode des Spectrunu hin verschoben wird, je groü^r das Brechungs- uiul Dispcrsions-

vennögen des Lösungsmittels ist. Diesen Satz kann man im Allgemeinen als gültig annehmen,

«cnn Mdl Aasaalmcn voifaimincn. Die StSrke der Abioeption in LSemgen ist natnixanis«

abblofl^g von der Concentmdon und es ist nach den Grandgesetien leidit su ttbersehen, dats

eine Verdoppelung der Concentration ebenso wirkt wie eine Verdoppelung der Dicke der ab-

sorbirciidt n Schicht. Diesen Satz hat schon Beer in seinem Absorptionsgesetz ausgesprochen,

er wurde vielfach bestätigt gefunden, indessen auch mehrfach angezweifelt. Neuere Beob-

achtungen von O. Khomaoch (33) Haben gehegt, da«« dleier Sat« inneriMlb eelir weiter

Orcmai gdtig i«l^ die Abweiehnngen nor auf dkeniaelie oder pttjailcalitdie Aend«rangeB der

Losungen zurückzuführen sind.

ücber die Abhängigkeit der Absorption des LiclüLS in Lristingcn von der Temperatur

liegen systematische Messungen nicht vor; indcs<ien ütiuimeii die Angaben verschiedener

Forscher darin Uberein, desa die Absorption mit steigender Temperatur um weiüge Zehntel-

pfocente per Grad Cdmos ziuimmt

Wirkungen der Xrichtabsorption in festen und flflssigea KOrpern*

Udkr den in den Lidit absortnrenden Substanzen stattfindenden medtanisdien

Vorgang haben sich klare Anschanungen bisher nicht gewinnen lassen. Ueber
diesen Vorgang können die Wirkungen der Lichtabsorption canXdist einigen

AofiKhlnss geben. Allgemein geht jeden&Us die lebendige Kraft der Aether>

<rh\vir\wungen des auflallendcn Uchtes ganz oder theilweisc flir diese verloren,

und dafür treten SchwLiigungszustände itu absorbirenden Körper auf. Diese

können Schwingungszustände des I.ichtäthers sein, welcher die intramolecularen

Rfiumc im absorbirenden Körper erlüllen oder Schwingungen der ponderablen

Tbeilchen« welche vom aufiEaUenden Lichte getroffen werden. Die Theorien von

SsLUiBys« (34) und von vow HturaoLTz (32) machen die letstere Annshme.
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Die Schwingtingszustände der ponderablen Theilcheo flussern sich in verschiede-

nen Erscheinungen; die allgemeinste ist die der Erwärmung der absorbtrenden

Substanz, aJso eine Steigerung der Bewegung der absorbircnden Molekeln; ausser

dieser kennen wir aber noch besondere Arten der Wirkung der Absorption, die

anomale Dispersion und die der Fluorescenz imd l-iiosphorescenz.

Die «BomaleDispertioii windeimabliAiigig TOD dem Gencfatspunkt eines

ZnaaiDiiieiihanges mit der Abaoiption von CmasiiANSBK (36; an Lösungen von

Füdisin und Amlinroth enld^kt. Die Erscheinaag besteht darin, dass die ge-

nannten LOsnogen als brechende und dispeigirende Sobstans benutet nicht ein

Spectrum der normalen Farbenfolge zeigen, sondern dass die Farbenfolge eine

andere jeder Substanz eigcnthümliche ist. Entwirft man z. B. durch ein Prisma

mit FiTchsinlösung, welches allerdings, da Fuclisin starke Absorption zeigt, eine

nur kleine Dicke haben darf, ein Spectrum von einer I^ichtqMclle, so erscheint

am wenigsten abgelenkt das blaue I.icht, dann folgt violett, uunl < Ir^ 'h, orange,

gelb, wahrend grün la&t ganz fehlt, weil Fucitsinloäung iur giun eine starke

Abioipluni hat Das Ende des Spectrums ist also an den Anfang, dieser nach

der Mitte hin veilegt. A. Kuhdt (37) hat dann in umfassender Weise diese

Erscheinungen stndirt unter Anwendung der Versudbsanoidnimg des ex^ermtHkm
trucis und feslgestdlt, dass alle Substsnicn, welche eine bestimmte auswlhknde
Absorption haben, Brecfaungsanomalien zeigen und swar nimmt der Brechungs-

exponent stets stark zu, wenn man sich vom weniger brechbaren Ende des

Spectrums dem Absorjitionsstreifen nähert, um nach Ueberschreiten des Absorptions-

maximums wieder mit einem viel kleineren Werthe einzusetzen. So beginnt beim

Fuchsin der Brechungsexponent ftir rothes Licht der FRAUXHOKF.K'schen Linie B
mit dem Werthe I Z^Tó, um. mit steigender Annäherung an den im Grün liegenden

Absoiptionsslreilen Ins zum Weittie 1*3982 zusunehmen; nach Ueberschreitung des

Maadmums der Absoiptioo beginnt dann der Brechungsexponent bei F mit dem
Werthe 1*8613 also einem viel kleineien Werthe als vor der Absorption, um bis

Violett zum Betrage 1*3759 zuzunehmen. Daraus entspringt die anomale Farben^

folge des Spectrums. A. Kundt hat gezeigt, dass diese anomale Dispersion bei

sehr vielen Substanzen auftritt, die bestimmte Absorptionen zeigen, so bei über-

mangansaurem Kali, bei Cyanin. ja auch bei leuchtenden Na-Dämpfen (38).

G. SiEHKN (39) hat dann noch die Beobachtungen auf eine grosse Zahl %'on

Lösungen ausgedehnt. Hierdurch ist ein Zusammenhang zwischen anomaler

Dispersion und Absorption experimenteil nachgewiesen.

Die Fluorescenzerscheinungen sind schon von Brewstbr entdeckt und
von Stokis (40), der diese fiiscbeinungen genauer stadirte und sie voinehmlidi

am Rnoresoein beobachtete, mit diesem Namen benannt. Die Erscheinung be-

steht darin, dass Fluorescein und eine Keibe von anderen Substanzen, so nament-

lich Eosin und eine Reihe von ktlnstlichen Farbstoffen, in Lösung die Eigenschaft

haben, unter dem Einfluss des auf sie fallenden und von ihnen absorbirten

Lichtes selbstleuchtend zu werden in einem Liclitc anderer Farbe als da al»-

sorbirtc Licht. Stokf«; glaubte die Regel aufstellen zu können, die auch in den

meisten Fallen zutnüt, dass das l'luorescenzliclit stets geringere Urcchbarkcit also

eine grössere Wellenlänge hat als dasjenige Licht, welches die Fluorescenz er-

regt So ist namentlich das violette und ultraviolette Licht einer Lichtquelle

beeondtrs wiiksam; dn Uranglas, in den dunkeln, ultamvioletten Theil eines

Speotnmis gehalten» leuchtet in hellgtanem Lichte. Bd der «eiteren Unter-

sucbuag dieser Eiadieinuqg, die wir BwQOnuMt Lommsl (41)^ Haoimbacb (49)
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«d SwKaA (43) verdanken, wurde das STOKES'sche Gesetz einer längeren EM»-

cussion unterzogen, deren schliessliches Ergebniss dahin geht, dass das SroKlS'

sehe Gesetz nicht allj^eTneine Gültigkeit hat, sondern oft Fälle vorkommen, bei

denen das Fluorescenzlicht grossere Brechbarkeit, also geringere Wellenlänge hat,

als das erregende. Stets aber wird, wie Hagenüach nachgewiesen hat, das er-

regende Licht stark absorbirl, die Fluorescenzerscheinung ist al&o eine Folge der

Absorption des erregenden Lichtes. Die Energie der auffallenden Lichtstrahlen

ivhd von den Sobstuisen abtorbiit und als Licblenergie, aber anderer Wellen-

MBge^ vieder atugegeben. Da die FInovetcemendiesniingeD sieh sehr oft be-

flondeis achfin mter dem Einlltifla violetter und nltravioleCler Licfatstfahlen uägpn,

so bei dem gewöhnlich«! Glase nnter dem EinfluM des Kathodenlichtes in

GsissLER'schen Röhren, glaubte man diese Erscheinungen als eine besondere Art

der chemischen Wirkung der violetten Strahlen deuten zu sollen, indessen ist

eine chemische Veränderung einer fluorescirenden Substanz nach der Erregung

nicht nachweisbar.

Die Ausstrahlung des Eigenlichtes der fluorescirenden Substanzen hört, wie

Becquerel (42) mit dem von ihm constniirten Phosphoroskop nachgewiesen

ha^ nicht instanten mit der Belichtung auf, sondern danot auch nach Anfböien

der Bcstrahln^g» wenn auch nur sehr fcorse Zeit, fort. Bicquirii. hat das

Naddeaehten ftr alle festen, llnoresdrenden KArper, so namentlidi am Uian*

glaa, nachgewiesen, wSbrsnd ein Nachleuchten bei flüssigen Fluorescenzoi

nidit sicher beobachtet werden konnte. Durch Becquikbl's Beobachtungen ist

der Unterschied, den man früher zwifsrhcn den flnnrescirenden und phospores-

cirenden Substanzen aufstellte, dass nanilich crstere nur wahrend der Bestrahlung

selbstleuchtend würden, letztere jedoch noch nach der Bestrahlung leuchteten,

auf einen Unterschi^ nur in der Zeitdauer zurUckgclührt. Die Phosphorescenz-

erscheinungen sind ebenfalls, wie diejenigen der Fluoresceni^ als eine Wirkung

des ftbsorbirten Uchtes auftofassea, welche «n Nadileuchten in einem den ver-

schiedenen Sobatanxen q)ecifiscbera Liebte bervoibringt nnd sonst am Phosphor,

dann an den Sulfiden von Calcium, Strontium, Barium und Magnesium beobachtet

is^ wenn man diese aus Salzen dieser Erdalkalicn durch Glühen mit Schwefel

oder aus den Sulfaten derselben durch Glflben mit kohlehaltigen Sobstansen her-

stellt. In neuerer Zeit haben Bf.cquerei., Vernfi'!!. und Ki,.att und Lenard (45)

nachgewiesen, dn?'; die sorgfältig gereinigten Sulfide de? Calciums, Strontiums,

Bariums für sich eine kaum wahrnehmbare l'hosplioiesccnz . eigen, minimale Zu-

sätze von Metallsalzen namentlich von CuO, BiiO, und MnU machen dann das

Gemisch zu einem hell und anhaftend nachleuchtenden Phosphorescenten, wenn

den Gemenge noch etwa 0*1 Theü schwefligsanres Natron sngesetst und dasselbe

seaammen geglüht wird, Die Farbe des Nadileuchtens ist venchieden; so gab

in den auf dem angedeuteten Wege heigesteUten FMparsten CaO in CaS blas*

grüne, in SrS gelbgrttne wid in BaS tiefrothe Phoqkhorescens. Bi^O^ in CaS
glebt bUue Phosphoiescenz, MnO in CaS gelbe.

Absorption durch Gase und Dämpfe. Die ersten Beobachtungen über

die Lichtabsorption durch Gase und Dämpfe rühren von Brewster her, welcher

fand, dass der Dampf der salpetrigen Säure ein Absorptionsspectruai erzeugt,

welches aus etwa 200 dunklen Linien und Bändern besteht. Andere Beob-

achtungen über die Absorption von Jod und Bromdampf rühren von W. A. Mjller

(4S) ber. Die allgemeine Geaetsmflssigkeit, weldie die Absosption des Lichtes

behenscH woide an der Absoiption dorch lenchtende Gase und Dlmpfe im
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Jahre 1859 von Kirchhoff (47) entdeckt und von dteaeoi das nach ihm be-

nannte Gesetz ausgesprochen und einwurfsfrci bewiesen.

Das KiR L H 11 o Kl' sehe (iesetü. Ks bezeichne / die Intensität des auf

einen Körper von gegebener Temi)eratur antYallenden T,iclites und /' diejenige

Menge Uesseiben, welche er bei dieser l emperalur absorbirt, so ist

das AbaocptaoDSTenDdgen der Substana. A it hm gegebener Temperatur ab*

hängig von der Wellenlänge des auffallenden Lichtes. Es beieicbne femer E
das Emissionsvermögen derselben Substanz bei derselben Temperatur, so ttt

auch 7^ eine Function der Wellenlänge. Betracliten wir nun solche Werthe von

I\ und .'/, welche sich auf dieselbe Wellenlänge und dieselbe Temperatur be-

zieben, so sagt das Ki&cuuoFFsche Gesetz: Es ist lUr alle Körper das Verbältniss:

Oder in Worten: Das EmisaonsvermOgen £ eines Körpers von gegebener

Temperatur fUr eine bestimmte Wellenlänge des Lichtes, oder die Intens^t das

lichtes einer bestimmten Wellenlänge X, welcbe er bei einer bestinmien Tem*
peratur aussendet, ist proportional dem Absorptionsvermögen desselben Körpers

bei derselben Temperatur für diese Wellenlänge.

Uebcr dun Beweis de» SaUcä von KiKCHHOi'F sei auf die OrigioalabhandluDg verwiesen.

Denelbc gebt von folgender Ueberleguog aus: Denken wir uns einen Körper a, welcher lediglidi

und allrill duicb die Tempcnrtiir, in der er tidk befindet, die Flhiglielt Uclit einer besÜminteA

Weflenlänge Xsu emhtiren. Derselbe sei umgeben von etnem zweiter Körper welcher bei genau

derselben Temperatur alc möglicTien T.ichtstrahlen gegen A hin aussendet, «:o besteht iwnschcn

beHen Kfirpem Gleichgewiclu des EncrgieaustTiufJche«!, wenn vnmi«?gesetit wird, da«^ beide Körper

die gleiche Temperatur habea. Diese Tcmperatui kann nach dem £weiten Hauptsatz der

medwntodicn WUnnedworie duck die gegenseitige Zuiinblimg niclit gdbidcit «afden« bleibt

«Ito oonstan^ Betrachtet kmui am inaMchit alle diejenigen SttaUcn, weldie von t aus*

gesendet werden, deren Wellenlänge von derjenigen X, die a aussendet» verschieden sind, so

wissen wir, dass a dieselben nicht emittirt; folglich kann n dio^t•^jt•n niidi nicht absorbiren,

weil, wenn dies der Fall wäre, 1 einen EnergieUberechuss und daher i coipcraiunibcrschwü Uber

S erhielte, was wiederum der Voraussctxong des Gleichgewichtes widerspräche. Folglich miMS

« fbr «He dicee StinUcB, fUr die et ein TCfschwindcnd Idetnes Emtscionsvenailgen bcsllst^ «ach

«in veisehirindend kleines Absorptionsvermögen haben. Die StraUen der Wellcnlliige X sendet

nun n pegcn fi hin ati« ; f\lr sie hat da« Emi'^^ionsvcrTni'tgcn von '7 einen bestimmten Werth;

folglich inuss a iiucii diese Strahlen in genau dcmsellien Maas<ic stark ab^^orbircn, denn wenn

der Kc>rpcr <: dich nicht thäte, würde ja die Strahiungüausfi^aijL- von a grdsser sein, als die

StmhluQg&cinnahme, dtt Gkidigewidit wSide alM wiederum gestört mdcn. Ddwr amn dar

KOiper a auch ein AbsoiptioiwvcmiOfen ttr die Stnhlang dar WcUenlbige X Inbcai irddies

in genau dcm^iclbca Miaiie grüMer ist all flta- endei« WdienUagcn, vie dn» BnitiionivaaiOgMi

gevachsen ist.

Die wt^senthchäte Bedingung des skiccirtcn Beweises ist die, dass zwischen den beiden in

Strahlungsaustausch stehenden Körpern das Tcmperaturglcichgewicbt durch die gci;cn&«:itigc Zu-

•trahlong nicht geSndctt wird. Diese Bedingaag ist nadi dem CAtMor'icbcD Sntsc oder den

swdtea Haaptsabe der mechanischen Wlnnctheoiie notfiweMUg eifllll^ «enn die Anaiinüilung

lediglich auf Kosten der durch die Temperatur gegebenen Wörme erfolgt und umgekehrt die

FÜn^tmhhing nicht« andere?; her%'orbringt als TemperTitnr^teiperung; dieselbe ist al>er nicht mehr

crftillt, wenn die Einstrahlung andere, etwa chemische Veränderungen hervorbringt und um-

Den experimentellen Beweis filr die Ricbtigfceit des AbsoiptioiMigSBeCses

führten Kibchbofp und Bumsbn dadareb, dass sie den Spelt eines Spectrel'
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appmtes dind» «ne inteodve Lichtquelle, das ]>itimMOND*sclie KalUiGht, be>

leuchteten und »wischen den Spalt und die Lichtquelle eine AHcobolflamme ehi-

schalteten, in welcher Na-Dampf leuchtete. Dann traten in dem continuirlichen

Spcctmm des DRrMMONT>'5cben Lichtes penan an den Stellen dunkle Linien auf,

wo der leuchtende Na-Dampf für sich allem, also bei Abbiendung des Dru.mmond-

schen Lichtes, helle Linien zeigte. Die Linien des Na-Dampfes erschienen also

im Spectrum des DRUMMONö'schen Lichtes umgekehrL Dasselbe Verhalten zeigte

leuchtender Li-Daropf und eine Reihe der Idcht verdimpflHuen Metalle.

Bedingung der Umkehrbarkeit Die Erklärung der Versuche folgt so-

fort ans den Kobmoff^Kbeia Beweise sdnes Satzes und Ahrt auf die sur Uns-

kebrang der Unieii notfiweDdige Bedingnng.

El td icr Xfiqper i in den Bmraii» tea Kirgrsoiv eine U^fqudle, wdehe StraUen

aller Gftttnogen aussendet, das DRUMMOND'sche Licht in dem Ven;uche von Kirchhoff und

BuNSEJf, und a der leuchtende Na-Dampf, welcher nur Licht der Wellenlänge X cmittrrt. Dann

stnthlt Ó gegen a hin neben dem Lichte anderer WeUenlänge auch solches von der WeUenlänge

X ciMr gtwiase« rtMwIdtt y», Voa dicwn hMiWit der KBipcr «, deMca Absorptions-

<«uaBg<n ^ td, die Meage A*y»t duth fflai Madarriiffhtim «tad iIm y^^Afi. a tdlMl

emittirt nach alko Sichtungen, also auch nach der Fortpflanzungsrichtung der von l' auf a

fallenden Strahlen die seinem Emissionsvcmiögen entsprechende IntensHit y^t^ iolgttcb wild die

luntC7 dem Körper a in dieser Richtung fortschreitende Lichtinttinsität

JM Vi d«r nnwMr ttdinde Gi«iM ym— Ay^ kuitt peiitiT mIb, wenn ytt'>Ayi tet,

d. k «afl y^iA aaA dem nxcailoiv'tdMQ Gtsels oonttant ist, wena y^< oder der

Körper b eine geringere Intensität ausstrahlt als der absorbircnde Körper a, a also eine höhere

Temperatur als ö hat, vorausgchctit, dass beide Ktirpcr nur in Folge der Temperaturerhöhung

leuchtoi tmd beide gleiches Emissionsvermügcu haben. Der Klammerausdruck kann ferner 0

adn, wem ym ^A-y^ ut, oder der Körper a gleidie Tenpaatar mit i bat,

Sadlick kua dritteas — Ays a«f«tfv irin, diec ist der Feilt wcaa ^eine hoheie Tem-

pCMlar ab a hat la dieeem letxteren Falle wird alio TOH der auf a aufTallcndcn Intensität eine

grössere Menge absorbirt als durch die Strahlung von a hin/ugcftlgt wird. Fulglicli kann die

Vmkehrung der Linien, welche a für sich allein cmittircn wUrde, nur ciotreten, wenn die strah-

lende Lichtquelle höhere Temperatur, als a hat

Aaf dkeea Eiaflnw der TcaipcMar wiei eeboa KntCHBOiF ia der «ntcn H&tlieUang hia,

indem er bemeilct: »da» DanmaMfD'sche Kalklicht »foidn^ daarit ia ihn die FliAOENBOvaa«

sehen Linien Z? dunkel hervortreten, eine Kochsalz flamme von niederer Temperatur. Die Flamme

von wiasrigem Alkohol ist hierzu gceienet fVtv Flnmine der BuNSEN'schen Gaslampe aber nicht.«

Die Umkehrung ist dann spater von Curnu (48) an den Dämpfen von Mg,

Ag, Cd, Pb, Cu, Jn und anderen nachgewiesen, von Liveinc; imd Dewak (40) für

die schwer schmelzbaren Metalle, indem sie dieselben im elektischen iainmen-

bogen vetdampfleD tmd sie bei dieser Temperatur als absorbiroide Sabstansen

beuttUlen, Eadficb von okibi (23), indem er die Mebüte ond Gase in einem

Rdire eitön^ wdclies dnrcli einen Gasdteo hlndurcbgefllhrt war and dessen

Voidar- «id Hinierwand durch Glasplatten verschlossen waren. Er konnte ein-

mal dudi Kegnlirung der Temperatur nachweisen, dass auch bei der Absorption

genau dieselben Unterschiede zwischen Banden- und Linicnspectrnm sich zeigten

wie bei der Emission, und ferner dass diejenif^en T jnien eines Dampfes sich am
schwersten umkehren Hessen, welche nach semer Me'.liode (pag. iS, 19) die kürzeren

waren, am leichtesten die langen Linien. Die Erklärung dieser Thatsache folgt

unmittelbar daraus, dass die kurzen Linien nur bei den höchsten Temperaturen

besteben, an ftrer VmMbir also eine andere XicbtqnsOe noch bdherer Temperatur

Mug ist
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Gegen die wescntlicfat Voraussetzung des Beweises von Ktrchhoff, dass die KSrper wirk-

lich nur in Folge von Tempernrnrcrliiilmng leucliten, «iind niclirfncli Bodenken geSysscrt. In der

That wissen wir nicht, oh dic^c \ oraussct/ung /.utrifl't oder ob das Leuchten staUhndet in Kolcie

von chemischen Processen, die mit der Temperaturerhöhutkg Hauü iti Hand gehen. So hal

samt W. TOM SotUBii duiek Beobaditimgw der Stzahlong der VabRnaungsgase in den Glis-

tchiaebafen Mcbgewieacn, d«M reue G«se bei ciaer Tempentnr von mehr ils 1500* keine

Uchtstrahlen aussenden, und in neuester Zeit glaubt E. Pringsheim (51) nachgewiesen xa InbeBt

dass es Ubsrhaupt keine ga<;frtrmige I^ichtquelle giebt, welche den von Kircithoit angenommenen

BediiiguQgeD genügt, sondern dass z. b. Na-Salze im BUNSBN-Breoner nur leuchten in Folge

einer bei dfaecr Temperatur efnticlenden henidicn EiniriHding der Verbrennongsgase und

swar einer Reduetien. Dcninaeli wird alio naeii der Bcxeidninng von E« WADiMAior (5s)

nor eine Chemi-Luminescenx in den gasförmigeo Lichtquellen anzunehmen sein.

Wenn sicli die neiun^n Krf.ilirnngen bestätigen und damit der Nachweis uniwcifclhaft

wird, das«! die wesentliche Vnrausscl/ung des KrenmoFFVellen Sat/es nicht erfiült ist. so folgt

daraus noch nicht die Ungültigkeit desselben. Denn dieser folgt aucli aus dem Princip der

Reionani. Dean nadi den pag. 16 nuaeinander geaetiten Anachwiwngen befinden sidi die

Lächt emittironden m«*»*^»^* eines lenditenden Dampfet in dem durch die von ihnen ausge-

sendete Wellenlingc bestinuttlen Schwingungszustande. Fällt IJdat dmelben Wellenlänge in

gegebener Richtung auf diesen Dampf, $0 wird die Energie der auffallenden Lichtstrahlen von

den schwingenden Dampfmolekeln aufgenommen werden, weil dieselben zu der auffallenden Licht-

«rt fidi in Resonaas befiodeo. Die Energie der schwingenden Damp&nolelcel und óamit ihre

Liekteminion wird alao eihttbt Dieie lichtemiarion gdit aber neeh allen Richtungen des

Renmea vor sich, nidit melir nor in Richtung der einfidlenden Strahlen. In Richtung dieter

letaleren tritt also eine Verringerung der cinfnüenden Energie auf oder eine Absor|jtion.

Die hervorragende Wichtigkeit des Kik« HHOKK'';<-1ien Sat/es erbellt sofort

aus der Folgerung von der weitgehenden Folgerung, dass bei jeder lemperatur

das Emissionsspectrum und das Absorptionsspectrum einer Substanz einander

genau entsprechen miläsen, so daää dieselbe Substanz bei genügend hober 1 eai-

p«rator als Lichtquelle vor dem Spalt des Sjiectralapparates an genau den Stellen

des Spectrams hdle Lmien sdg^ wo sie als das Licht einer anderen heiiseren

Lichtquelle absorbirende Substanx benuttt im Spectrom dieser dunkle Absoip-

tionslinien erseugt Das Absorptionsspectnim ist also umgekehrt gleich dem
Emissionsspectrum. Dadurch werden also einerseits atirh die Substanzen bd
Temperaturen, bei denen sie selbst noch nicht leuchten, der Untersuchung zu-

gänglich und andcrerneit.s können wir Körper, deren Ab^orptionsspectrum allein

uns bekannt ist, mit derselben Sicherheit in Bezug auf iiire chemische Zusammen-

setzung durch das Spectrum analysiren, wie mit Hülfe ihrer unbekannten

Emissionsspecreii. Dies gilt in erster Linie von den Himmelskürpem.

Das Sonnenspectrum*

Das Soniienspeclrmn ist das compUdrteste Abeoipiaonsspectrum, welches wir

kenne»! denn es ist von zahllosen, sehr feinen Absorptionslinien durchzogen.

Dieselben wurden, allerdings ohne dass ihr Zusammenhang mit der Absorption

des Lichtes erkannt wurde, schon früher bemerkt. Fkainhofer bezeichnete die

wichtigsten der im Spectrum sichtbaren dunklen Linien besw. Liniengruppen mit

Buchstaben. Tafel 1 reproducirt das Sonnenspectrum,

Da die FKAUMbufu'tchcn Linien sehr oft «or Caiiimlrteririnmg der Faifac einci Lidit*

atsahlea dienen, iat ea nodnrcndig, genan md aidier «ich nit diocn Linien Tertraut an machen»

Ztt diesem Zwecke erleudue man den genügend verengerten Spalt eines Spoctr.a]app.irates mit

Hcm directen Sonnenlicht oder dem I.^clitf einer gitt liclkn SilII«. (k;> UhdihlIs. Bei guter

Einstellung des Apparates bemerkt inm dann im reinen tiefen Roth emc scharfe schwarze

lünicj es ist dies die Lmie C(Xb 666 3|x(x). Die von FRAUNiiOPRR mit A, a and £ beteich-
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acteD Linien sind nur bd g&nstigiTi Vorhältnissen der Atmoi^Iilin ttüteff MTgTAltigeT Abbiendung

alles fremden Lidites und unter Einfügung eine«« Kubinglases vor dem Spalt im Roth llher C

hinaus tm beobachten. Beim Ucbergang von Roth in Gelb, also im gelblichen Orange gewahrt

man die Linie /> (X = jS9'3), welche schon bei mittlerer Dispersion des Tiisma» sich als feine

Doppdlime eritennen Vkut Im Gelbgittn fdgak dum idv viele feine I^inien, im Gittn liegt

die faiie f(X«* 537-0)» t iat mdit lo duifclrriifiich. tvte die ihr lolbit fidgende^ *

zeichnete Liniengruppe. Bei schwacher Dispersion zeigt dieselbe sich als eine kräfKge Linie,

die sich jedoch schon bei mittlerer di«;pcrgirender Kraft des Prismas als dreifach leigt, von denen

die erstere ^^(X = öi8'ä{A|jL) ungefähr doppelt so weit von der mittleren ^,(X ö 17*2) absteht,

•b diese von der ddtleii 516*7). Die Gruppe i kt Ineeent dbaalrteiiitiidi; ilir folgf

im BUngilB eine kiiftige «infedie Liaie /"(l» 486*1). In den Uuen and violetlen Thdkn
des Spcctrams ist dann G als Liniengruppc (X = 480|i.(x) wahrnehmbar, indessen nur gut bei

genügender Abblen-iung freimlen Lichtes. Die Linien //,(X I^Sfi-G) und /^,(>. ^ 393*i) «nd
nur bei seht grosser Sorgfalt uml gufü« ntmospbäriscben Verbältoissen wahrnehmbar.

Die Frage, woher die dunklen Stellen im Spectrum der Sonne kämen, iat

Daturgeiukäs das iuieresse in bohetn iMaas^e in Anspruch genommen und vor

Kuu^HOiT und BuNSSN*« Untersuchungen sind Angström, Foucault, Stokes und

Andere der richtigen Erklärung jener Linien nahe gewesen. Die endgültige Er-

klinmg des Entstehens der FnAtnniorER'schen Linien gab Kmcaasm mit den
Worten: »Ich scfahesse ans diesen Beolttditungen (Aber die dmch Na-Dampl im
Spectrum des DRUMUOND'schen KalkUcbtes hervorgebrachten dunklen Linien s. o.)^

dass farbige Flammen, in deren Spectrum helle, scharfe Linien vorkommen,

Strahlen von der Farbe dieser Linien, wenn dieselben durch sie hindurchgehen,

so schwächen, dass an Stelle der licllen Linien dunkle auftreten, sobald hinter

der Flamme eine Licht([uelle von hinreichender Intensität antrebrarhr wird, in

deren Spectrum diese Linien sonst fehlen. Ich schliesse weiter, daa^ die üunlclen

Linien des Sonnenspectmms, welche nicht dmch die EidatmospliSre hervor-

gerafen werden, dordi die Anwesenhdt derjenigen Stoß» in der ^Ohenden
SonnenatmosphSre entstehen, welche in dem Spectrum einer Flamme belle Linien

an denkselben Orte erzeugen.«

Dmch diese Sätze, welche, als sie geschrieben wurden, nur auf dem Zu-

sammenfallen der Na-Linien mit den FRAUNHOFER'schen Linien D basirt waren,

ist die spectralanalytische Untersuchung der Himmelskörper ausgesprochen, denn

wenn eine Substanz in Dampfform Strahlen aussendet, welche dieselbe Wellen-

länge haben, wie diejenigen Strahlen, welclie den dunklen I,inien im Sonnen-

spectrum entsprechen, so müssen wir schliessen, dass diese Substanz in der

SonnenatmosphSre inForm von Dampfvorhanden ist und aus dem continuiilichen

Spectrum, wdcbet vom Sonnrakem ausgehe diejenigen Strahlen absorisirt^ wdche
sie flir sich allein aussendet

Die Cotnddenz der dunklen Sonnenlünen mit den hellen iidisdier Stoffe

könnte zufölligen anderen Ursachen zuzuschreiben sein, denn der Schlnss SUrch«

hoft's ist nicht ein logisch nothwendiger. Indessen zeigten Kirchhopf und
Blnsen, dass etwa 60 Linien des Eisenspectrums mit dunklen Sonnenlinien coin-

cidirten ; die Wahrscheinlichkeit, dass diese Conicidenzen dem Zufall zuzuschreiben

seien, ist nach Kirchhokf's Berechnung 1: Trillion.

Chemische Zusammensetzung der Sonne. Nach der Entdeckung

des KiRCHHüFF'schen Satzes trat die Frage auf, zu untersuchen, aus welchen

Stofien die Sonne zusammegensetzt ist. Kircuhoff und Bünsen zeigten, dass

eine grosse Anzahl der auf der Erde voikommenden Elemente auch auf der

Sonne vorhaiidcn smn mflsrten, bei anderen entstanden Zweüiel, indem sidi
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zeigte, dass wohl dnzeloe der Linian des Biiiissionssp«ctniiD> eines Metalles mit

dunklen Linien des Sonnenspectrams «tsamraenfallen, andere jedoch fehlten.

Einen wesentlichen Fortschritt tut sicheren Erkennung der auf der Sonne vor-

handenen Bestandtheile brachte die Methode von Lokver (23) der langen und

kurzen Linien (pa. 18). Denn diese Methode zeigt, dass das Auftreten der

bellen Emission.slinien eines Elementes wesentlich von der Temperatur abhangt;

die luigeD Linien sind diejenigen, welche schon bei relativ niederer Temperatur

aoftreteo, diese werden also auch bei der Temperatur der den Sonneidcl^rper

omgebenden Dampfhalle bestehen kOnnen, werden also die ihnen entq;»rechende

Absorption hervorbringen. Die kurxen Linien eines Elementes treten aber eist

bei sehr hohen Temperaturen auf, Temperaturen, die höher shid, als di^enige

der SoQnendampf)ifiUe. Die diesen Linien entsprechenden Absorptionen werden

also im Sonnenspectrum fehlen bez. schwerer beobachtbar sein. Die Existenz

eines Elementes auf der Sonne ist also als bewiesen anzusehen, wenn die langen

Emissionslinien desselben als FRAi'MiüFER'sche Linien wiedergefunden sind.

LoKYEK giebt in seinen Studien folgende Tabelle der sicher vorhandenen,

wabrscheiidich vorhandenen und endlich wahrscheinlich nicht vorhandenen Ele*

mente auf der Sonne:

I. Elemente, welche sicher vorhanden nnd:

Natrium bewiesen durch Umkebrung der Linien

Eisen n n von 450 ti

Calcium n f* » II 75 II

Magnesium n n » II 4

Chrom
It n H II 48 »I

Nickel » n II II 33 >i

l^arium n n N It 11 It

Zink n t* t$ It 3 •>

Kobalt t9 tt II II 19 »»

Wasserstoff n f* II aller 4 1» ^1

Mangan n n II II 57 M
Tftan u M II II 118 It

Aluminium bewiesen durch Umkebrung von 3 Linien

Strontium $t » M «1 4 I*

Blei M n *l II 8 •t

Cadmium n 11 It It 3 II

Cer
ti « «t tt 3 »

Uran H It It 3 tt

Kalium
rt » ti 3 it

Vanadium
1» H t» »» 4 tt

Palladium «» n t« I 5 •t

Molybdän 1» 1» »i 4 fl

IL Elemente, welche wahrscheinlich vorhanden sind:

Indium, Lithium, Rubidium, Caesium, Wismnth, Zinn, Silber, BttyUiumt

Lanthan, Yttrium, Erbium,

m. Elemente^ welche wahrscheinlich nicht vorhanden sind:

SiUdumi Thallium, Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Chlor, Brom, |odt

Schwefel und die übrigen Metalloide.

Die TabeUen sdgen, dasa bis auf den Wasaentoff allmmtiiche MetaUdd«
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in der Sonne fSihieD. AUerdmgs ist tu bemerken, dan eine Reibe von Morschem
die Anwesenheit des KohlenstofTs in FcMm einer Verbindung auf der Sonne ver-

nmthen, so Liveing und Dewae (53), Abmey (5.O i^id in neuerer Zeit glaubt

H. W. VocFi. (55) sicher bewiesen za haben, das» Kohienstofi auf der Sonne
vorhanden ist.

Ausser den sogen. rRAiNnoFKRschen Linien, deren Ursprung auf ausser-

irdische Einflüsse zurückxuführen ist, treten noch Linien und I^iniengruppen vor-

nehmlich in dem rothen Theile des Spectrums auf, welche terrestrischen Ur-

sprunges sind und der Absorption durch die Bestandtheile der Erdatmosphflre

ihre Entstehung verdanken. Vomdimtich scheint der in der Atmosphäre vor-

handene Wassetdampf nach AMGSTBAlf und Jassssk (56) wirksam sti sein, wenn

dieser auch nicht der allein wirksame Bestandtheil ist. EooRorF (57) glaubt auch

die von Fbaunbdvbk mit A und JB bezeichneten Liniengnippen als terrestrischen

Ursprunges ansehen zu sollen.

Physische Constirution der Sonne i^) Die Erklärung der FRAUNHorER'schen

Linien narb K-kchhoff erfordert die Annahme einös festen Sonnenkerns, welcher

für sich aiieiü ein continuirliches Spectrum hervoibringen würde; um diesen

Kern herum müssen wir weiter eine dampfiormige Hülle, die Fhotosphäre, an

nehmen, welche die umkehrende Schicht ist

Diese Annahmen sind durch die astronomischen Beobachtungen der Sonne

bestätigt worden*

Dass die Fhotosphäre eine bewegliche, veränderliche Dampfhülle ist, bewdst

das Auftreten von Flecken in ihr, welche vermuthlich trichterförmige Vertiefungen

sind, in denen schwere, an der Oberfläche eikaltete Theile der DanipfhUllc hinab-

sinken zum Sonnenkem. Die spectroskopische Untersuchung zeigt, dass diese

Flecken Stellen grösserer Absorptionen sind, da meistens die an diesen Stellen

beobachteten FRAUNHUFER schen Linien kräftiger dunkel erscheinen und oftmals

ach verbreitern. Neben diesen erscheinen aber auch helle Linien, welche viel-

leicht adliidi hervorsdiiessenden leuchtenden Dämpfen zuzuschreiben sind.

Bei totalen Sonnenfinsternissen war es schon vor Entdedcnng der Spectra!'

analyae aufgefallen, dass im Momente der Totalität die verdunkelte Sonnen*

Scheibe von einem farbigen I^ichtstreifen umsäumt ist^ der CSiromosphär^ aus

welcher unregelmässige Vorsprünge, die Protuberanzen, hervortreten; um das

Ganze legt sich dann in mehr oder minder grosser Ausdehnung der grünliche

Kranz der Corona.

Die spectroskopische Untersuchung bat ergeben, dass das Spectrum aller

drei hestandtheile helle Emissionslinien zeigt. Die Chromosphäre oder die oberste

Schicht der umkehrenden Dampthflile zeigt ein Spectrum, in welchem nach

YocNc ($8) immer vorhanden nd helle EmissionsKnien von den WdlenUngen:
706^5 (unbekanntes Element) 656-18 (Wasserstoff 5$7'i9 (jD, unbekanntes

Element, von FtMncujm Hdinm genannt), 5S1'59 (Coronalinien, unbekanntes

Element), 486-86 (H,), 447- 12 (Cerium?), 434-01 (H^), 41012 (Hj), 396.9 (unbe-

kanntes Element) 396*79 (wahrscheinlich WasserBtoff)i 398*28 (desgl. wahrschein-

lich Wasserst ofT).

Ausserdem treten vorübergehend eine grosse Zahl von Emissionslinien auf,

welche den^ Kisen, Barium, Natrium, Mangan, Magnesium, Nickel, Titan, Calcium

zuzuschreiben sind.

0 Wir geben lüier «cmb Abrabnilt mt da« kons Uebenricht
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Die Protaberanxec zeigen die 4 Wanentofffiiiieii und die HcliniiiliiiMS Dg,

vorübergehend auch manchmal Linien von Nn imd Mg.

Das Coronrilirht ist ausEje/eichnet dnrcli das Auftrete der Corone-Lime

531*09, welcher an uns unbekanntes Klement entspricht.

Nach diesen Ergebnissen unterliegt es keinem Zweifel, dass die Cbromosphäxe aiifanfastw»

i«t all 4ie obcnto Sdudit der Hiotospbäre, in wddwr vondiinUch dl« Iddilarai Bettmdftdk
der l&bteren «oAreten irod mr vorflbergelieDd die schwereren, die ProtobenuiBen sind «k Enp-
tionserscheinungen aus der Chromosph&re niinchfn, welche vornehmlich aus Wasserstoff, dem

leichtesten uns bekannten Gase, bestehen, lieber die Entstehung der Corona sind wir in Un-

kenntniss, möglich, dass in ihr ein gasförmiges Element vorlierrscli^ dem die CoronaUnie tu-

kommt, welches noch viel leichter ist als Wasserstoff.

Du Speotram der Protoberuuen kun imdi sn jeder Zeh ohne Somwnfiiistefniss beobschtet

wcricD. Die Mediode dieser Beobachtung boden ftatgenm gkidiaeitig und nnabhingig voo «In-

ander I.OK^'ER (59) und Jan?<;fn (60). Denkt man sich auf den Spalt eines Spectralapparate«

mit sehr starker Dispersion mit Hülfe einer Linse ein SonncnViild entworfen, so dass der Spalt

radial zur honne steht, so wird ein Tbeil des Spaltes, etwa der untere, Licht von dem Sonnen-

kltiper obabnii alio das gewOliulidia Sonnenspcctrum scigen; der vitdeve Thai alilt lieht

TOB der Randpaifliie der Senne^ wddie auf den Spalt abgebildet iit, alao aedi Liöht einer

Frotuberanz, wenn eine solche sich an dieser Randparthie befindet, und ausserdem ebenso wi«

der obere fheil des Spaltes diffuses Hinimelslicht. Das letiterc "w-ird bei einem Spectralapparat

mit geringer Dispersinn das Licht der Protuberans tiberdecken und letitercä daliei nicht zur

Wahrnehmung gelangen lassen. Indem man aber die Dispersion steigert, zerstreut man das

pol^duoanlisdie fUnuneldicIit auf iaunet giOiaeie Fliehen» daa numoefaromaiitdie Lieht der

Protubcranz wird aber nicht diape^r^» tondero aar durch HintnfllgiiDg neuer Prismen mehr «nd

mehr abgelenkt. Folglich muss bei gesteigerter Dispersion das Himmelslicht im Vergleich zum

Protubcrnnzhcht immer schwächer und schwacher werden, also schliesslich das letrtere Uber«

wiegen und somit im Spectralapparat auch bei unvertinsterter Honne das Spectrum des Protube-

tanilicfateg hdl sichtbar «erden. AaA die Gestalt der Protubexanicn kann aef diese W«iae

beobachtet werden, indem man entweder nach zaixigat (61) den Spalt de* Apparaiefl osdllfaren

lieft, oder nach HdoODU (de) den Spalt so breit macht, dass das Bild der gaaten ProCtlberant

von seiner Oeflktoag eii%Rnommen wird. Die letsteie Methode tat die in neneier Zeit ge-

bxHuchlicbe.

Die nach diesen Methoden beobachteten Gestalten der Protuberanreu zeigen sehr veränder-

liche wolkenihnlkhe Gebilde.

Uebcr vettere Elnidhatei, sowie Aber ^eetren der tibrigen Planeten, Flxateme, Ko<

meten etc. sei nuf das treffliche Werk von C. A. YoiiNG (58), lemer auf die PabBcationcn des

astrophysikalischm Obaenatoiinrns in Potsdam verwiesen.

Tbeil n.

Praktischer Theil.^

Die pttktiadie Verwerttiang der SpectmlencheinuQgen filr die Zwecke der

chemiwthcn Analyse, der fbrensiscbeii Chemie tuid Dir die Indastiie setrt die

Keimtniss der Emissions- und Absorptionsspectren der bekannten Substansen

voraus, damit bei Untersuchung einer Substanz unbekannten Uzqyrangs diese an
ihrem Kmissioi»* oder Absorptioiisq|»ectrum erkannt werden kann.

*) t) HAMBjno, Ittrn. d. Pee. St. Peteisbwf ja iSSa. a) iOasa v. Bittoiv» PUL
TnmuL 155, peg. i—S9. 1865. 3) Seunr, Ann. drim. phips. (4) sS. 1S73. 4) T^aiAn, SIocUl

Ak. Handl. 8. 187a S) BflTSCBXRLiCH, PoGG. Ann. 121, pag. 476. 1863. 6) ScHt^TKR,

PhU. Transact. 170, pag, 37—54. 1879. 7) P,\ai 7ow u , Vockl, Wied. Ann. 13, pap. 336—338.

1881. 8) Egokofk, Compt. rcnd. loi, pag. 1143—1145. 9) Olszewski, Wien. Ber. 95 IL,

1887. 10) Chai-puis, Compt. rend. 94, pag. 858-860. 1882. Ii) Salet, Compt rend. 68«

73i 74r 79> >869»iS74. is) AMaRBAM o. tluiM Nova «de l^seL (3} 9. 1875. 13) H.
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Die Emissionsspectren einer beträchtlichen Anzahl von Klementen stellten

schon KmcHHOFK und Bünsen fest. Die Zahl der uutersuciiieii Kiemente wurden

dann diucli die Aibeiten roa W, A. BinxHt, Huggins, FIOczir, ThaxjSn, Lecoq
DB BoiSBAüPKAM, LoKimt, CoBMU ttiid tmt Reihe aadeier Foncher, so in neuester

Zeit von Kavsir und Ridigb bedeutend erweitert nnd bis in die feinsten Details

verfolgt. Eine voUsktadige Znsemmenstelliing aller bekannten Emissionsspectren

geht über die hier xulSssigen Grenzen hinaus. Es sollen daher hier nur die lUr

die Erkennung der einzelnen Elemente wichtigsten Emissionslinien der Spectren

/i!?-\mmengestellt werden. Vollständigere Angaben über die Emissionsspectren

der Kiemente finden sich in den Originalarbeiten, sowie in dem Lehrbuch von

H. Kavsek in TjFxoq I'E Boisbaulikan s Monographie und in H. W. Vo(;tL's

Leiirbuch. H. Kayser ü Lehrbuch eothäk ausäerdem eine äorgiäkige Zusammcn-

stettnng der Literatur, ebenso Roscos's Spectralanalyse, Braunachweig 1890. Es

wird daher hier von VoUständigkMt der Uteraturaagaben abgesehen. Die Absorp-

donsspectren einer grossen Zahl von Farbstoffen finden sidi ausser in den ser^

streuten Originalarbeien der einzelnen Autoren in H. W. Voobl's Lehrbuch zu-

sammengestellt. Auch von diesen wird hier nur das iOr die Zwecke des Chemikers

Wichtigste wiedergegeben werden.

Darstellung der Spectren Um die T^aj^e der einzelnen Linien der

Emissionsspectren zu fixiren, bedienten sicli Kirc hiiüff vind BirNSEN der Anordnung,

dass sie eine feine, auf Glas getheilte und durcli eine leuchtende Flamme be-

lichtete Skala aal der Seite des Prismas, auf welcher die gebrochenen Strahlen

austreten, stdi spiegeln liessen. Durch das Femrohr des Apparates sieht der

Beobaditer dann das zu untersuchende Spectrum und gleichzeitig durch die Re>

flexion an der vorderen Prismenseite die Skala. Krchsoft und Bunsen stellten

ihre SlcaU dann so^ dass die Linie von KarDampf auf den 50 sten Skalentbeil

fiel wad gaben die Lage anderer Linien durch den Skalentheil an, mit welchem

sie zusammenfielen. Lecoq de Boisbaudran stellt den 100 sten SkaJentheil auf

die Na-Linie ein, H VV Vogel schlägt vor, die Stelle, wo die Na-Linie hinfällt,

als Nullpunkt zu neiimen und + nach der blauen, — nach der rothen Seite des

Spectrums zu rechnen.

Es ist aber einleuchtend, dass alle Angaben, welche sich auf solche willkür*

lieh gewählten Skalm beziehen, nur ein individuelles Interesse haben, da sie sich

nur auf das bei der Unteraudiung benutzte Prisma beziehen. Hieran wird nichts

geindeit dnch die Angabe, dass bei KntCHHOfF und Bünsen ausserdem der

Skalentheil 17-6 mit der Linie Jt« und bei Lscoq 65*55 mit derselben Linie coin-

cidirte. Denn wenn auch aus diesen Angaben die Dispersion der benutzten

Prismen im Roth berechenbar is^ so folgt hieraus noch nicht mit Sicherheit die

Disper-^ion des Prismas im blauen Thcile des Spcctriims. Ans diesem Grunde

empfiehlt es sich, die Linien dci Emissionsspectren durch die von den Constanten

des Apparates unabhängige WeUenlänge zu charakteriairen.

W. VcoBi^ Bed. Btr. 1879» psg. 586^ 14) AnesnßMt Spectve nonuil da tokil 1868.

15) THALiN, Mem, sur la detennin. des longueurs d'ondes 1868. 16) HUGCIN«, Phil. Trans.

154. 1864. 17) Lecoq de Boisbaudran, Spectrcs lumineux. Pari«; 1874. i8) Hasselberg,

Man. <L l'ac. SU Petcrsb. (7) 26. 1879. 19) H. W. Vogki., Sitzungsbcr. Ac. Berlin 523—528.

1888. so) KntCBBOfP, UntCfSuchiingen aber <L SoDiieiisp«ctmm etc. Berlin 1861. ai) Ijvidio

«• IMnrai« Proc. R07. Soe. 3s. 1881. aa) CoaMU, Sur le gptctn nonnd da soleD . . Faiis

1881. %$) Bumnt ib Bab», Aan. d. Oicib. u. Fkua. 137, pag. 1—33. f86<». (cfr. Bemer-

UwMMH ebonit, a 3
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Die gewöhnlich in den chemischen Laboratorien benutzten Spectralapparatc

sind Spectroskopc, nicht Spectrometcr, d. h. bie tiagen nicht die zur Winkel*

messung nöthigcn Thetlkreise, sondern gestatten nur die I^age der einxelnen

Linien naeb dem Vorgänge von KncBHOrr «ad Bumsen doid) die gespiegelte

Skala au bestimmen. Hat man dauernd mit einem «olchen Apparate au Äon,

80 empfiehlt es neb ein fttr alle Mal^ <fie Diipersionscuire des Prismas zu kon-

stnureo. Zu diesem Zwecke stellt man die Skala fest eiD» etwa so, dass wie bei

KnCHHOFF und BuKSiN ihr 50 ster Theilstrich mit der hellen Na-Linie oder dunklen

Sonnenlinie D coincidirt und bestimmt, auf welchen Theilstrich andere Linien

m n
i1

\>n>

y
13

m
\ I

!

1

i—.—•PC

1

1

st«

i

\ i

•

1

—
\(»

\^

4M

i

L
aM\C

\
1

1 il 1 l

•

ff
i c

i

r

j

to 30 u so §C TV BO m m aoaomitomtwmfte

bekannter WdlenUlnge fiUlea (Tabelle I, pag. 8). Trägt man dann in CoQidtnateii-

papier die diesen Bestimmuni^en entsprcclicndcn Punkte ein , indem man als

Abscisse die 'IheiUtTTg der Skala, als Ordinate die Wellenlänge benutzt, %o

erhalt man durch Vcrbindunc: dieser Tunkte die Dispersionscurve des IVismas,

eine Curve, deren Punkte die jedem Skalenlheü (Abscisse) entsprechende Wellen-

länge oder umgekeiirl angeben. In der obigen Fig. 316 ist die Dispersionscurve

des von KntCHHOFr und Bunskn benutaten Prismas geseichnet Je nacb der

Dispersion des Prismas ist die Curve starker oder weniger stark gekrttmmt

Zur Bestimmung der Absorptionsspectren genttg^ so lange es sieb nur um
Bestimmung der Lagff eines Absorptionsmaximums 'handelt, etn gewöhnliches

l^ectroskop. Sollen quantitative Bestimmungen ausgeführt werden, so ist die

Anwendung eines der pag. it an^cfiihrten S}>e( trophotometer nothip;.

KiRCHHOFF und Bunskn reproduciren die Emissionspectren einer Reihe von
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Elementen durch Farbendruck, Lkcoq de BorsRAiT)RAN' und H. W. Vocft, durch

photographische negative Autnahme. Alle diese Reproductionen sind nur gültig

für das von jenen Beobachtern l^enutzte Prisma. Dennoch sind auf Tafel II die

Spectrcn einiger Elemente nach Kirchhokk und Bunsen wiedergegeben. Die

oben gezeichnete Dispersionscurve geittattet die jedem Skalentheil zugehörige

WeUenlSuge abzulesetL

In der folgenden ZussmmeBsteUung ist die Lage der wichtigsten Linien der

EmiasioiisBpectien der Elemente und ihrer wichtigsten Verbindungen im sieht*

bares Tbeile des Spectrams durch die Wellenlänge charakterisirt Ebenso die

Lage der Absorptionsmaxima oder Banden durch die Wellenlänge. Einzelne Ab-

«Oiptionsspectren sind auf Fig. Hl 7 u. 31S graphisch wiedergegeben, indem dabei die

Wdtenlänge als Abscisse, die Stiirke der Absorption als Ordinate gezeichnet ist.

Die MtHM4y-

Wasserstoff, H. Das Linienspectrum des H erhalt man am einfachsten, indem man

durch ein mit diesem Gas gefülltes GErssLF.R'sclu'?; Rohr den Inductionsfunken Iiindurchgehen

lüsst. Die charakteristischen Linien des ^-iclitbaren Eniissionsspectrums sind: iVa= ti56'2 fA[A,

= 486-1. //j = iH-O, //$ = ilO'l, J/t = 3ä6-d. Das Absorptionsspectrum findet sich in

der Sonne, die FkimmOfHt'sdwn Umen C,FtAvoA£t «ofaddiree mit den Linien «, ß. t, t.

Bei eiUlitem Dnicik veriwcifem ddi die Linien, bei aelir guingm Drndten tritt ein am
tehr vielen anderen Linien n—muiwigesetztes Linienspedram anf (t). Neben den eigentlichen

Gaslinten zeigen sich m den GsitlLBe'Mben iUUuen stets ctm BsUie nwttenr IJniai, henlilacnd

von dem Metali der Elektroden.

Chlor, CL Das EmiiieBaepectwi eiliiU man bei Aawendm^ von OmaLMk'wdtuok

ROhceB oder duclt Fenken in eincf CKAtBKwpliSrei eineii dwcb ynalueii tob Pt n HCL
Die HenpIliniMi sind (2): 546'0. 544-4, 542-S, 538-5. 521-2, 482-5. 481*4. 4800. Da«

AbsorptionsspectTum des Gases in cntigcnd dicker Schicht bei ^'ewöhnliclier Temperatur ist

cm Randcnspcctrum, bestehend aus einer gioss«n Zahl von AbsoiptioiisbandeD im GrUn Und

Blau, während Violett ganz absorbirt wird.

Brost, Br. Dm LioieoipcetniiD «ndeiat bei delrtrieclwB Feal« in BioaiidaaBipf. Ee

bestellt aoi den Linien (e): 685-7, «t»*?, 559-6» H4*C M5-6, 558-6, 589-1 589-5^ 516-8

478*7, 470-6, 4G8 0. 462-5, 454-8.

Bromdampf absorbirt bei gewöhnlicher TetiipemtUT violettes Licht voUständig. im GrUn

und Orange zeigen sich Äbsorptionsbanden, welche sich bei genügender Dispersion in adur

feine, Mhaife Linko zerlegen. In einem Rohre erhitzt, zeigt Br nach Salkt (3) ein cen-

liBiuilicbw BwiiieioBe^icctnufc

Jod, J. Darstellung des Emissionsspectiums wie bei Br. Das Spectrum besteht aus

einer gT-ossen Zahl feiner Linien (2). Das Bandcnspectnim des Joddampfes ist sowohl als Ab-

sorptions- wie auch als Emissionsspectruin bekannt. Man erhält letzteres, indem man brennen«

dem // Joddampf zumischt. Es ist ein kannelirtcs, von Roth bis Violett leicbendes Spectrum,

tm Video Bendoi bciidicnd (4)^

Jod in AÜEobol geltet abflOfbiit die bleuen Strahlen und sieht daber m dsrehfallendeB

Lichte gelb au? ; mit zunehmender Concentration verbreiteft eich die Absorption auch auf GrUn

md Gelb. In C'S-, gelöst, giebt J bei hohen Concentrationen eine Lo?ung, welche fast alles

sichtbare Licht voUständig absorbirt, die ukrarothen Wärmestrahlen jedoch ungehindert hin-

rinor, FL MiTBCBMiKH ($) bat dae LinicnapeclnBi eriwllen, indem er Tnäm dndi
Vhefmatentoffgas hin durchschlagen liess. Genaue Messungen liegen nicht vor.

Sauerstoff, O. Das Sauerstoffspectrum ist in GF.lSSi.F.R'schen Rohren nicht leicht zu beob-

achten, d.i einmal dieselben gewölinlich das Spectrum von CO zeigen, andererseits, wenn auch

fiu völlige Kemheit des O gesorgt ist, die Erscheinungen sehr veränderlich sind. Im Anoden*

idMe des aaitO geftUten Bobfcs tritt Mcb Scbvstsr (6) ein sneMoaeDgeeetates Linienspactram

en^ im Kafhodmlicblr ein Bendenspectram. Von beiden vesschiades ist das elementare Linie»-
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spectrum des O, welches man erhalt (7), wenn man den Flaschenfunken in einer O-Atmosphäre

ytm gewtfhiiKdMHD Dmd» tlbagdMii UmL Es treteD dann 5 i^lbucnde Uniea X » 6l7'lt

517*7, 494*1, 470*6, 4S1*8 auf. Dkaelban Unien finden licli aadi im Lnfi^ectnan. Daa Ab-

sorptiomtpectnim des gasfiJcm^en O lässt sich nur in sehr dicken Schichten beobachten, es

VMct einen Thcil der atmosphirischen Linien de«: Sonnenspectrum«! ; nach Egorofk (8) sollen

die Fraunkofer'sehen Linieogruppen ji, B und a der Alnorption des O in der Atmosphäre

zususchreibm sein.

Das flOssige O lial oaeh Ouzbwski (9) eto wda stavkas Abioiptioiisvcnnafsn, Ouaw«n
beolwchtcte vier kräftige Absorptionsbanden 684—68% 581—878, 585 und 481—478. Oxcni

hat nach Chatpuis (10) ein eigeoes AbsoiptioBispectnini, ans tl flbar das ganae Spednua vcv>-

tbcilten Baüdcn bestehend.

Wasser giebt in der W'asser&tofl'tlamme ein Emission&spectrum, welches aus idtravioletten

Ltoicn bastsiit, dit duidi die Flurtogiapliie ermittalt sind. Das AbacMrptionsspectnm des WasMis

ist je aadt den gdSstn BestaadChdlen venclueden. Retnea, destüKrtes Wassct seigt eine Ab>

Sorptionsbande bei X = 600 und eine rweite bei C.

Schwefel, S. An der Luft enttündet, fjicbt S ein contimiirliches vSpectnim, welches sehr

reich an violetten Strahlen ist. Das entsprechende Absorptionsspectnun erhält man, wenn S in

einem Rohie bis cur Siedetempaatur eibitit triid. Bei weftem BrfiitKong geht dies eontinair-

Ecbe Absorptionsapeetimi to eto Bandenspectmm III>er, weldies man ab Emiarionsspectmm er*

halten kann in einem mit S'Dämpfen gefüllten GElssLER'scbcn Rohre, durch welches man

schwache Entladungen gehen lasst. Die lichtstarksten Ramien sind(ll): bt')— 519, 5ü9—504,

489—484, 4G5-5— 4I)1'5, 447. Hci stärkeren l unken iiu Gi:issM!R'«chcn Rohre entsteht das ! 'nu-n-

spectrum ausgezeichnet durch die Linien (2): 629, Ó64'l, 560'i^, 046*2, 03ä'8, 030*4, 020 U.

£0S*7, 455'S, 458*1, 448*5, 446-8.

Selen, Se. In einem GsmiA'sdien Rolne, to dem man Se eAÜs^ geben stnke Ent-

laduigen das Linien-, schwache das Bandcn^ipectrom. Vom imenspeeCnnn treten am meisten

benor (« mid 11) X =^ 520-7, 517*0, 499-5, 484-2 47f5-8.

Tellor, Te. Linienspectrum durch Funken zwischen Te-£lektroden. Hauptlioien sind

648-4, 597 2, STö ö. 570-8, 546*6.

Tdbndlmpfe in einem Rolife eibitst gdien als Abseibesten banalst cto von RoA bis

Blau reichendes Bandenabsorbtionsspcctnim.

Stickstoff, N. Das Linicnspectrum im GüTSSLKR'schen Rohre zeigt als Hanpttinien (12)

X=662, 632-4. h^^ h, 584 G. 574*0, 547*4, 517-7. 464*8, 457*0 441*4, 434-5.

Das Bandenspectrum erlialt man nach H. W. Voukl (13) sehr schön bei schwacheo Ent-

ladungen to dnem Cam»*scban Bobm, «dcfaea ndt Laft gefltfit «er nnd auf 1—'8 IflDimt

Qg «nsgqwmpC ist. Dasidbe adgt nsmendich im bisnan Hieüe sdir sdiüne Banden. Daa

Bandenspectrum ist im positiven Uchte ein anderes, als im negativen.

Das Speetnim der Luft ist von ANGSTRÖM (14), Thalien (j), TTi*'^ i.vs (16), Lecoq (17)

und Anderen (18) beobachtet; num »httlt dasselbe durdi sehr lange elektrische Funken. In dem

Spectram sind die Specita der BastsndAeHe tcitieten, so sejgcn sicfa vor aUem ftatslmmdicbe

HaupdiidcB des N, daneben aber audi einidne Unien von O nnd H. Daa Abaoipüon».

Spectrum der Lnft kann nur in meilenlangen Sdiiditen beobachtet weideni die Absorptionslinien

der Lnft lieobnchtct man als die atmosphHrischen Linien im Sonnen^pectrum. Die Linien ,4,

a, B sollen nach KcoRfjiK atmospl);irische Linien sein, rw diesen tritt iianientiicl) Ijei Sonnen-

untergang ein breiter Schatten etwa bei X = 570—680 y-\t^ ein zweiter bei 630—1>40 pf* und

eme veiuienciiuig oei t»

Von den VetUndongen des N cfwUmen wirs

Ammoniak, NH,. DMseIhe giebt ein Bandenspe^ram, wenn man NH, in der Wasser-

stoffflamme oder noch besser mit O in der Knallgaslampe vrl^rcnnt. Die hellsten Stellen der

Banden hntlen sich bei 663— 659, 644—642, 687—682, 625— 606—6üä, 585—088, 574

bis 571, 559-556, 545-540 u. a.

Im langen Rubren Inuaa man andi das Absoiptionsapeeliam von NH| beobaditen; es

seigctt sich ein breiter adiwaner Strdf Ijei C« eto «««ter toi Orange, der dritte in der Ifltte

iwisdien D und &
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Untersalpetersäure, NO.j. Die NOj-Dämpfe geben schon in dünnen Schichten ein

AbsorpHonsspcctnim, welches schon bei geringer Dispersion zahlreiche Banden, vornehmlich in

Orange, Gelb und GrUn aufweist, die bei grösserer Dispersion sich in feine Linien zerlegen,

dMb HASsnsno (i8) ctv«, 400 beobadiM Int Mh geringen IGttdn beohMhtet mtn idM»

liniai und tedm M 610, m «91, 510, M% 550^68«, Ml—SU, 510, MO, 480.

FUm^ N O, gitbt Z^b AbtOfpIkmiitfelliBU, wddM mit dcnaii der doBpffttmlgai tfbecein-

itiaunen (19)*

Phosphor, P. Plückbk und Hittorp (2) eriüelten das Lmienspectrum des Phosphors in

einem GsmUK'«dicn %aSm, m «dchem VbtmphmSbafS* toAwUh «ndcn. Dtt tecfaUM
Kigt die Uaicn 608*S. ft4S«, m% 490rQ, 469i^ Dw Boidenipeetiimi eridOt idmi,

indem man der WasserstoflHamme P-Dämpfc beimisch Das Bandenspectrum, welches aus

Banden im Orange und Giün besteht, wird deutlicher, wenn man die II-FIannne kühlt, indem

man sie gegen cinr- NTrtnllj.lnf'- brennen lässt, welche durch einen von hinten g^en sie

gerichteten Wasserstrahl k^ul urtudten wird.

Arsen, Äs, zeigt in einem Gkissulk'sehen Rohre erhitzt ein Lioienspectrum mit den

Unien €16^ SlO-S^ 603% SM-T, UA'i, 549*5, 5$9-8.

Das Bsudifii^pfetniin wägjt einige lidle Benden In Rodt wd Gite«

Antimon, St* Dat UnteDspeelran entitelil^ wenn man Ftaniken nriidim tetaa Sb-

Elektroden Uberspringen lässt und zeigt die Linien 612*7, 607*7, 600'% 598^9, 591*3, 589*5^

S66'8. Sb-Dämpfe erzetigen eine continuirliche Absorption in Blau,

Tantal, Ta und Niob, Nb, haben nach Tu&LN wegen zu grosser Licbtschwäche nicht

sicher messbaie Linien im Funken ergeben.

Vanadin, Va, zeigte, ebenso wie Ta und Nb behandelt, ein Linienspectnun mit den Linien

611-9, 608-9, 608*9, 579-6^ 4408, 488*4, 487*9.

Kohlenstoff, C Die spectrodrapisehen Bndieinnogen des KoUenito& sind ^ ver-

wickeltsten, da fast stets dindi Venmxrinigimgen mitH imd O Verbindungsspectien «ofiieten. Das

jetzt dem C imbestritten zugeschriebene Linienspectrum erhält man durch sehr starke Funken in

Kohlensäure, Kohlenoxyd oder Kohlenwasserstoffen. Dasselbe ist charakterisirt durch eine starke

Df^pelUnie 658*S und 6d7'(, eine Reihe feiner Linien im Grün und dann 3 Linien 015*3,

514*4, 518*8» nttseidem einer Ansdü von Unten liel ff. In Gmfun'sdien ROIwen, nddie

ndt KohlciwwsietstoWBP cefUlt wnen, beobachtet man fiut steli in Fol^ von Veranninigmi^en

das fiMbenpiicfalige Bandenspectrum von CO. Neben dem Linienspectrum des C kennen «ir

das Bandenspectrum von C, nach seinem ersten Beobachter aticli das SwAN'sche Spectrum ge-

naimt Dasselbe tritt auch in dem Innenkegel des BuNSEN^Brcnners auf, ein Umstand, der wohl

XU beachten ist, da er leicht die Beobachtung anderer Spectren beeinflusst. Die Banden dieses

Specüums sfaid fcHgiBoiSki « von 619'&*-595*5» t von 5^*5—548*5^ 8 von 516*6—«SOB*}, tven

474^-467. / von 499-488 2.

Vom Bandenspectrum des C sind diejenigen von CO und CN verschieden, letzteres

namentlich nif Fanden im Indigo und Violett, welche nach verschiedenen Beobachtern, so

neuerdings nach iL VV. Vogel (19) nüt Banden im Sonnenspectrum coincidiren sollen. £•

Ulfe cBes der einzige Fall, welcher bewies«, dass in der Sonne eise XohlenstofivcibindBiig vor»

hommt Die Butsdieidung dieser Frage ist nodi nicht stcfaer.

Kohlensäure, CO,, giebt im GKnoM'tdun Rohie d« S^tednun von CO, dn CO^
dnrch den Funken dissociirt wird.

Das Spectrum von CO im GEissLER'schen Rohre ist eni brillantes Bandenspectrum. Die

wichtigsten Banden liegen an den Stellen X = 606, 561, 519 6, 483'2, 450*5.

Silicinm, 9L Dw linieiwpectnnn eriddt Knfflnwug (ao)» indem er Ftanhn swisdien

SKdimielditFoden flbogdMB Hess, die «iciitiglen Unien heben die WeHenÜnge 685 |if>, 597,

506*8 und 504. Die Haloidverbindungen des Si geben, wenn man ihre Dämpfe der abge*

kühlten Wasserstoffilamme beimischt, das fiandenectnmk des Si mit Banden bei X bb 567,

54;^, 52% 501 und 487*5.

Titan, Ti, zeigt in ftnkiBspeetiiim tahbeicte liiden, wdkbe von TBAiitt (i$)t

lanmo mä Dsmut (si), endBdi von Coam (m) gememen sind.
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Zirknn , Zr. Zirkonerde giebt nach Thaln im Funken da« IjiUwwpectrnoi voo Zt mit

<kn Linien tili l, 61-2'7, 48r6, 477 1, 472-9. 4710, 468-7.

ThorluBi, Tb» wt «bciwo wi« Zr vw TRAiiit imtennclit» dis Fmikeapectnmi dar Thm-
crde seigte neben onbedeatendnen Linien die Linien 439*3.

Bor» Bo, seigt im Funken nritdien fetten Bo-Elektro<!en dm T.inicn'^pt-ctTum, welches

a«? 4 nahe aneinanderstclioiulcn fjrünen Linien besteht- 5lOo, 4il8*l, 496'6, -lOG ^. Borf^äurc

und die lif>T«aiiren Salre gc>cn im BUNSKN-Breimcr ein Baiuknspcctrum, wi-lclics aus einer An-

sah! von Banil>>n, für deren Mitten die Zahlen 639 7, 6210, 604 1, 5^ 7, 546, Ó43 9, 519*2,

494'li 478'1, 4$9-9 gekeii. Diese« Bandenspeetimt kommt der Boiritiiie m imd irt ftr sie

duundüeratiscli, es ist Teisehicden toh dem Bmdenspectimn des Bo in sehwmehcn Funken.

Die Speetrn der MetAlle.*)
1. Alkalimetalle.

Knlinm, K. Simmllieke Kalinrnssto, am baslsn KCIO,, zeigen im BininD»>Brenner das

Linienspectiam tou K, welches durch eine Linie K« im toiaenten Rnth X^ 768 mid eine

«weite im iussersten Violett X = 404*4 charaktcrisirt ist (cfr. Tafel). Zwischen beiden Linien

sind noch im Roth und Grün Banden bemerkbar, welche bei sorg-fültifjer Beobachtung eine

grössere Zahl von Linien teigciu Das Bandenspectnim von K ist von Lokykr als Ab&orptions-

spcetzmn hcobacUe^ dasselbe ist fdv von der Tcmperatar aUiängig.

Rttbidivmi Rb, ist dwdi das Spectroskop entdeckt Die flttchtigeven Salse des Rb,

RbCl, RbNO, und RbClOj, icigcn im BuNSEN-Brcnncr die specifiscbe Rb-Rcaction durch die

Linien 7Sü Ü. ^29 " und 421-6, 420*2 (cfr. Tr.fel). Zwischen der leUten violetten DoppcHInie

und den beiden rothen Linien liegen wie bei K eine Anzahl unwichtiger Linien. Am schftrtsten

ist die erste Linie 780 im tiefen Roth.

Cisium, Cs, ist wie Rb too Bomskh spectroahojrisch entdeckt. Es ist Sieker Cut mt
dnreh das Spectroskop von Rb so trennen; «iick bei Cs eignen sidi dieselben Sake rar

Hervorbringung des Linicn«pectrums im BUN?KN-Brcnncr. Für C', ist vornehmlich die lichtblaue

Dnppellinie 4G!-7 und löS ? nach Bvsn:s, 450 7 und 466 nach Lecoq cbankteristisch (cfr. Taüel).

Daneben auch neben feineren Linien eine im Orange X — 600*7.

Nstrittmi Na. Alle Usiritdsiselsc, vomdunlidi aber die Gklor>, Brom- und Jodveilwi-

dagen, geben im BVMIM-Bramer die ehaiakteristiscbe Na«Linic A a 689'8, wdche Mboo

bei mittlerer Dtspcrsioa in die Doppcllinie 589*5 und 588*9 zerlegt (cfr. Tafel). Die ReactiOD ist

von so au«:5erordcntlicher Empfindlichkeit, dn^s die aus der Atmosphäre in den Br'NSr.N-Brenner

gelangendeif Saktheilchcn gcnUgen, die Na-Lmie autltctt^n zu lassen. Die Umkehr der Na-Linie

war die erste Beobachtung, wdche Kirchuoff zu dem Satze führte, der das Fundament der

Spectralaoalyse bildet Im sehr belesen Fankeo treten neben der aagegebenen Linie noch einige

andeie «nfi wdche jedoch nicht von solcher Wichti^teit sind wie die eistcM. Bd grosser

Didite des Dampfes verbreitert sich die Na-Linie leicht.

Lithium, Li. Alle L}thium«;a!re zeigen im BUNSEN-Brenner die tietrothc, scharfe Linie

X = 67U*5, ein charakteristisches Merkmal für Li (cfr. Tafel). Daneben ist allerdings viel un-

ftchäc^a bei grossem Li-Oekdt eine nrdte linle X« 610il bemeitber. Im kebsen Funken

treten noch andere Lialcn anf.

% Erdalkalimetalle.

Calcium, Ca. Die Calciumsalze sind schwerer hn BUNSEN-Bretmor dissocürbar, und daher

sind die Spectren vrr«cliiedcncr Salze etwa« von einander verschieden. Fast stets treten indessen

zwei nm einer Anzahl femer Linien gebildete Banden aui, eint: im Orange Ca« = 612*1, und eine

grüngcibe X 058*8 (clr. Tafel). An diesen beiden Banden, weldie dem Oxyd angehören, kann

das Vorhandeosein von Ca sicher erimnnt werden, auch die CUofrsibindinigaft sdgen «Ueselbcn,

nachdem das Chlor verdampft ist

Strontium, Sr. Die Strontiumsalze ergeben alle im BuNSRN-Brcnner eine scharfe Linie

im Blau X != 460*7. welche dem Metnil nun«chreihcn und nur im ersten Atif?euchten {jut f.K}it-

bax ist| und ausserdem eine Anzahl orangefarbener unii rotücr Banden, deren Lage je nach

1) Die Uetdk smd neck de» liMin>ita|WF'idien Gngfpm ftordnet.
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Jer bcnutitcn Verbindung variirt. Am bestftndi^ten ist unter ihnen die 0.\yi!i>an<!c X — B05

bis 603, (litso tritt auch auf nach längerem Glühen, der Chlorverbindung de-^ Diese IJande

oad die Metallinie sind die charakteristischen Mexlunale (cfr. Taiel). GrUnc i'>andcii fehlen ganz.

Dw Idalieke ScO, vMtt ctwtfhdkli tHmu Kalk md ccjgt daher die grUo^^ Oxjdtmaie

Bari«», B«. Die ffedicMlEOpiadiai BnchamoBgai ilei Baihnii wmI feiner Saba afaid

TCfWickelt, weil im BuNSEN-Brenner die Verbindungen noch nicht dissociirt sind, und daher die

TCTsdiieckncn Verl indiin{:«vpectren auftreten. Baryt jjieln itn Bt'N5FN - Prentier die Oxyd-

reactioo, Urätehend aus einer Anzahl von Banden im Orange, Gelb und Grtln, unter denen be-

sonders eine grüne Doppelbande bei X » 558*5 ImvorttitL An dicaet Stelle liegt auch die

für da» LittienapecUiim des reinen Metalles, welches man durch Anwendung dektriseber Funken

danldlCD Itann, am mciaten diarakteristische Linie (c&* TaCd}w Die Chloride, Bromide und

Jndide geben im BirvsKN-Brenncr drei verscliiedene Spectrcn. von denen das des Chlorides am

meisten aufföllt durch 3 ^'leiehzeitig auftretende Randen an den isteilen >, — 53J^, 525'5 und 513'5.

Diese lioieo kann man stets mit Sicherheit hervorbringen, indem man unter die i.u unter-

•udiciide Probe eiacii mit Safamak bdadenen Diaht fn den Brenner einfküut; aie eignen aidi

daher am besten anr Erkennung von Ba in der Probe. Aunctden treten noch eine Reihe tm-

«Gfaarfcr inkn im Otaafe nnd Rodi anf.

8» Gruppe des Magnesium.

Magnesium. Mg. Die Hitze des BuNSEN-Brenners genügt nicht, um die Salze des Mg
zu dissociiren, zur Uervorbringung des Linienspectrums bedarf man daher des elektrischen

Funkens. Das Spectmm iat ehankttrUit durch die diti gittnen Linien 518*3, 517*2, 516*7.

wcjdw mä der tob FkAVNBOFXt mit i bexetdmeten Liniengnippe des Sotmenspectnuni su-

teaunenfidleo. Bei kleiner Dispersion f^llt diese Linitngnippe in eine Linie Xtuammen, bei

grösserer Dispersion zeigt sie ?'tch aus } Linien bestehend, von denen ^j, und dem Mg
ttikorniiK-n, ^, dem Ni. Ausserdem ist das Spectnini des Mg «ehr reich an ultravioletten

Linien. Breiutender Magucsiadraht gtcbt ein contmuirliches Speclruui mit sehr viel violettem

imd tdtrmdelBltcm Lidrta. fUenni» erUavt tkh die grosse pbotograpliisdie Wiiksamkeit des

MtVBcaiaBclilea.

Beryllium, Be. Nach Kirchhoff besteht das durch Funken zwischen Beryllelektioden

darstclliarc Linien«pectnim aus nur zwei binnen IJnicn 457*2 und -i^S'S. Im Vacuom ftuOIBS-

cirt Be unter dem Einüuss der dunklen Katbodcnstrablcn (CROOKEä).

Zink, Zn. Fukeii awiidien Zn-Odttoden oder sur LOsung einea Zn^Salsca geben

neben nabedcutendeien Union eine roihe Xse 68$*8 nad drei tiefiilMie Linien 481*0, 472*1,

467*8, welche am besten als charakteristisches Merkmal benutzt werden können. Der swiacben

Znüektroden Übergehende l unke ist reich nn violetten und ultravioletten Strahlen.

Cadmium. Cd. Das Spectrum des Cd ^deicht «ehr dem von Zn. Die Ilervorbrtng^tmg

desselben geschiebt cbent>o am besten durch den unken, indessen geben CdClj und Cd Br,

mdl schon im Bviina(*Brenner .das Linienspeclnmi mit den drei Uanen linien 508*5, 479*8

nad 467^, dami eine gilne Linie 588'6 n&d eine totfae 448'8. Das Cd^pcctram ist hienach

dem Zn^pedmm sehr Ihalidi; andi Cdlicht ist reich an nltranolettca Strahkn.

Quecksilber, Hg. Die Salze, namentlich HgCl^, geben in Lösung, wenn man zu ihnen

den Funken tiberschlagen lässt, da^ Linienspectriim mit den rwci gelliprUncn Linien 678*8 und

576'^ einer grünen 546'ü und einer violetten Linie 4ä5'7. Ausserdem ist noch eine orai^e»

fMbcne Llue 615'1 bemeritbar.

4. Kupfer, Silber, Gold
Kttpfer, Qk Der ddttrisclie Ftanke m Ki^fetdiloiidlOsimg giebt die chntaktiiTistischen

grünen Cu'Linien 521*7. 5l5'8i 510*5, ausserdem 578*2 und 570. Im BuNSEN-Brenner j^icbt

CoCl.^ und .luch nietallische.s Cu, wenn durch ein f-eitlicli gestelltes mit HCl gefülltes Gla«-

röbrchen für dauerndes V orhandensein von HCl-Dämpfen im Brenner gesorgt ist, das S|>ectrum

von CuQ,, welches Icrilftige Banden im Grün aufweist.

Silber, A(. Bei Aswendnog von AgNO, in LOsong, an der der Fnnkie llbergeht, er-

ÜB man das Liuienipeclinm des Ag, kenntHdt dorch awei grüne Linien 546*5 und 680*7t

des Ca.
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entere sehr nahe nttamncnMead mit ciiier Hg^iaiCt Ulstm imIm M der dnea Cn-

Lioie liegend.

Gold, Au. Das Linicnspectrum erhält man durch Funken zu Goldchloriillüsunf;, die

wichtigsten Linien sind: 827-6, 58S'6, 523. 506*8 und 479*3- Zwischen d83*6 und 506*3 liegen

eine AniaiU feinerer Linien, in dietem üntmall liegen audi die Bunden, welche An in der

BoNBEM-FItnune teigt Neben der Umten MctdDinie 419*81 weldie nemendidi bei Inlill^

Ftanken aoftrit^ xeigt tidi leidit aadi eine sweile 481'1.

5. Erdmetalle.

Aluminium, AI. Kräftige und lanj^e clckfricclic Funken rwischen fc?tcn Aluminium-

elcktroden geben das Linienspectrum des AI mit den Lmien 572*3, 569*5, 505'7, 466'2, w&hrend

ktinere Ftmkea ein Bandenspectrum mit vier »cbönen grtloen Banden, 545—540t 520— 508»

501-^90^ 476—466 teigeut wddies vennnlfalidi dem AI^O, nsnadiieiben ist. Thoneide

flnoresciTt unter Einfluss des ultravioletten Klatliodenlichtes im Vacuum. AlanniOsung absocbirt

kräftig die nltnioihea Wiimcitndilen, «llurettd die eidilbaicn Stnüilen fuk unfescliwiGlit hin»

durchgehen.

Scan dl um, Sc. Das Funkenspectrum des Sc roigt nach ThaI-^n tibcr liundcrt tcinc

Linien, von denen die Lmicn 630*4, C07*9, 6U3 7, 552-6, Ó03 1, 441*5, 440-0, 437-4, 432'5,

4S1'4, 484'9 die kdblen rind. Seaadinm scigt leetn Abtorptionsspectrum.

Yttrium, Y. YttrinmrJilnrid gidit im fVmken dn linienieidiee Spedmm mh den Liniea

619-1, 618-1, 898-7, 8971, 866-8, 849*6, 640*9, 890^ 806-8. 490, 488-1. 486^4, 487*4 480^.

LOraogen der Salse lejgen kdnc Abeocptioa im siditbaien Hieil des ^lectmms.

Lanthan, I.. Clüorlanthan zeigt im Funken ein linicnrcidM S|Mmil«m mit den Unien:

818-8, 492-1, 482-4, 465-5, 455 8, 443 0, 433 0.

Cer. Co. Die Chlorverbindung im Funken gicbt die Linien: 585*2, 527*8. 462*8, 456*2,

452 7. 44r,, 4'.>9-6, 428*9.

Vttefbium, Yb, giebt ab Ytterbinerde im Funken ein linienreiches Spectrum mit den

littien 698-1, 888'6, 647*6. 888-9, 688*4. Die Sdie idgen kdne AteoipHoB in lidilm
Specinm.

Didym, Di und Erbium, Er. Die Did^- nnd EAineiden teigen das sehr eigentbtini^

liehe Verhalten, dass sie, in der nicht leuchtenden Bt;NSKN-Flamme geglüht, nicht, wie alle tlbrigen

festen Kftrper, ein continuirlichcs Spertnim aussenden, «ondem ein discontinuirliche«, aus einielncn

hellen Lmien t>estehend, die sich von einem schwach continuirlich erleuchteten Grtmde hell

abbebeo« Die Salae in Oenng oder die Erden in dner Glawchwdie leigen, ab Abwilicnten

benutzt, Abaorptionslinien an nahe genau densdben Stelleo, wo beim GlUhen die Endfitona.

linien liegen. Diesem intL-nssante Verhalten ist von T'i i t und Bahr (23) am Erbium studirt.

FUr Di sind die ciiar:iktonsti>chcn Stellen X =^ 578-8—571 9, Ó219—520*5, 482 2 und 469-1.

von denen die erste SilIIc am ^char^^^tc•n hervortritt; für Er die Wellenlängen Gji-fi, 56;j1,

588*7, 522*8—520'4> Fui Er ist die zuleUt angeführte Stelle aiu meisten charakteriittiscb.

Beide Erden geben aunetdem da linieaiddMa Fankeotpectrum. Auch die LOnmgcn der Salle

cdgen an den prignanten Stdkn die Abaofptlon.

Snmarinm, Sm, Holnivn, Hb, Thnlina, Tta, idilteuen tidi in ihrem ^eetial-

•naljrtischen Verhalten dem Di und Er an. Auch bei Tm ist von Thaln beim Glühen ein

di-econrinuirliches Spectrum mit den rTiarakteristischcn Eroissionslinien 684 und 476 beobachtet.

An denselben Stellen zeigen die Salze in Lösung Absorptionslinien. Die Losungen der Sm-

Salze zeigen Abfoiption an den Stellen 480. 463 5, 419—415. 406-406. 400*8, 876-372,

864-860 und 844. Die Salse dei Hö aejgen die Abaoiptioulimca 640*4, 886*8, 488—449b
endlich 868—360 und 357—353.

Eingdkende Detail Uber diese Erden finden «ich bd Ann VOM WSLsaacs. Wien. Bcv.

Crnppe des Galliums.

(ialliuii!, Ga, giebt im Funken ein aus zwei violetten Linien 417*1 tmd 403*1 bestehen»

des Spectrum.

Indium, Leu Die IndhniMlw flbbnn die Flamme dea Bumm-Brancn adiött Uaaralh,
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<lie Flamme icigt rwet blaae Linien 451 und 41 0*1 (cfr. Tafel). Im Funken zwischen MctaU-

elektroden trelen noch mehrere andere Linien, so vornehmlich fil 9 3 und 5'25"0, auC

Thallium , Tl. Fllr Tl ist die Linie 534*8 charakteristisch, dieselbe triu schon deutlich

mnf im BtmsBN-Brennezv in wddiem mni flfai Tl-^k dnftfait 11 knn ^icr kidit m Anf-

treten dieaer iateulwn gtfknea Lfade cdtaaal werden (efr. Ttüel).

Ornppc IV. des Bleiei.

ZinA, Sn, siebt da l iiifaM|>f«ttnuu» indaii mni Ftadkn nriteliM Mrtillrlelrtiodni oder

n dMT SdUtfennc dee Sn (Ibcigchen UmI, ee leigt die Unictt 6M-7, 679*8, 6M-4
und 488'8>i Die Chlorverbindungen des Sn brennendem WasscrstoflT beigemischt, geben ein

Bandenspectrum, in welchem eine rothgelbc Bande X - RIO auch bei f^anz jjeringen Bei«

müchungen auftritt und daher als charakteristische Rcaction auf Sn benutzt werdea kann.

Germanium, Ge. Die SaJzc von Gc im schwachen Funken geben ein Linienspectrum,

in den de IMm 468 und 482*8 lienoiiieteni bd gUriieMB Fonkes Iretai dttdi äie l«Bw von

Unies im ireeoger Vredibaren TtMOe dee Specinime wd, onter denen die Linien 808 nnd 589*8

die BniL

Blei, Bb. DieBleisalre geben im BüNSEN-Brenner und der WasscrstofTflamnie beigemischt,

ein Bandenspectrum, welches dem Oxyd rukomnit und dessen Hauptbanden bei (il5, 566, 546

und 537 liegen. Diitses Bandenspectrum ist sehr wandelbar. Im Funken zwischen Pb-Klektro-

den tritt das Linienspectrum des Pb auf mit den Linien 560'7, 520' 1, 500'3 und 405*6.

Wismuth, Bi. Wismuthchlorid oder Ifitimt, mit HQ befeuchtet, geben im BuNSEN-Brenner

bünüdier FSrtnmg der Flamme ein BendenipectniflH weldiei el>er edmdl wieder ver-

Sicherer erhält man dee Bendenspectnun die Oiydi, wenn man der WasserstoiT-

flammc BiQ, beimischt. In den Randen heben sich die I>inicn G"22, fiO;^, 572 und 557 ab

Das Metnllspectrum erhält man im Funken «wischen Bi-£kctroden mit den llauptlinicn Ö80*9i

473*4. 411*8.

AbemptioBeqpecttm eidger anoifenisclier Salse in L<iettDg.

6a a

\. Cainw>al«aainH,0,vidett

2. Chromalaun inH,0, grUn.

3. Urannitrat in Hjü.

4- Urannitrat, fest.

5. UrannitTsit, mit Zn reducirt

6. Uebermangaotaures Kali in

H|0.
7. dweelbc, ftet

8. GUeicobnIt, Um in H,0.

8. OSbtSM^

1

\

%

-H\

'

H i_
1
1

!

1

1

1

n-ri,

n i

"1

—

, k
(Ch.»17.)

Grnppe de« Cbrone,

Cbfom, Gr. Die Cri&ke geben im BoMBBfoBrenner fceine Keeeliea; im T^ukea eiUIt

en de* linieiwpectmm dee Cit «nigcecidmet durdi eine gtflne dreif»die Linie 580*7* 880*8»

58(M und eine tiefblaue dreifache Linie 429. 427*5 und 425*5. In wässriget LOettng geben

Äe Chromoxydsalre, «o Chromn!?>uu (Fig. 317, No, I), violette Fdrbung; dieselbe reigt eine

kräftige Absorption bei welche nach dem Grün allmählich abnimmt und etwa von F an

wieder wtdwt. Koe^t men die Lösung, so wird sie grOn imd xugleich verändert cidi AbMurption.

Der Aiwciptionmei^ wddor mf D leg, nndi Rolh bin venchoben» giOne» Udit twiidien
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£ und F wird gut biodorcl^elassen, von F an nimmt die Absorption wieder zu. Saure, chroms;;urc

SdM aliMibiictt dm Uamcb TbeU des Specfennm md Immii c^ms JLidit libdwrda. Mberct

bei H. W. VoGiL.

Molybdän, M«, gitbt wu im Sterken Flasdienfmikai du inicwpcctniia: 60S*9» $88*8*

556-9, 553-5, 550-5.

Wolfram, Wo, verhält sich wie Mo, die Haupllinicn sind: 651-3, 522-3, 505-3, 484-2.

Uran, Ur, giebt nur im starken Flaschenfunkcn ein Linienspectrum, welches nach 'i'HAL£N

die Linien: SSS*?» 549-4. 648-9, 548, 547-7. 547-5. 447-8. 486 2. 484*1 xeiete. DieUnmlzc
ffllMn loMent dunekteriftisebe A]MOii»tioiiMtNifcn* Urannitiit b H,0 (No. 8) giebt sinke

Absorption bei der FltAtmBOKER'schen Linie F und continuirliche Absorption von G nach dem

vitilettcn Enile des Spcctnim«; ; i1af.si.-ll)C feste Salr (No. 4) giebt ebenfal!< die scharfe Absorption

bei ausserdem aber noch -4 bisittimnU begreuste Abüorptionslinicn zwischen / und //. Die Absoxp-

tion des festen Salzes ist also merklich verschieden von dar des gdfliten. Adudidi wie du
feste Sab Tcrlilh sidi IhaBgjiaB. Wirf Uraanitrat in LOtong dwdi Redoction in de* Oxydul-

salz übergeftlhrt, so verschwindet die AbiKxption der Oxydnlzc, und es tritt diejenige der Oxy-

dulsahe (No. 5) auf, bestellend aus 3 schufen AbsoipiionsUnten im Rotli «od Orange. Die

Uxansalze fluorescircn in grünem Lichte.

Mangan, Mn. Das Linietispectnim im Funken zeigt die Hauptlinicn fiOI'8, 533 9, 482-5.

478'4i 4<5'5- i>ie Saize der Mangansäure zeigen alle, am besten Übermangansaures Kali (No. 6),

in LOm^ 4 AbscnptionsbMideD swiicken und an den Slclkn 570-8. 546-5, 694*8. 504*5,

in diesen tietctt bei festem nbenungansaniem Kall ^o. 7) nodk 8 AbsoiptionsliBieD 486*1,

469-4, 454*8, also xwiidieD/'nnd <7, weldie mit den entqwedwnden des ferten Uimaimis fest

genau zusammenfeilen.

Gruppe des Ei<en«.

Eisen, Fe, bat das Imienreichste Spectrum. Amgström zählte im sichtbaren Thede etwa

450 FfrUnieD. Man «ddttt das Spectram dnrch Ftanken swiscfaen Hetalklectroden Mfer andi tu

LOsangen von FeCl, und Fe^Cic. Die «ichtigsten Linien sind 587*0, 589*6, 596*7, 598*1, 518*8,

513*9) 495*8, 489*1, 440*5. Die Absoiptiom'-pectren der Sake in Lflsung sind wenig charakte-

ristisch. Die Oxydulsalse absotbiien das lotbe Snde des ^pectrams, die Oqrdsalse mehr die

blauen Farben.

Bei der Umwandlung des Eisens in Stalü iui Bessemer Stahi-Process zeigt die aus der

Birne heimssciilegende Planne eine Reibe von Linien, wdche je nach dem Scsdimn der

Sdundae versdii eden sind, fia den leisten lAinnten treten in (far Flamme dendidn beUe grOne

Linien auf, welche verrouthlich Manganoxyd zuzuschreiben sind. Im Momente des Verschwindens

dieser Linien %vird der rur Entkohlung des Eisens zugefUhrte Luftstrom abgestellt und die

lili^ung mit Spiegeleisen vollzogen. Die spectroskopische Untersuchung der Bessemer Flamme

ilt tedmisdi von enuneotcr Bedentong.

Cob alt, Co. Im Funken xwisdien festen Ekktroden oder xu einer Lttsong eines Cobab*

salses, am besten des Chlorides, treten die MetsDbiiett «nf X 548*8» 585*8, 534-a 597*9, 596*6,

486*8, 484D^ 458*8. Die Co-Salze in Lösung zeigen schöne und charakteiistia^ Absnrptions-

erscheinungen. Wfisscrigc Cobaltchlortlrlri'jung ab«!orbirt roth wenig, lU5?t orange und gelb wenig

ge<^chwHcht bi ndurch bis zur Wellenlänge 570, von hier beginnt eine kräftige Absorption im

Grün. Blaues Licht z wischen X — 450 bis X — 410 wird wieder gut hindurchgelassen. Beim

Bnribmen der rosontodien LOrnng verludert sich die FVibunig der Lllsong, indem das Sals in

masecfrcies blmes CoQ, abebbt Es xeigen sich dann swei Absorptionsbanden, dfe eine

622—610 ist von zwei dunklen Linien eingefasst, die zweite beginnt kräftig mit einer scharfen

dunklen Linie bei X ^ (»50, nimmt jenseif« B = 687 ab, uro dann im Sussersten Roth wieder

zuzunehmen. Cobaltglas zeigt Absorption im äusscrsten Kt>t]», bei C und bei D; ist dagegen

doiddissig ftr rodies Liebt der WeHenlingc omngciarbiges Lieht etwa von XkSSO bis

X 600 nnd ftlr die blauen Partien.

Nickel, NL In Ftoken awiscben festen Ni-Elcdroden oder bei Amrendnng von Nidn^
Chlorid in Lösung tritt das Linienspectrum mit den wichtigsten Linien: 547*6, 508*1, tmi? 471-5

anf ; daneben sind ferner leicht sichtbar die Linien: 508-6, 501-7, 498-4, 486*5, und 485*4. Dfe
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ra-Salie in l,('>^\ir\g zeigen Absorption der loAm mi bboen Strahlen, wSkread die nüttkra»

grünen gut durchgelassen werden.

Die PUtinmetalle.

PlatiB, FL Des LiiiienpcctnuD tritt im FohImb oder nadi Goinr «ach atd, «cm neu
dem Gas des BüNSEN-BlClllier FlatlnchlorUr beimischt. Es xeigt die Linien 547^i fi89^ 580*i

&SS*8i 505"9. Die Lösungen von PtCl^ absorbiren einseitig blaues IJcht.

Osmium, O?, Rhodium, Rh. Ruthenium, Ru. Für liic beiden letttcn Elemente fehlen

sichere Messungen. Bei Os hat ULjGGt^ä eine Reihe von Linien des Funkenspectruins bestimmt,

deoen die Linie 443*9 die sOMote toc

Palladinnw Fd. Im Fmlwii {iebl PdQ, dai mne seUieidien linicn gtbOdele Spectrom,

denen die Linien 569*6, 566-8, 554-7, 539-3, 516-5, 511-8 die bedeutendsten sind.

Iridium, Ir, zeigt im Fonkcn nnr schwadke Liniea. KutcuuoFr bestimnte die Unien

684-7, 544-9 und 629-0.
*

Absorptioneepectrn einiger orgenfeclier Stoff«,

Fuchsin in CjHgO.

1. Fuchsin in II,

O

2.

3.

4.

5.

6.

Methylviolctt in C^HgO.

Malachit-Tün In C,HjO.

Chinoliuxoth in C^H^O.

Cyanin in H.^O.

Coraiiin in C^HjO.

Fluorescin in Ü,H,0, sein

BoeiDk edhr verdBnnt

Chlorophyll, frisch.

Blut, 40 £ach vadttnntet Oxj-
hämoglobin.

7.

8.

ft

10.

11.

IS.

18. matt +KOH, heim.

14. damdbe, kalt

15. dewlbe, + (NH^),S.

16. Blut, -hCO.

1. Anilinfarben.

Fuchsin, C,oHj,N,HC^ wenig in H,0 löslich, reißt in wässeriger, sehr verdünnter

Lösung eine sehr kräftige Absorption zwischen /) und näher an /•.' als an J). Die Ab<!Orp-

tioD nimmt nach Bku Inn allutählich ab, von etwa ). - 500 an werdcu die blauen Farben

wieder gut durchgelassen. In alkohoUscber verdünnter Losung hat die Absorption im Ganzen

deaidben Oiankter, nur .biigiiiDt tfeselbe der KmiDT'echen genlse schon etwae mehr

nach dem Gelben sn. VAet den Znsenmcnhang der Abeoiption mit der anomaloi Bieehnng

des Lichtes siehe png. 24. Die Absorptionscnrve in C^H^O ist sdir ihalidi derjenigen des

CoraUin. Vergl. Fig. 318, No. 1 und 2.

Anilinblau. AlkuhoUöslicbe Anilinhlaue (Triphenylrosanüin und Diphenjlaminblau) geben

dne ausgeprägte Absorption in der lOdie von X^fiOO^ laemn aber die rein rodwn Tftne liin>

dmek Von den in Warnet lötttchen «dgt Bdiisch-Blaa eine Absorption an derselben Stelle,

vflttcod Alhsliblan von etwa X»570 aDe rothen Strahlen analflsdiL
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Anilinviol et te. Das ne«ere Methylviolett liat, in C^H^O verdünnt, eine «charfe Absorp-

tion (No. 3) bei D mit dem Maximum bei X = 535. nach KoUi hin nimmt die Absorption schnell,

iMch Bim hin langsamer ab. Bei Bcnsjl'Hetbylviolett in C^H^O TerdttoDt ist der gewmwlii

Giaalrter der AlMoi|idoB dendbe^ oor iit sie mehr mch Kotfi verschoben. Die llleieik Vieletle

(HOFMANN-Violett tmd Perkin-Violett) zeigen AhMrptioneB switcbett D tmd E.

Anilinj^rUn. Die vcrschiedonon Grüne reiben .iMc fcmcin^nm eine Absorption des

violetten und Idaticn Lichtes; von etwa Ä —
- 475 an gclicn die weniger brechi>arcn grünen

Strahlen gut hindurch, eine scharfe Ab&orption tntt dann erst kurz vor der Linie C im Roth ein,

ym hinter C wieder sa TerschwiiKleo. Die Lage und AnsdehnoDg dieser rodien Absoiptkn

Ist verschiedeD. Bd Mslechitgriin und AlddiydgillB in C,II«0 (No. 4) ist sie am nsgedeliik'

testen und umfasst alle orangefarbigen Strahlen.

Chinoünroth zeigt inC .H^O verdünnt (No. 5) zwei ausgesprochene Abiorptionsmaxima,

das eine rwischen D und E kurz vor Zf, das zweite zwischen E und F. Aehnlich verhält sich

ImftfaMlktfoth. ChiDoUarotii fluor^cirt sehr schön and ist als gelbempfindlich machender

Sensibflimtof in der phologrsphischcn Technilc im Gehinncfa.

Cjrenin gicbt in irtUeriger Lösung eine kräfHge Absorption bei D, die in alkoholischer

Lösung etwas ndur nach Rotii hin verschoben ist Auch Qranin seiigt anomale Dispersion

(No, 6).

2- l'h cnnl farbstoffc.

Von diesen Farbstoffen erwähnen wir Resorcinblau mii cmcm Absorptiopsmax

i

mum in

alkoboKscher veidBnnler Lflsong bei XB618fi|>. Die Losungen Unovesdren sdv MhOn mit

rothem Ltdile« de madien eine Ausnahme von der Rcgd von SvoKM.

Corallin in verdtinnter alkoholischer Lösung zeigt eine Absorption, wcldie der desFMfar

sins sehr ähnlich ist, jedoch etwas näher bei D beginnt als letztere (No. 7).

Fluore?ceYn fFlunre^ceYnkalium, auch Uranin genannt) in aIkoIiDli=;cher T-tt<!nng reigt bei

mKssigcr Verdünnung nur eine starke Absorption bei etwa F. Erst bei sehr weitgehender Ver-

dBnnung 1 : 1*5 MOUonen löst sidi der Ahsorplionsstielf in 3 getrennte AhaorptioBen bd X

»

496* den sweitcn, schwerer wahmdmibaien awiseben F md Die X^taungcn des FlnoieictStai

se^en die nach Omen gewanlm Flooiesoeiisenclieinm^eik nodi in den grOastsa Vei^

dünnungen (No. 8).

Eo«! n (TetrabroTnfluorc?ceYnkalium) leigt in sehr vertlünnten LH^ngen (1:100000) schÄne

Fluorc^cenz und die charakteristische Absorptiuu der Kosine, bestehend aus einer kräftigen Ab-

sorption bei welche nach F allmählich abnimmt, um bei F ein zweites, aber nicht so kräftiges

Ifariamn an eneidicn. Bd weniger verdinnlea LOamifen ist imr dne breite Absoiptkm von

«twa 670 bb 470 bemerfcbsr (No. 9).

Ueber weitere Einzelheiten der Absorptionsetsdwinongcn in den künstlichen Azo-, An-

thracen-, Indigofarbstoffen tmd den natürlichen Farbstoffen sei auf do? «ehr eingehende Werll

von H. \V. Vu(;iiL verwiesen. Wir behandeln liier nur noch Chlorophyll und Blut.

3. Chlorophyll. Ein frischer alkoholischer i:xtrakt grüner Blätter zeigt bei genügender

VcfdOimung vier AbsmpliOBsMrdfen in dem weniger breehbtren lldle des Speetmms mit den

Abampdonemtzlmb bd Xm 656» 6t0, 575 ond SM. Ve« fUsnabe P wird das grone Lieht

g^ Mlidltfnlurlsssm . die blauen Farben werden dann wieder ahtOlUrt (No. 10). Alte Lösungen

leigen au'iscr den vier aufgerahlten >faximis noch ein fUnftes zwischen h und F. Das grosse

botanische Interesse, weiches die Absorptionserscheinungen de«; CMornphyll?; beanspruchen, erkliut

das Vorhandensein einer ausserordentlich ausgedehnten Litleratur (vergl. TäCHiRCH, Wl£l>. Ann.).

4. Bln Das Blnt der Arterien tdgt in wlssrigsr LOsoag in etwa 40fiidier Verdnuniig

dn AbeorpHonsspecInun (No. IIX wdchcs dndi swd AbsorptioDsstreifen xwisdien D «nd

der eine nabc an /), der zweite an E, und eine ziemlich gleichmässige Absorption dct blatten

Strahlen charaktcrisirt ist. Dieses Sjjecfruin ist dem durch die Thliiigkclt dur I.ungc nxydirtcn

Blutfarbstoff, dem ( )\yliain<igl(ibin, l )gcnthuralich. Das Blut der Venen zeigt im Wesentlichen

ebenfalls noch dai^&elbc Spectrum, da auch das Venenblut noch genug Oxyhibnoglobin enthalt

IndossiB tritt heim VcncnUnt noch Absorption der loften Strahlen von C bis ^ hiasti. Rt-

dvdtt man daa Bhit am besten durch eine LOsong von 1 Tbeil Ksenvitriol, 1 llidl Wdnsiiire
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oad 10 Theilen Wasser, so entsteht das Absorptionsspectram des Hämoglobins (Ko. 13); in ihm

sind die beiden vorher charakteristischen Absorptionsstreifen verschwunden und an ihrer Stelle

eine gleichmässige, massig starke Absorption zwischen D und getreten. Bei Zufuhr von

Sauerstofl tritt «riederum Oxydation ein und zugleich erscheint wieder das Absorptionsspectrum

dti Oxybämogk>htii»i

AehnUcih wie die ang^bene redudrende Plttarigkeit fritkt ScbireSdanunoniom, jedoch tritt

dann zu der Absorption des Hämoglobins noch eine solche bei X«tflO* Erwärmt man

TerdQnntes Blut unter Zw?atr von K OH, so tritt, so lange die Lö«ung; warm ist, die Absorption

No. 18 auf, welche nach dem Erkalten in die der No. 14 übergeht. Setzt man nunmehr

Süiwvidaaunomim so, ao entstdit die cbatakteriMifdie Reactioo, von reduciiton Himatin (No. 16)

beirtAncnd, tuf, beatdmid in einer adbufcn Abaorptioii io der Milte swiidwn D und B mid

einer swdteo iwikIm» b und F. Diese Reaction tritt nicht ein, wenn das Blut vorher

durch CO gesättigt war. In diesem Falle zeigt sicli das Absorptionespectrum No. IG und bleibt

unverändert bei Ztisatz rcducirender MitteL Diese» specifi«che Verhalten ist fUr die foreusische

Chemie von grosser Wiclitigkcit. DiETERICI.

Speichel.*) Speichel (i) nennt man die, in geringer Menge stets in der

Mundhöhle bthndliche, bei be^timmtcu Anlassen (Kauen von Speisen, Reizung

der Geschmacksnerven durch GewUrze, ja selbst gewisse Vorstellungen) an Menge
eifaeblich zunehmende Flüssigkeit Dieselbe stellt ein Gemisch der Sekrete der

»Spdcbeldrasen« — /byvDtf, SubmamUaris, SubUguaSs — dar« welchem sich noch

das Sekret einer Reihe kleiner« in der Scbleimhant der Zunge tmd der Mundp
höhle Hegender Schleimdrüsen, sowie abgestossene Epithelien beimischen. Von
geformten Bestandtheilen enthält der Speichel ausser den erwähnten grossen

Plattenepithelzellen noch die sogen. Spetchclköri^jerchen, welche grosse Achnlich-

keit mit den farblosen Blutzellen haben, diese jedoch bei weitem an Grosse

tibertreflfcn, sowie eine grosse Zahl von Mikiooiganismen, unter denen constant

Spiniien vorkunimen.

Um gemischten menschlichen Speichel von normaler Beschaffenheit zu er-

halten« genügt es, wenn man nach Ausspülung der Mundhöhle mit Wasser den

Mond einige Zeit flflnet und abwärts neigt; es läuft dann aihnählich ^>dchd
äwnWch unonteibrochen ab. Bei genauerer Betrachtung der so crhaltmen

Flüssigkeit, namentlich wenn man das Glas, in dem sie sich befindet, hin- und
heroeigt, siebt man, dass sie nicht homogen isi; sondern zum Theil aus einer

ichleimigen Masse, zum Theil aus einer dünnen, meistens etwas mit Luftblasen

gemischten Flüssigkeit besteht, welche sich erst bei energischem Durchschütteln

*) i> Die LehrbBeher dar pkfdok>gitAen C3ieniie von GoKOF>BiSAKBZ, 3. AefL, psf. 473;
KOhne, pag. i; Ha.m>iarsten, png. 139; Hoppk-Sryler, Phjsiolog. Chemie, pag. 184, sowie

die Lehrbücher der Thysiologic. 2) F. Bu>uer u. C. Schmidt, die Verdauungssäfte und der

Stoffwccltóel 1S52, pag. 10. 3) ELLENBEaCER u. HOFMEISTER, Archiv d. Thierlieilkunde 7,

Fig. 265 u. 433. 4) E. Saudwsh, VkacHoWi Aich. lao, pag. 348. 5) £. Sauwwsi^
VotCBow*« Aveh. 109, pag. 35S. 6) Lamuiiii^ Zooeliemie^ pag. 90. 7) J. ScHwm, RBcaat's
Arch. f. AnaL u. Physiol 1872, pag. 469. 8) Korowin, Centralbl. f. d. med. W. 1873,

pag. 305 u. 261. 9) ASTASCHXWSKY, Centr.ilbl. f. d. med. W. 1877, Nr. 30. 10) II. Goi.n-

ximuT, Zeitscfar. f. physiol. Chem. 10, pag. 273, 294 u. 399. 11) John, Vmcuow's Arch. 122,

pag. 271. 12) PasCHUTIn, Centralbl f, d. med. W. 1871, No. 34. 13) Nylen, Maly's Jahres-

ha. L 188a, peg. S41. 14) HAMMAasriH, Halt*» JUuevb. f. t87r, pag. 187. 15) B. S*i>

wnn, ViRCHow't Arch. lao, pag. 125. 16) Maly u. Emich, Mooaisltefte f. Chem. 4 (1883)

pag. 89. 17) Chittenden n. Cummins, Mai.y's Jahrcsb. f. 1SS5, p^g- 319. 18) Plügge,

Weekbl. van het Nederl. Tijdschr wir Gcnck. 18SS, II, Nr. 25. 19) E. Saixowski, Virchow's

Arch. 105, pag. 48. 20) Lüye, Anaal d'Hygiene publique 5. Reihe 20 (1888 IL), pag. 3t f.

si) Cammm v. Smast ValY» Jducsk t 1885, pag. 256. 22) CHii-iinm u. PAnrns«
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mischen; es gelingt indessen nicht, anf merhnnischem Wege die beiden Flüssig-

kcitcn zu trennen. Bei Thieren erhält man Speichel durch Einlegen eines

Knebels in die Mundhöhle und Reizung der Mund';chlciml)aut durch Aetherdrimpfe,

durch Betupfen der Zunge D^it E^^igsäure oder auch Vorhalten von Futter.

Santnidt man das Sekret der einzelnen DrOsen, so kann man unter Umständen

auch die Sekretion durch den Kauakt anregen.

Allgemeiner Charakter des Speichels. Der gemischte Mandq»eicbel

des Menseben stellt eine etwas fadensiehende, Iddit trttbe FldSAgkeit dar, ans

welcher sich beim Stehen in der Regel ein Bodensats absets^ der aus Mund-

epithely Speichelkörperchen« Ifikrooiganismen u. s. w. besteht

Die Reaction des Spachels ist der Regel nach schwadi alkalisch, doch

reagirt er nicht selten, namentlich wenn längere Zeit seit der letzten Nahrungs-

aufnnbme verflossen ist, sowie nach langem Sprechen neutral, selbst schwach

sauer. Ferner ist seine Reaction häufig sauer bei Verdauungsstörungen und beim

DiabiUs mellitiK. — Das specifische Clewichl ist sehr niedrig, nach Biddek und

Schmidt (2; nur 1 002G, nach anderen Autoren zwischen r003— 1 006, der Ge-

halt an festen Substanzen ist somit sehr gering. Beim Kochen Terändert eh
der Speichel nicht merklich oder trttbt sich schwach. Die TrQbung wird auf

den Gehalt des Speichels an Eiweiss bezogen. Deutliche Trflbung zeigt der

klar filtrirte Speichd beim Erhitzen zum Sieden Öfters unter pathologischen Ver-

hältnissen. Eine starke Trübung beim Kochen zdgt femer der Speichel des

Pferdes, doch beruht diese nicht auf der Ausscheidung von Eiweiss, sondern von

i^ohlen'^nnreni Kalk, welcher in dem Speichel dieser Thiere sich durch Kohlen-

säure gelost nndet [Eixenbercer und Hofmeister (3)],

Als Bestandtheile des Speichels sind zu betrachten: Ptyalin — .Albumin —
Mucin — Rhodanalkalien — Ammonsake — Anorganische Salze, namentlich

Alkalisalze der Phosphorsfture, Schwefelsäure, Chlor, Calcium, Magnesium.

Spuren von Nitriten und Eisen. — Als hflufigeri aber nicht constanter Bestand-

tfieü ist Hamstolf anzusehen, femer gehen verschiedene h^rogene Substanzen

in den Speichel Uber.

1 . Bezüglich des Ptyalins (Speicheldiastase) und s«ner Wirkung kann auf den
Artikel »Fermentet in diesem Handbuch, Bd. IV, pag. 105, l^gewiesen Werden;

es sei hier nur noch einiges nachgetragen.

Die Schnelligkeit, mit welcher der gemischte Speichel des Menschen auf

ebendas., pag. 259. 23) Ciüttenüiln u. lurcHiNSON, ebendas. f. 1S87, pag. 476. 24) Hofpe-

Sann, nirioL Otfmic pag. 186. 25) VouiMf, Cco^ Tcnd iS8, pag. 1165. 26) POUCBIT

Halv*! Jdutib. £ 1879, pag. 367. 27) A. BOttoze, Zdli^. inalyt Cham, n» pa^ 35aw

28} SoLERA, Malv's Jdmshi £ 1877, pag. 256. 29) CoLASAim, Moi.eschott's Unters, i.

Naturl. 14, 2. Heft. 30) J. Münk, Vmaiow's Arch. 69, pag. 350. 31I Bkuylants, Bull, de

l'acad. de med. de Belgique 2, pajj. 18. 32) C Wurster, Ber. d. d. clicni. Ge«. 22, pag. 1901.

33) Grisss, ebcndas. 11, pag. 624. 34) Wkrthkr, Pflügir's Aich. 3S, pag. 293. 35} Lano>

UT o. FtRScant, kLaVf Jahmb. f. iSSs, pag. S56. 36) Novi^ Sbandaa. pag. 175.

37) Fltminnr. MaLfs Jahiesb. f. 1S83, pag. 258. 38) Rabuteao, ICalV« Jahresb. f. 187z,

pag. 157. 39) Ritter, Mat y'f. J^lirc?b. f. 1876, pag, 166. 40', Büfsrm, VircHow's Arch. 91,

pag. 190. 41) I iEiSfiTER ti. Bki.vkmann, Deutsch, med. Wocheoschr. 1S80, Nr. 49. 42) Pulk uet,

MaLY s Jahresb. f. 1879, \y<\%. 367. 43) Hut 1 k-Seyler, PhysioL Chem., pag. 188. 44) Uammar-

SACHia, ZeHMkr. f. pbysioL Gktm. 5, pag. 302. 45} ASTASGBSWsnr, Ccatiallii 1 d. md.
W. 1S78» Ifo. 15. 46) R. K0S, ZailMhr. L Bi«L 23, pag. 331. 47) Eonuan, Canirarf«

Jahnab. I. i8<al.
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SUflceklester einwirid^ eine ganz ausserordentliche. Bet Anwendung von 40^

warmem Stärkekleister erfolgt die Einwirkung fast momentan. Mischt man
lOCbcm. I proc. Stärkekleis^er /'— 0-1 Stärke) von 40" mit I Cbcm. Speichel, so giebt

die Mischung nach einmahgem Durchschütteln schon schöne Zuckerreaction und

das Aiuylum ist durch Jod nicht mehr nachweisbar, sondern neben Maltose nur

noch Erythrodextrin. £s gelingt nicht, bei der Mischung so schnell zu verfahren,

dass Amylom nachweisbar bleibt (4).

Die Frag!^ ein wie grosses Quantum Aniyliim dtt Speichel venackein kflnne^

ist nicht genaner unteisncbt Ebensowenig ist eine VeihHltntseEahl swiicben dem
Ptfalin und dem Amjrnm fes^iestellt; mnerseita ist es noch iweifelliaft, ob das

Fenoent überhaupt schon in reiner Form dargestellt worden ist, andrerseits ist

es nach Analogie mit anderen thierischen Fermenten wahrscheinlich, dass die

Wirksamkeit des Fermentes doxch die bd der Darstellung ai^ewendeten Agenden
abgeschwächt wird.

Nach g«lege&dichen, von E. Salkowski (5) aDgcstelltcn Beobachtungen wurden 10 Grm.

Kartoffelstärke mit 100 Ccbtn. Waoer v^kkUtert bei einer Temperatur von 40° durch 5 Cbcou

%rfdkd ia SO SeknadeB vsiftMgt und in eh QmatA von Uldidicr Bl/Aä und Mdodfcadcn

Kohklqrdralca nnfswandclt; audi nodi hd 1 Cbea. Spddid tnt ia 1^ Iflnuten VetflUMigiisg

ein, jedoch bildete sich nur lösliche Stärke. Pathologischer Speichel (bd Jtgkia ImdBarit) wirkt

tiots sehr vermehrter Qu<intitat der Abflonderung ebenso stark.

Die Angabe, dass mn der gemischte Speichel zuckerbildend wirke, nicht die

Sekrete der einzelnen Drüsen, hat sich für den Menschen, soweit eine gesonderte

Aufsammlung möglich ist, niclit bestätigt, ebenso fanden im Gegensatz m älteren

Angaben (6) Schiffer (7) und Kürowin (8) den Speichel der Neugeborenen

schon wirksam, obgleich in diesem Fall bei der naturgemttssen Nahrung das

Pennent keine Verwendung finden kann; ob ebenso wiiksam« wie der Speichel

des Erwacfasenen, ist allerdings nicht lestgestellL Korowin konstatirte dasselbe

anch IBr den Aussug der ParodsdrQse.

Der Speichel der Thiere wirkt verschieden stark. Derjenige des Rundes wurde oft un-

wirksam gefunden, den Spcicliel des Pferdes fanden Eu.KNTJERCER und HOFMEISTER (3) Stark

wirksam. Astaschewsky (9) bringt den '^peirie! vfT^r'ii-f^rnr-r Thiere nach ihrer Wirksamkeit

in folgende absteigende Reihe: Ratte, Kaninchen, Kaue, iiund, Schaf, Ziege. Die diastatische

IVilkiHig bdm Pfad trar wseliMliid, bei der Ziege änisent gering.

Cl» "ftiffftsif ftad« dbMi der firiwiiit SpiMifl dte Handw mwiAMm fd «f«^ Mdiie WlikMui^

kxit erst beim Stehen an der Luft annehme. Aehnliche Angaben sind in neuerer iSeit

von H. GoujscHMtDT (10) für den Parotts«petchcl des Pferdes gemacht. Auch diesen fand

Goldschmidt unwirksam, er wurde wirksam beim Stehen an der Luft, ob in Folge des Hinein-

gdangens von Mfpoiyiniwnfii, konnte nicht entBchicden worden. John (ii) £and glcieh&ils

wkdeiliot ftiscben mcnschlidben Spddwl weniger wirksam« alt solchen, der eben Tag an der

Lnft gestnodcn hntte. IfiJflidiarwdse hndeite es sieh Uerbd tun ein S^mofen.

AnsserordeDtlich zahlreicbe Versuche sind angestellt worden Uber den Ein*

fluss verschiedener chemischer Körper auf den Verlauf der Fermentation. Dem
hierüber bereits in dem Artikel »Fermentec Berichteten seien noch folgende An-

gaben aus neuerer Zeit hinzugefügt.

Der Zusatz von Dextrin und Tranbenzucker zu dem Gemisch von Amylum
ünd Speichel ändert an dem Verlauf des Processe.s nichts [Paschutin (12)], über

den Einfluäs der Maltose liegen keine Angaben vor. Mineralsäuren beeinträch-

tigen flieht allein die diastatiscbe Wirkung des Speichels, sie schädigen auch das

Fement selbst Wurde Speichel xuerst mit Salzaftnre neutralisiit, dann soviel

SalsBiai« hinsugesetst, dass der Gebalt an HQ 0*1^ betrug» dann 10 Minuten
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bei 37^ digeiirt, so war der ^>pcichel, auch neutralisirt, unwirksam geworden

[Nvi.EN (13)1. Dass auch organische Säure — Esstprsäure und Milchsäure —
hemmend wirken können, ist von IIammaksten (14} angegeben. E. Salkowski

(15) fimd später, da» WeiMinfe sei» vid ttiiktt atört^ wie Ewg^ure: wllmiid

bei Baaigaäote 1 pro UGUe nach S Stunden kein Anjlum mehr nachweial»r war,

war dieaes bei Weintinre noch nach 24 Stunden der Fall und es hatten nah
in dieser Zeit nur Spuren von Zucker gebildet. Dieser Befund ist von Interesse

mit Rücksicht auf die diätetbche Verwendung der EssigsKure. Genauer ver-

folgt ist die Wirkung der organischen Säuren von John (ii). Nach ihm ist die

Wirkung des Speichels bei .'H Propionsäure, 2'5^ Essigsäure, 1-2 Buttersäure,

Bernsteinsäure, Valeriansäure, u ö Aepfeisaure und Milchsäure, 013 ^Veinsäure

und Ameisensäure, 0 07 }^
Oxalsäure aufgehoben. Irgend eine gesetzmässige Be<

Ziehung konnte nicht aufgefunden werden.

Eine stark storenUe Wirkung üben nach Malv und Emjcu (i6), sowie nach Chu rM>£N

«ad CuMMUti (17) die GaPcMlmren «nt: 0*2 $ TamocoMnte, sowie If G^ycochohlate hidt

die Wirimag tOH^ ani^ jedoch ist die Bimniimng der Gellewdbne nun TImH auf ilue AddillU

za besiehen, da gallenMUire Salze nur sehr geringen Einfluss zeigten. Eine störende Wirkung

auf die Fermentation wtirde von I'i ucce fi8) im Gejjfen«;at« zu E. Salküwski 119) auch dem

Icäuflichcn sogen. Saccharin (Geuitbch von AuLydroorthosulfaminbenzoesäure und p-öulfainin*

bcaioCtiure)zugtflcImebeii, doch zeigte letzterer (19» 14), lowle LoiS (si). deMcechddMiw^
um ipedfische Wiricmg Inaddti sondern lediglich am SSutewiriomg. Angaben Uber die Wiilnng

zahlreicher anderer Ellipct, aowie Uber den Einflnaa der Verdanong haben CHrrrENDSN und

SMrrH (21), Chittrhdkn und Painthr (22), Cmrrr.sTir.s und Hutchinson (23) gemacht; be-

merkenswcTth ist von (Icn ktzttrcn An^nben nameitflich, dMS 0'0(H)1§ Unmjrbutrat otur noch

eine Spur von Fcnncntation aufkommen lassf.

2. Albumin ist als Bestandtheii des normalen Speichels nicht sicher erwiesen.

IfaLch Hoppe-Seylex. (34) »scheuit eine Spur in der Hitze gerinnbaren Albumin-

Stoffes im Speichel der Menicben und Tbieie constant zu sein«. Eine deutliche

Gerianiiag ist aber sehr hiafig beim Efhitzen des Speichels sam Sieden, auch

wenn er neutral oder sdiwach saner reagiit^ nicht wahrzunehmen, und die sonst

dafür angeführten Reactionen die Knretreaction, die Mn.LON'sche und die

Xanthoprote'inreaction — können auch von dem Gehalt an Mucin abhängen. Für

die letztere kommt auch der Gehalt an Epithelien in Betracht. In pathologischem

Speichel fand Sai.kowski (5) nur Spuren von Albumin, dagegen Vulpian (25) im

Speichel von Nierenkranken (nach Einspritzung von Pilocar|^)in) 0*145 bis

0*182 pro Mille, Pouchkt (26) sogar, gleichfalls bei Nierenkranken, 1*98 und

2*51 pro MiUe £iweiss.

9. Modn ist ein constanter Bestandtheii des gcmiichten Speichels, auch

des patliologischen {$), Angaben ttber die Mengenveibtltnisae fehlen jedoch.

Das Mucm flUIt ans dem Speichel bei Essigsluresmats aus.

4. Riiodanalkali findet sich im menschlichen Speichel woM regelmässig, oft

niir in sehr geringen, eben durch Reactionen nachweisbaren Spuren. Für die

Anwesenheit von Rhodanverbindunp;en liegen ausser den am Speichel direkt an-

gestellten Reactionen nocli vcrscliieclene andere Beweise vor, jedoch ist bisher

die Gegenwart derselben noch nicht durch Analysen bestätigt.

Zum Nachweis wird benutzt: 1. Zusatz von verdünntem Eisenchlorid tu dem mit einem

Tropfen Salzsäure angesäuertem Speichel: Rothfdxbung. 2. Man sieht einen mit Giugaktinktttr

gebtnktcn, denn getrockneten Streifen icbwedischet FÜtriipapler durch eine KopftimlfiidOiag

l'.SOOO wad ttMgt aitf denselben einen TVopfen Speichel auf: die benetzte Stelle wird äugen-

bliekhA bkn pMiron (aj)]. 8. SoutaA (a8) cnapfieUt mm Nachweis die duich RhodenellreH

Digitized by Google



Spdclid. 49

bewirkte Rcduction der JodsM^TC zu Jod. 4. Colasanti (ag) empfiehlt, den alkoholtöchen Auszug

vom eiDgedunpften Speichel cu verdunsten und den Rückstand in Wasser zu lösen. Auf ZusaU

voD Xvpfettnlftl stt dieser Lflemf liitt Grtattrbung ein.

Die Quantität des Rbodaas besthrnnte J. Mukk (30) dnich FSllung des «3ko-

hoKsdien Aomigs mit Sflbemitiat and Faststellung des Scbwefelgehaltes dieses

NiedefBddags sa OOUf Rbodannatriwn. Bruitlaiit (51) &iid nach einer colorime-

tiiscben Methode in 45 Füllen nur Spuren von SchwefelcyanaUuüi, bis 0*0698 Grm.

im Liter, im Mittel 0 0374 Grm. Ueber die Entstehung und Bedeutung der

SttlfoqfansAaie im Speidtiel ist nichts bekannt

5. Ammoniak resp. Ammonsak ist nach Wurster (32) m oonstanter Bep

Standtheil des Speichels und z^'slt im Mittel 0*186 pro Mille.

6. Sehr häufig enthält der Speichel auch salpetrige Säure [P. Grisss (33)],

doch soll nach Wurster diese erst nachträglich aus dem Ammoniak durch Oxy-

dation hervorgehen. Die Oxydation bewirkt das stets im Speichel vorhandene

WassersLuilsuperoxyd.

7. Der Gehalt des Speiciiels an Chloriden steigt nach Heidenhain bei Zu-

nahme der Sekretion (durch Nerv enreizung oder rilocarpininjection) und zwar nach

\V£KXHER (34) bis 0-77^ NaCi; damit stimmen auch die Angaben von Lamgley

und Futscher (35) Aberein. Novi (36) constatirte Zunahme der Chloride bei

L^eclion von CMomatrium in die Blntbahn.

B. HanisloS wurde von R. Flokskr (37) im noimalen Zustand vermisse von

Rasotbau (38) angegeben. Dagegen fand Fhscrbr im Speicbd von 45 Nieren*

kranken (nadidem die Sekretion doicb Pilocaipinin|ection angeregt war), 87 Mal

Harnstoff, im Maximum jedoch nur 0*3—0 4 Grm. pro Tag. Ritter (39) giebt

an, im Speichel eines Kranken, der nur 3—7 Grm. pro Tag HamstoflF durch den

Harn entleerte, 4'1 Grm. Harnstoff gefunden zu haben. Aeltere Angaben über

den Gehalt des Speichels an giftigen Substanzen, namentlich die von Gautier über

einen in Alkohol und Wasser loshchen, auf Vögel giftig viirkenden Körper im

Speichel konnte Bujwid (40) nicht bestätigen.

Mancherlei dem Organismus zugefUhrte heterogene Substanzen geben in den

Speichel Aber, so JodksJium {41}, Blei (44).

Die quantitative Zusammensetsung des gemisdateaMundspeicbels desMenschen

geht aus folgenden Analysen hervor (43).
I n m

. 994- 10 99516 994-70

. 5*90 4-84 5-80

LOslicbe oiganische Substanz 1-4S 1*84 8*37

. S'18 1-62

Schvefelcyankabum . • . 0-10 0-06

Anotganische Salse . . . . »19 1-83 1-08

Analyse iflbrt von FktiRKais, n. von C ScatnoDT und Jacubowitscb, HI. von

Hiaem her. Etwas andeta gruppirt sind die Eigebnisse einer neueien Analyse

von BamfiuACHiR (44).

Wasser ....... 994-20 Ptyalin + Albumin . . . 1*39

Feste Stoffe 5*80 Anorganische Salze . . . 2*21

£pitbelien H- Mucin . . . 3*35 Khodankalium 0*04

Die Uebereinstimmung swischen den verMihiedetten Analysen isl^ wie man
ddb^ «ne nemlich nahe.

iMMM^GM. XL 4
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In tOO Thln. der Asche faod Hammbrbachi«:

Käß 45*71 Schwefelsäure

Natron 9*59 Phosphorsäaie

Kalk (mit Spuren von Eisenoxyd) 5 01 Chlor . .

Magnesia 016

6*86

IS'85

Hinsichtlich der einzelnen, den gemischten Speichel constitttirenden Sekrete

mögen folgende kur c Angaben genügen:

1. Das Sekret der Ohrspeicheldrüse (Farotis) ist bei Thieren und Menschen

durch Einführung einer Canüle in den Ausführungsgang von der Mundhöhle her

leicht zu gewinnen.

Der Paroüsspeichel beim Mensdien bildet eine bald mehr trübe» bald klare

dfUme, nicht fadenziehende, eiweiBsfreie FlüaatgkeU. Sie leagirt in der Rege! alk&>

lisch, kann aber auch in nficbtemem -Zustand neutral oder sauer sein, wenn die

Absonderung gering ist [Astascbswskt (45)]. Zum Sieden erhitst^ trUbt sich der

Parotisspeicbel, die Trübung verschwindet nicht auf leichten Essigsttnresussta,

beruht also wohl auf Eiwei8S|^halt. Die diastatiscbe Wirkung ist ausgesprochen.

Da«« mit allen C;iiit.>1f-n re^ammelte Parotissckret vom Menschen giebt nach R. Küij^ (46)

beim Evacuiren 0-84— 14ü VoLg O, 2-87—8-77 N, 2'31—4-652 CO,; nach dem Zusats von

nKMplwnanw eiMlt niw nech 40*17—63*47 VoL| CO,, die Qtuuilhlt der KoUeniim hingt

OB der ADodescens ab. Die ADtaletoens vlcbit nidit ttadi idcblieber NahmBgsmfiwilnM^

wShrend der Harn danach schwächer sauer resp. alkalisch reagirt.

2. Das Sekret der Unterkieferdrüse (Submaxillaris) konnte Eckhard (47)

gleichfalls durch Einftilining einer dtlnnen Glasröhre in den AusfUhrun?s?[:\ng

beim Menschen gewinnen. Das Sekret ist unmittelbar nach der Entleerung

wasserhell und dünnflüssig, wird später viel zäher und setzt an der Luft Flocken

ab; es reagirt alkalisch^ trübt sich beim Kochen und wird nach Zusatz von Salz-

säure 0^ Salpetersftore no^ tfttber. Es ist diastatiach «izicsani.

Das SnbmazillardrflienMkiet de« Monde* entidtt Ifvctn, kdn Eiwtin. El trfibt dch beim

Kochen, auch schon beim Stehen unter Abscheidmig von kohlensaurem Kalk. Es zeigt kd&e
nf!er f.L-)ir schwache <1instati>cbe Eigauchoftea: liist lUB CS «b«r dnig« Tage itchait m oiaamt

es sacchiirifK'irende Eigenschaften an.

3. Das Sekret der Unterzungendrüse (Sublini^ualts) lässt sich beim Menschen

nur tropfenweise erhalten, es ist nur constatirt, dabü eü stark alkalisch und sehr

zitlie ist.

4. Das Sekret der Mundschleimhaut selbst haben BrnnsR and Schmidt xu

erhalten gesiicht durch Unterbindung simnitlicber AusfQbrungsgänge der Speichel-

diüsen. Die Quantität der MundflOssigkeit nimmt dadurch ausserordentlich ab.

Die Mundschleimhaut erscheint trodcen und trockene Nahrungsmittel können

nur schwierig und mit Anstrengun verschluckt werden. Der Mundschleim

reagirt alkalisch, enthält 9*98 j( Trockensubstanz und zwar 6'13§ organische

Substanz. E. Salkowski.

Sprengstoffe. '; Unter Sprengstoffen ver^^tul t man solche mechanische Ge- .

menge uder einzelne Substanzen von festem oder flüssigem Aggregatzustandc,

welche durch äussere Eiofluä>se wie Entzündung, Erhitzung oder Stoss momeiUan
serftUen und hierbei ganz oder theilweise in gasförmigen Zustand übergehen. Je

nach dem Charakter des Sprengstoffes ist die QuantitiU und Temperatur, sowie

die snr Entf>indung jener Gase erforderliche Zeit verschieden und damit auch die

Wirkungsweise des betreffenden Sprengstoffes, welche sich entweder als eine mehr

^ Di« litenUurangabeD iUr diesen Artikel stehen ausnahmnreiie am Ende desselben.
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treibende, wie z. B. bei den verschiedenen Pulvern oder in der Zertrümmerung des

widerstehenden Mittels, so beim Nitroglycerin und seinen Verwandten, äussert.

Demgemass kann man die Sprengstofte in zwei Gruppen eintheilen: weniger

sprengkraitige und sehr sprengkräflige (bnsantej. Es liegt aber auf der

Hand, du« eine strenge Trenntn^ nach diesen Gnippen nicht dlirchlBhito

Mt. UVir aehen es deshalb vor, in der nachfolgenden Abhandlung einerseits das

Scfavacspalver und diesem Shiüicbe and ähnlich viikende Stofle, «ndeietseits das

Nitaroglyoeiin, die MitrooeBale— and diesm verwandte Körper, aho die sogen*

brisanten Spreiigstoffe zn behandehi.

I. Gruppe der treibenden Sprengstoffe (Schv- arzpulver u. s. w.).

Ueber Erfmder und Zeit der Erfindung des Schiesspulvers giebi die Geschichte

keine sicheren Anhaltsiiunkte (i), wahrscheinlich fällt die Erfindung des Schiess-

pulvers in eine Zeil, welche unserer jetzigen Zeitrechnung voranging. Die be-

kannte Erzählung, nadi iraldier ein dmtscher Mönch, Biektbou> Scbwarz, ge-

legentlich alchymistiscber Veitache das Schiesspulver im Jahre i$2o erfunden

habe, eivies sich als nicht stichhaltig. Aber auch £e Annahme, dass die Chinesen

die Erfinder des Schiesqpalvere seien« kann mit Sicherheit nicht gemacht werden.

Sie verwendeten ^war Salpeter in der Feuerwerkerei und benutzten Raketen zur

Vergrösserung der Wurfweite ihrer Pfeile. Man weiss jedoch nicht, ob ihnen

die explodirende und treibende Wirkung, also die charakteristischen Eigenschaften

des Pulvers bekannt waren. Zieht man letztere in Rücksicht, so dürfte den

Arabern die Erfindung des Schiesspulvers etwa in den ersten Jahren des 14. Jahr-

hunderts zuzuschreiben sein. Nach einem in der Petersburger Bibliothek beünd-
' liehen, von Kenaud und FavA anfgefondenen aiabischett Manuskripte, soll in eine

hölzcme ELanone mit Zündloch (Jfe^aa) eine Mischung von 10 Tbln. Salpeter,

8 Kohle und 1^ Schwefel gebracht werden, um damit eine Kugd au schleudern.

In Europa scheint das Schiesspulver erst ^eichzeitig mit sein» Anwendung fttr

Geschütze im Kriege zu Anfang des 14. Jahrhunderts bekannt geworden su sein.

Seine Verwendung als Sprengmittel für Zwecke des Bergbaues dntirt sogar erst

aus dem 17. Jahrhundert. Dass die Wirkung des Pulvers auf einer Gascntwickelung

beruhe, sprach zuerst van Helmont (2) gegen die Mitte des 1 7. Jahrhunderts aus,

und die Gaseutwickelung beim Abbrennen von Schiesspulver untersuchten gegen

Ende des gleichen Jahrhunderts Boyle, Bernoulli, Newton u. A.

Glacbkr beschreibt in seinen Fumis novis philosophids (1648) ein Pulver,

wekbes »fiilmmiret«, und das aus 1 Tbl. SaSs Tariari, 1^ Thln. Su^huHs und

S Thln. S«ät NUri susammengeneben weiden solL Als Schmelspulver, mit

welchem nach ihm Mineralien und Metalle geschmolzen werden können, empfiehlt

er eme »Mixturc aus 1 Tbl. Sägespftue von Lindenhols, 3 Thln. Schwefel und

9 Thln. gereinigtem und getrocknetem Salpeter. Bovle weiss in seiner Schrift:

»of man's great ignorance of the uses of natural things< bereits einen Unterschied

in der Art der Zündung des Pulvers zu machen. Er sagt, wenn man das Prä-

parat von unten anzünde (durch allmähliches Erhitzen dej» Gefässes), so detonire

es, von oben angezündet detonire es aber nicht und sei es zum Schmelzen der

Metalle bmuchbar (3).

Unter Scfaiesspulver im Allgemeinen versteht man ein mechanisches Gemenge

von Kohle, Schwefel und Salpeter, welches bei seiner Herstellung gekörnt worden

ist Auf eine andere, ältere Anschauung über die Natur des Schieaspulveis von
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5a H«ndwattnbttdi der Chemie.

VON Breithaupt (4), wonach dasselbe »eine durch chemische und elektrische

Äfißnität gebundene homogene Massec sei, möge nur aU hi&tohäche Merkwürdig-

keit hingeivieseii vcrdeD.

Die Menge der das Pulver zmamnaeDsetzendea Bestandtheile kann schwanken

innerhalb gewisser nicht sehr wdt auseinm^erlie^nder Giensen, welche einei^

setts durch die Art der Verwendung des Ptdvefs, anderettetts dotdk die Rflcksidbt*

nähme auf die vollständige Verbrennung und grösstmögliche Gasentwickelung

gegeben sind. Das Schiesspttlver setzt sich annähernd zusammen aus 2 Mol.

Kaliumnitrat, 1 Mol. Schwefel und 'A Mnl. Kohle, fol-rlich in 100 Thln. aus

74"84 Salpeter, 11-84 Schwefel und 13 i2 Kohle, und damit stimmen auch näherungs-

weise die Mischungsverhältnisse der Militär-Gewehrpulver verschiedener Länder:

Deutichcs
Rekh Russland England Frankreich*) Oesterrckb

Vereinigut
Su«Ml

Salpeter 74 75 75 74 75 75 755 76

Schwefel 10 10 10 10-5 10 12-5 10 10

Kohle 16 15 15 15-5 15 12-5 14-5 14

Beim Pulver ii\r Militärgewebre legt man naiurgemäss besonderen Werth auf

eine möglichst hohe Triebkraft, während man bei Jagdpulver das Augenmerk auf

schnelle EntzOndlichkeic richtet. Deshalb vermehrt man in den Sätzen ftir Jagd-

pulver den Gehalt an Salpeter, auch sieht man Rothfcoble der Schwarskohle vor.

In nachstehender Tabelle ist die Zusammensetsong einiger Jagdpulvetsorten ge*

Selpeter Schwetd Koble Graphit o. t. w.

78-5 10 11-5

78 12 10

77-04 11-20 11-80 0-29

9*40 10^6 0-84

78 18 10

80 14 10

Feuchtigkeit

Deutsches Jagdgulver

Französisches Jagdpulver

i 77-04 11-20 11-80 0-29 0 35
£ogh«^es Jagdpmver

| ^
N ^ I

mit Schwarskohle

I ^ )
mit Rochkohle

Bedeutendere Abweichungen in den Mengenverhältnissen der Componenten

treten ein, wenn es sich um die Herstellung von Sprengpulver handelt. Spreng-

polva soll bei seiner Entsttndung eine möglichst grosse Menge Gase entwickehi;

es soll aber auch su wesentlich billigerem Preise helgestellt werden als die tibngen

PulverBorten. Diese Anforderungen suchte man zu erfllllen, indem man den Ge-
halt an Salpeter erniedrigte, die Menge des Schwefels oder der KoUe oder beider

erhöhte. Die folgende Tabelle, in welcher neuerdings benutste SpiengpulversMtse

mitgetheilt sind, Iftsst jene Verhältnisse erkennen;

Dcu (scher frntöciadier ttaUeniicher Sate

Salpeter 66 6$ 70
Schwefel 12-5 18 18

Kohle 21-5 20 1%

In Folge des geringen Salpetergehaltes brennen diese Pulversortcn langsam

ab und den gebildeten Gasen ist dadurch Gelegenheit gegeben, durch Gesteins-

rttsen su entweichen, was bedeutende Kraftvertuste nir Folge hat Andetseits

giebt die grosse Menge von Kohle Veranlassung zu unvollstSndiger Vcibreanung

*) Es ist dies die Mischung, welch« in FranVrcicli 1S66 für fliiimiCll filiiiihi ein-

^eMiit wurde. Das hicnns hetgestdUe Palm ftikrt die BfWfkhimng poodis motiki oder

poodre B.
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und Btldiiqg oo Kohleoosgrid^ wodmcb die Triebkraft henbgieietit wird. Es ist

deswegen der Yorscilag gemacht worden, Sprengpttlvcnoiten mit möglichst

hohem S&lpetergehah henostellen.

Entxtindlichkeit.

Der Entzilndungspunkt des Schiesspulvers liegt hinreichend hoch, um eine

vollständig gefahrlose Handhabung desselben zu gewährleisten. Nach den, aller-

dings schon alten Versuchen von Violette (5) liegen die Entzündungstemperaturen

vencfaiedcner Polvevaorteo wie folgt:
_

EnttündiaigrtCttpttAliil«

Pidftt itt oddgeii KttnMn FulvcntMiib

1. Sprengpulver 270* 3ftö* ,

2. Kriegspulver .

* 266*

3. Feines Jagdpulver .... 280" 267*

4. Extra feines Jagdpulver . . 320"* 270*

Fulverätaub (Mehlpulver) entzündet sich also niedriger wie gekörnteä Pulver.

Et liegen übrigem noch eadefe Beobachtungen über den Entattndttngpuiikt

TQo Scbienpttlver vor, welche von den ViouETTB'icben Kemhaten nicht un>

wesentlich difleriren. So bnd Hosslbt (6) die Entsllndiingifiemperatnr eines

Kenonenpulvers zu 600° F. (SlSf* C), während Leigne und Champion fOr

Geschützpulver die Entsttndungstemperatiir sn 395% diejenige fllr Jagdpulver zu

283** angeben.

Das Schiesspulver lässt sich ditrch 9tos.5, Schlag, Temperaturerhöhung:, dt;rch

brennende oder glühende Körper, sowie durch den clektrisclien Ininken oder

Strom mx Entzündung bringen. Letztere erfolgt durch Stoss oder Schlag von

Eisen auf Eisen, Eisen auf Messing oder Messing auf Messing, nicht so leicht

von Eisen auf Kupfer oder von Kupfer auf Kupfer, Bronze auf Kupfer oder

Bionse auf Hob. Brranende Körper bewirlten nur dann rasche EntzUndung,

wenn sie sehr heiss sind Eine Gas- oder Spiritusflamme entsttndet Pulver erst,

nachdem sie einige Sekunden darauf eingewiritt hat, Schiessbaumwolle kann Über

Pulver abgebrannt werden, ohne dasselbe zu verändern, weil die Verbrennung

der Schiessbauniwollc so rasch vor sich geht, dass das darunter liegende l'ulver

nicht hinreichend erwärmt wird. Feuer<=rhwamm bewirkt die P'ntzündung des

Pulvers erst, nachdem er zu Kohle verglimmt ist. Am /.weckmässigsten bringt

man Pulver durch glühende Körper zur Entzündung, insbesondere durch ins

Glühen versetzte Schliessungsdrähte aus Platin oder Eisen in elektrischen Leitungen.

Der Funke der El^tiisirmascbine oder Lejdener Flasche wirft die Pulverkömer

nur auseinander, ohne sie su entsflnden, es sei denn, dass durch Einschalten

dnes schlechten Leiters (s. B. dn nasssr Bind&den) die Entladung verlangsamt

wird. Handelt es sich um Entzündung mehrerer Pulverladnngen gleichzeitig, so

bedient man sich kräftiger Inductionsströme, wie sie der RHUMKORFF sche Apparat

liefert Hävifig, namentlich bei Sprengungen unter Wasser, benutzt man zur Ein-

leitung der Explosion besondere kleine, mit Knallquecksilber geladene Patronen,

in welche die Leitungsdrähte geführt sind. Die Drähte werden innerhalb dieser

Patronen aut 2 MiUim. unterbrochen.

Der Grad der EntzttndUchkeit eines Sdüessptilvers hängt ausser von seiner

Znsammensetsung jedenialls auch von der Dichtigkdt und GiOsse der Pnlver-

kOmer and der Beschafcnhcit der Kohle, ab deijenigen KOipers, wdcher die

BnUAndung einleitet, ab; je weniger stark eine Kohle gebrannt ist, um so schneller
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fängt sie Feuer. Unter gewöhnlichem oder erhöhtem Luftdruck geht die Ent-

zündung des Pulvers unter Explosion vor sich. Die Ansirhten gehen aber aus-

einander, ob es vortlieilhafter ist, die Entzündung tiiiL-r Ladung von unten otier

von oben (also unmittelbar hinter dem Geschoss) zu oewirken. Das letztgenannte

Vcrlahren, welchem man den Vorzug zuschreibt, dass ein vollständiges Abbrennen

der Pnlvedadimg erfolgt, war belcunpflkh bei dar Patrone des Zttndnadiliewdifes

«ir Anwendung gebracht Die Patronen der neuen Gewehre md aber wied«
mit Zflndang vom Boden der Patrone aus versehen, ungeachtet des Uebelstandes,

dass bei der Abgabe des Schusses Pulver in nicht unbeträcfatiicher Menge unver>

brennt weggeschleudert wird. Im luftverdünnten Räume erfolgt die Entzündung

des Pulvers schwerer und ohne Explosion. Nach Bianchi (8) brennt Pulver,

welches man in einem Körbchen aus Platindraht jn der T tiftleere durch den

electrischen Strom erhiüt, nur langsam ab. Die angewendete Lriiitzungstemperatur

wird von IhANciii zu 2000° angegeben. Zu ähnlichen Resultaten gelangten Hekren

(9) und Abel (10). Letzterer fand, dass, wenn kieme Mengen Pulver im Vacuum

bei X&'-il Millim. Druck mit einem gltthenden Platindraht bertthzt werden, die

dem Draht sunSchst liegenden KAmer unter Entwickelung von Scfawefeldämpfen

schmelzen und sich dann erst entzünden.

Die Verbrennung des Pulvers geht auch vor sich in einer Atmosphäre von

Stickstoff oder Kohlensäuregas und zwar mit derselben Lebhaftigkeit wie in der

Luft. Dagegen soll sich Pulver in WassetstoliQsas nicht entsttnden lassen (11).

Verbrennungsgeschwindigkeit

Die Verbrennungsgeschwindigkeit ist von verschiedenen Umständen abhängig:

zunächst von der Beschaffenheit der Rohmaterialien. Enthält der Salpeter hygro-

.skopisciie Chlorüre, so wird die Verbrennung in Folge der vom Pulver auf-

genommenen Feuc htigkeit verzögert ; anderseits erhöht eine nicht scharf gegUlhte,

also wasserstotfreiche Kohle die Intensität der \'erbrennung. Audi die Dar-

stellungsmethode ist von Einfluss: es verbrennt Walzmühlcnpnlver rascher als

Tonnenpulver und dieses wieder schneller als Stamplmühlenpulver. Die Ver-

brennungsgeschwindigkeit des Pulvers steht femer im umgekehrten VerfaAltniss

zum spec. Gew., abgerundetes und deshalb dichteres Pulver verbrennt also lang-

samer als nicht abgerundetes. Bei ungektfmtem Pulver ist die Verbrennung

weniger rasch als bei gekörntem, weil bei ersterem die Zmschenräume zwischen

den einzelnen Theilchcn klein sind und deshalb das Durchschlagen der Flamme
sich langsamer vollzieht. Fckiges Pulver entzündet sich schneller und verbrennt

rascher wie rundes, weil es in Folge seiner Form mehr Angriffspunkte fur die

Flamme bietet. Auch der von den Pulvergasen zu überwindende Widerstand,

wie dies beim Abfeuern eines scharfen Schusses der Fall ist, beschleunigt die

Verbrennungsgeschwindigkeit, weil sich der Verbrennungsprocess in kleinerem

Räume vollzieht^ und die entwickelte Wttrme die Temperatur der gebildeten Gase

eifaöht (la). Neuerdings wird angegeben, dass die Veigasun^dauer von 1 Kgrm.
Pulver Sekunde betrage (13}.

Verbrennungsprocess und Verbrennongprodukte.

BiCt der Untersuchung der bei der Eaq>losion des Pulvers auftretenden Gase

sowohl, wie auch des sich bildenden festen Rückstandes haben sich experimentell

zuerst GAY*IiUssAc und CmvaiuL (14) beiasst, doch ftibrten ihre Venoclie zu
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wideiq>rechenden Ergebnissen. Klareren Einblick in die bei der Verbrennung

des Pulvers sich abspielenden Vorgänge gewährte die Untersuchung von Bunsen

und ScHiscHKOFF (15), sowie diejenige von Link. Die erstgenannten Autoren

untersuchten ein Jagdpulver, Llnk ein württembergischeü Gewehrpulver von nach-

stehender Zusammensetzung:

Bunsen u. Schischkoff

Jagdpiilvcr

Salpeter 78-99

Schwefel 9-84

C 7*69

. H 0-41
Kohle

Aicbe

Wasser

S-O?

Spur

100-00

Link

Gewehrpulver

74-70

U-45
9*05

0-41

0-60

99*99

Die Umsetzung, wekhe dieses Jagdpalver beim Abbiennen unter gewöhn-

lichem Luftdittck erleidet, drttckea BuMsnr und Schischloff duicb folgendes

Schema aas:

>
'a

B
o

Salpeter

Schwefel

Kohle C
H
O

M

0-7899

00984

0 0796

0 0041

0*0307

giebt

ver-

brannt

Rückstand und Rauch 0-6806

Gase 0:UA

zusammen O'Üii^^ü

CO,
N
CO
H
SH,
O

Gtm.

0-4SS7

0'1S64

0*0S7S

00327

00286
0-0213

00073

00030

0 0014

Gmu Cbcn*
0*9013 « 101-71

0-0998 = 79-40

0-0094 7-49

O-OOft'2 2-34

ü-uülö = 1-16

0 0014 « 100

KjSO^
K,CO,
KNO,
ICjSyO

j

(NH4),C0,

KCNS
S

Za analogen Resaltaten gelangte audi Link.

Die Resultate dieser Versuche haben jedoch einen unmittelbaren Werth fÖr

die Praxis nicht, weil die Verbrennung des Pulvers in einer Kugelglasröhre

anter gewOIntilkhem Drucke vorgoiomnien wurde, wShrend beim Abfeuern von

Gewehren und GeschUtsen die Verbrennung stets unter hohem Druck erfolgt.

Diesem Umstand haben Karolvi (16), Vignotti (17), Craic (18) und Fkdo-

ROw (19) bei ihren Versachen Rechnung getragen, und insbesondere die Ver-

socbe des Letiteren Ähren tn anderen Resultaten und weiden auch anders ge-

deutet als nach Bmism und ScmscBKOir. FkDOKow bereitet rieh den PnlTe^

ifidcaiand durch Abfeuern einer in eme 4 Fuss lange Glaartthre eingefügten Fistole

und dorch Ableaein einer kupiemen 9 pffinder Kanone.

In der folgenden Tabelle ist die Zusammensetsapg dieses FulverrOekstandes

milgetheilt;, beredinek auf 100 The. Trockensnbstan«.
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Bliadgckd« mit Kanonenschuss mit 8 Pfd.

0'75 Gm. 1*5 Onn. (russisch) Ladusg.

4o*w> 40'83 49 38
K2CO3 , . , 2344 24 13 30-96 31-90 3700 36-20

. ID OO 17 ÜO ly'o2 17 74 8 28 7 44

IV|0 > * » U 04 1 G7 «0 lo «9 dd
KNO 9.70 1 -7'^

1 1 «j

KCNS . . 0-54 0-64 056 0-5t> 0-33 0S8
S . . . . . 0-38 \

3-05 j
0-22 0*09 009

C > • • • . 4 08 i \ 2-90 102
Sud, CaO. 0*8S o*ss

(NH,),CO, . Spuren

Diese Anelyienresultate laaseo erkesoen, dan bei VergrOnening der edung
eine ToUstXndigere Zeisetning des Pulvers eintritt Je höher der Druck bei der

Explosion, desto weniger unzersetstes Pulver (KNOg+S+ C), befindet sich im
Pulverrttckstand und umsomefar K|S und K^CO, enthält derselbe. Dagegen ver^

fingert sich der Gehalt an K^SO^ und K^SjO«. In gleicbem Sinne wie Er-

höhung des Druckes wirkt auch eine verlangsamte Verbrennung, Wie sie z. B.

durch Zusatz von Fetten bewirkt werden kann.

Fedokow erklärt sich den Vorgang bei der Explosion des Pulvers durcli die

Annahme, dass sich zuerst der Schwefel entzündet, wodurch sich Kaliumsulfat

bildet. Der überschllssige Sauerstoff verbrennt einen Theil der Kohle zu Kohlen-

saure, welche mit dem Stickstoff gasförmig entweicht. Die ttberachfissige Kohle

ledncirt das Sulfat su K,S|0„ R,CO„ COg (oder CO), also im Sinne folgender

Gleichungen«
1. 2KN0, + S 4- C KjS04 -I- N -h CO,,
2. 2K,S0,-+- 2C = K,S,03H-K,C03-|- COj.

f'^t das Pulver nicht entsprechend dem Verhitltniss 2 KN O, -f- S -f- 3 C zu-

sanunengesetzt, wie flas /,. B. bei dem von Bunsen und Schischkoff ])enutzten

JagdpviUer der Fall war, so bildet sich im erstm Stadium der Verbrennung neben

KjSU^ auch ivjCO,.

Beim Verbrennen im oilenen Rohre gehen nur die beiden angegebenen

Reactionen (Gleichung 1 n. %) vor sich, vollzieht sich die Verbrennung dagegen

unter Druck, so wirkt die Kohle nodi weiter redudrend:

8. 8K,S,0,-h8C»8CO«+8K,S-l-SS.
Der freie Schwefel wirkt dann noch auf das (mich Gleichung S) gebildete

Kaliumcarbonat ein und zwar wesentlich nach der Gleichung:

4. 4K,CO|+ 4S K1SO4 H- 8K,S -t- 4COs.

FftDOUOW stQtzt seine Anschauung durcl^ folgende Ueberlegung: Aus der

Zusammensetzung des von ihm benutzten Pulvers ergiebt sich, dass 100 Thle.

desselben (nach Gleichung 1) 67'9 Thle, Rückstand liefern müssen, welcher be-

stelu aus 54-4 K.,SO, 4- 8, 1 K.,CO, 4- 5-4 C oder in Procenten: 80 K^SO^
4- 12K2C( )t ~h 8C. Ks wurden aber (nach Colnmne 5 der vorstehenden Tabelle)

nur 15 J lv-;SO^ gefunden, es waren also 6ó g des Sulfates zersetzt. Gemäss

Gletchang 2 entsteht aber auf 2 Mol. K^SO« 1 Mol. K,CO,. Die 65 Thle.

K1SO4 entsprechen also S5*8 Thln. K,CO, ; die Gesamntmenge Kaliumcarbonat

betrlgt deshalb 25*8 + 18 87*8, während der direkte Versuch 87«0 ergab. In

gleicher Weite lassen sich auch die ttbrigen in der Tabelle au%efllhrten Analysen-

resultate tnteipreliren.
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Wärmcentwicklung bei <^er P'i 1 verexploston.

Genaue Messungen über die VerbrennuiiG:' temperatur des Pulvers liegen noch

Diclit vor. BuHSEN berechnet die Verbrennungstemperatur des von ihm unter-

taditen Jagdpalve» ans dem Quotienten -j, worin w die bei VeHirennu^g einer

beelinmiCfln Menge Pulver auftretende Wiimemenge und s die epedfische Wirme
der Veibiennttiigsprodakte des Ptdven bedeutet Aus seinen Vertueben ergab

aicb als «irkliebe Vcrbfennungawärme des Pulvers 619*5* md fttr r der Wertb
0*^7. Demnach ist die Verbiennungstemperatur jenes Pulvers beim Abbrennen

in freier Luft 2993°. Verbrennt das Pulver im geschlossenen Räume» so nhnmt

s den Werth 0*185 an und demgemAss steigt die Verbiennnngstemperatnr auf

BFK'j iiKi i i
;
:»o) hat eliL-nlalls versucht, die bei der Verbrennung des Pulvers

auttrecnde Waruicuienge zu berechnen. Er legt drei Pulversortcn vun bekannter

Zusammensetzung seinen Berechnungen lu Grunde, ein Kriegs-, ein Jagd- und

ein Sprengpulver. Das Kriegspulver besteht nach Birtrbot aus 78*8 Salpeter,

18*85 Schwefel und 8*55 Kohle» und der Vorgang bei seiner Verbrennung soll

skh durch folgende chemische Gleichimg versinnbildlichen lassen:

8KNO,H-8*5S4- 15C= -- 2 75KsCO,-|- 1*35K,S 4-8Nt
H- ll-5CO^4-0'75CO.

Danach liefert 1 Kprm. dieses I'r.lvers bei der Verbrennung (j22.')00 Cal.

und 225 Liter Cr!«=e. Nimmt man an, dass sofort nach der Verbrennung alle

Verbrennun-
!

l üdukte gasförmig sind, so erhöht sich das Gesammtgasvolumen
aul 514 Lilcr.

Das JagdpuWer hat die Zusammensetzung 81*9 Kalisalpeter, 10 9 Schwefel

und 7*9 Kohle; Die Zersetsung wird ausgedrückt durch:

SKNOj+ 6S + 18C— 5K,S0«+ SK^COi K,S 8N H- UCO,.
Es berechnen sidb für dieses Pulver bei seiner Verbrennung 644000 Cal.

nnd 316 Liter besw. bei angenommener Veigasung simmtUcher Verbrennui^
Produkte 306 Liter Gas.

Ein Sprengpulver von der Zusammensetsung 65 Salpeter« 30 Schwefel,

15 Kohle setste sich in die Produkte:

KNOs-h2S-+- 4C = 2CO, + 2C0 -f- KjS-h N„
um und iielcrt 3&0000 Cal,, sowie 355 bciw. 42Ö Liter Gas

Verbrennt ein Spreng-Pulver, welches besteht aus 64*5 Salpeter, 10*5 Schwefel

und S4*0 Kohlenstofl^ also em Pulver mit flberschttssigem Kohlenstolk, so findet

folgende Umselsnng statt:

KNOg -4- S -1- 60» 6CO -- K,S 4- N,;

es werden 429400 Cal. entwickelt und 510 rcsp. 588 Liter Gas gebildet.

Berthelot kommt zu dem Schlüsse, dass Kriegs- und Jagdpulver in Hin-

sicht auf Leistung mechanischer Arbeit den anderen Pulversorten weit voran-

stellen, insonderheit dann, wenn das Pulver in einem Raum verbrennt, den es

volUundig erfüllt, wie bei Sprengladungen und Sprenggeschossen. Wesentlich

complicirter gestalten sich aber die Verhältnisse, wenn die Uebertragung der

lebendigen Kraft nach und nach nnd wAhrend der Entbindung stattfinde^ wie

a. B. bei Abgabe eines sdiaifen Schusses, weil hieibei Dlssodationseischeinnogen

mit anr Geltung kommen. Es mag nicht unerwfthnt bleiben, dass BtKTHKLOT's

Zeisetgnngsgleichttngen mid die daran geknüpften Berechnungen durchaus nicht

emwurfairei sfaid; J. TbosiSBi (si) beaeichnet dieselben als geradesu falsch.
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Als Maass für die beim Abbrennen verschiedener zu vergleichenden Pulver-

sorten geleistete Arbeit kann das Produkt ans den entwickelten Gas- und Wärme-

mengen benutzt werden. Nach J. Franzl (22) liefert 1 Kgrm. Schwarzpulver in

einem Würfel von 100 Millim. Kantenlänge beim Abbrennen in Sekunde eine

Aibeit von ttber 300000 Meter Kgrm.

DiBDs'scbe Arbeiten.

Ein wesentlicher Fortschritt in der Erkenntniss der flieh bei der Explosion

des PolvevB abspielenden Vorj^ge ist durch die Arbeiten von Debus (93)

macht worden. Die Krgebnisse seiner Versuche lassen sich wie lolgt zusammen-

fassen: Von NüHLE und Abel (24) wurden 4 Pulversorten aus der Fabrik von

Waltham AanEY und zwar ein sogen. Kieselpulver /7V^M- Ptnudre), ein grobkörniges

Pulver für gezogene Kanonen, ein feinkörniges Kriegspulver und em feinkörniges

Bttchsenpulver analysirt und deren Verbrennungsprodnkte nnlenacht Die Ver*

brenmmg erfolgte in starkwandigen StablqrliiKlem, welche 1 besw. 0*5 Kgrm.

Falver fiusen konnten. In den luftdicht verschlossenen CyUndem wurde die

Explonon durch den elektiisdien Funken bewirint Die mitdere Zusammen*

Setzung dieser Pulver lässt sich durch die Formel 16KN0ft-Sl*ldC+ 6'6SS

ausdrücken und die Verbrennung im NoBLEpABiL'scfaen Apparate erfolgt nach

der Gleichung:

I6KNO3+ 21c + 5S = 5K2C03-t- KjSO^-- 2K,S,-- 13COj + 3C0 + 8N,.

Der Rest des Schweleis (1-G3 At.) verbindet sich theilweise mit dem Wasser-

stoff der Kohle, ihcilweisc mit dem Eisen des Apparates. Die gebräuchlichen

Militär- und Jagdpulver enthalten auf 16 Mol. Salpeter 13—22 At. Kohlenstoff

und 6—S'4 At, Schwefel. Die Verbrennungsprodukte eines aus Salpeter, reinem
Kohlenstoff und Schwefel snsammengesetsten Pnlveis sind also kohlensaures und
schwefelsaures Kali, zweifach Schwefelkalium, KohlenaSur«, Kohlenos^d und

Stickstoff. Die relativen Mengen dieser Verbrennungsprodukte sind nur von der

Zusammensetzung des Pulvers, aber nicht von dem während der Verbrennung

herrschenden Drucke abhängig. Audi Art der Verbrennungsprodvikte hängt,

wie schon Karolyi (25) ausgesprochen, und wie es die Versuche von Noble und

Arei. bestätigten, nicht vom Drucke, sondern nur von der Zusammensetzung des

Pulvers ab. Waren doch Druckunterschiede von 13—27 Tonnen (1 Tonne
SS 1016 Kgrm.) auf den QuadratzoU (1 Zoll engl. «- 25*9 Millim.) ohne bemerk-

baten Einfluss auf die Qualitit der Verbrennungsprodukte geblieben. Auch die

gewöhnlichen Jagd' und Milttarpulver liefern in der Hauptsache die nimlichen

Verbrennungsprodukte, nur bleibt tu berfleksichtigen, dass die bei ihrer Herstellung

verwendete Kohle ausser Kohlenstoß auch noch Sauentoff und Wasseittoff ent>

hält. Es bildet sich deshalb bei der Verbrennung des Pulvers auch Wasserdampf.

Enthält nun ein Pulver einen Ueberschuss an Kohlenstoff, also mehr als durch

den Sauerstoff der Kohle zu Kohlensäure oxydirt werden kann, so zerlegt der-

selbe die in der Kohle enthaltene Feuchtigkeit, sowie das bei der Verbrennung

aus Wasser&loó und Sauerstoff gebildete ^Vasser, und die Verbrennungsgase ent-

halten relativ grosse Mengen von Kohlenoxyd, Wasserstoff und SchwefidwasserstoflH

Nach Dnus setst sich die Pulververbrennung aas awd verschiedenen, hinter*

einander verlautenden Processen zusammen: einem Oxydationsprocess,
wihrend dessen sdiwefelsanres und kohlensaures Kali, Kohleniänre, Stickstoff

und vielleicht auch Kohlenoxyd gebildet wird, und einem Reductionsprocess
bei welchem unverttnderter Kohlenstoffreducirend auf das beim 0]grdationsvoigang
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gebildete Kaliumsulfat und ireier Schwefel cenetiend auf das Kaliumcarbonat

einwirkt. Während dieses zweiten Verbrenntingsstadiums bildet sich also das

Kaliumbisulfid. Der zuerst verlautende Oxydationsproccss tritt im Augenblick

nach der Entzündung ein und ist als eigentliche Explosion des Pulvers auf-

zufiassen. Die Pulverbrennung erreicht mit ihm ihr Ende, wenn, wie z. B. beim

Platzen einer Bombe, in Folge der Zerstreuung der Verbrennungsprodukte diese

nicht mehr auf einander wirken können. Diese* ente Stadium der Pulver-

Verbrennung veilflnft auch bei Sdrieaqnilvem von relatr sebr verschiedener Zu«

sammensetsung nach der Gldcbung

lOKNO, -h 8C -h 3S = 2K,C0, -h SK^SO^ -- 6CO, H- 5N,
oder unter der Annahme, dass sich zugleich auch Kohlenoxyd bildet:

16KN0., 4- 13C -- 5S = 8K2CO3 -f- 5KjSO^ + OCOj-f- CO-i- BNj
In !)ciden r.leichtingen stehen Pulverbestaadtlieile und Verbreonungsprodukte

nahe m demselben Verhältniss.

Anders gestaltet sich die Sachlage, wenn, wie in einem Geschütz- oder Ge-

wehrlauf, die nach obigen Gleichungen gebildeten Verbrennungsprodukte in der

Gltthhitie in Betflhrung mit Qberschflaagem Kohlenstoff und Schwefel bleuen:

es findet ein Reductionsprocess statt Die Gase dehnen sich ans und bewegen

das GeschO»; sie veirichten also Arbeit und vennindem dadurch ihre Spannkraft

Durch die sich bei der Einwirkung des Schwefels auf das Kaliumcarbonat und

der Kohle auf das Sulfat entwickelnde Kohlensäure wird jedoch dieser Verlust

an Spannkraft, wenigstens zum grossen Theil, infolge Vergrössenmg des Gas-

volumens wieder ausgeglichen und dadurch zu rascher Abfall des Druckes während

der Bewegung der Kugel im Laufe verhindert. Dieser Reductionsprocess ver-

mittelt also die Umsetzung der Wärme der festen Verbrennungsprodukte in

Energie der GasmolekUle. Der Kohlenstoff könnte, wenn in nicht zu grossem

Uebeisdrasse vorhanden, und wenn das Rohr nicht su kurs wftre, durch den

Sauerstoff des KaKumsulfates vollständig verbrannt weiden. In der Praxis witd

indessen der Reductionsprocess selten au völligem Abschlnss gelangen, weil die

Kugel den Lauf verlassen hat, ehe diese verhältnissmässig langsam sich vollziehen-

den Umsetzungen ihr Ende erreicht haben. Der Reductionsvoigang im zweiten

Akte der Pulververbrennung lässt sich folgendermassen formuliren:

4K3SO^ -h 7C = 2KjC03 + 2K,S, 4- óCOj, und

4KjC03 -f- 7S = KjSO^ -f- 3KjS, -t- 400^.
Ausserdem muss die Möglichkeit in Betracht gezogen werden, dass in Folge

von Dissociadon freier Sauerstoff auftritt und oxydirend auf das Kaliumbisuld

wiikt Diesem sich ebenteUs wfthrend des swetten Stadiums der Vabrennung
voIUiehenden Vorgänge kann durch die Gleichung

K,CO, -i- K,St H- » -aKfSO« H- CO}
Ausdruck gegeben werden. Die Entstehung des Kohlenoixyds kann, abgesehen

von der durch überschüssigen Kohlenstoff erfolgten 2^rlegung von Wasserdampf,

mit Hilfe einer .sekundären Reaction — Reduction von Kohlensäure durch

Kohlenstoff oder Schwefelkalium — erklärt und jenes Gas demnach als Neben-

produkt betrachtet werden.

Die Bildung der Hauptprodukte bei der PulvenKq>losion findet ihre Er-

läuterung durch die drei einfachen Reactionen:

4KN0, -h 5C » SK,CO, 4- 3CO, + SN,
3KNO| C + S KaSO« + CO, + N,

3KN0, -t- 3C + SS s K,S, + 8CO, + N,.
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Bezeichnet man nach dem Vorschlage von Debuj? in diesen Gleichungen

4KNO3 4- 5C mit P, SKNOj-h C -h S mit Q und den Ausdruck 2KNO,
-- 3C + 2S mit R, so lassen sich alle Sorten Schiesspulver von rationeller Zu-

sammensetzung als Mischungen der Sätze P, Q und R in verschiedenen Mengen-

verbflltnisseo betrachten und die EigentcbafteB der Pulver von den Eigenschaften

dieser 8 Sitze ableiteii. Die Verbvenattng des Scliiesspulvecs setzt sacfa elso «i*

sammen aus der Verbrennuog der drei in ihm angenommenen Sitze.

Nimmt man do Pulver an, welches aus 16 Mol. Salpeter, >-Alomen Kohlen-

stoff und «-Atomen Schwefel besteht, so kann das bei der Verbrennung ent-

wickelte GasTolomen nach der Gleichung

berechnet werden.

Unter Zugrundelegung des Grammgewichtes giebt dann Vm, wie viel Cbcm.

Gas eme Pulvermenge obiger Zusammensebning bei d» Veibrennung entwickelt.

Die Wiimemenge, welche eneugt wird, eigiebt sich aus der Gleichung

9Vm^ 1827IM — 16925^ — 8788 s,

worin W die Zahl der Calorien aogiebt^ welche von einem Pulver voistehender

Zusammensetzung entwickelt weiden.

Gesetzt s. B., man habe ein Pulver, welches besteht aus

leKNO, 90'7C -h 6-8S «= 908S Grm.,

160 + SO • S0>7 +- 16*6*8

Dieses Gasvolumen wird von 2083 Grm. Pulver entwickelt, also von 1 Grm.

545736

gQ3^
= 262 Cbcm.

Für die Wärmemenge ergicbt sich

fV= 1^87154 — 16925- 30-7 — 8788- 6-8 = 1417048 Cal.,

folglich» da diese Wttrmemenge wiederum von 3088 Grm. Pulver gebildet wird, iUr

1417048 , ^ ,
1 Grm, =

g^g^
= 680-6 Cal.

Allgemein lässt sich hieraus schliessen, dass in jedem Pulver mit dem
Kohlenstoff und Schwefe! die Cnsmenge zu- und die Wärmemenge abnimmt.

Für die Sätze V, Q und R ergeben sich nun folgende Gas- und Wärme-

mengen unter Zugrundelegung je von 1 Grm. dieser Säue:

Gm in Cbcm. Wänncmonge in CaL Produkt von Gas- und WMrmemeogen

P .... 241 b02 1UÖ442

Q . . . . 181-9 82d'9 148867

R . . . . 296-4 529*94 157092

Das Produkt von Gas- und Wirmeroenge ist der Leistungsfähigkeit des

Pulvers proportional. Q entspricht die kleinste Gas- und grSsste Wirmemetige,

R die grösste Gas» und kleinste Winnemenge; Die Leislungsflttugkeit von 1 Grm
jeder der Sitze steht im Veifailtnim der Zahlen

Q : R : P = Q : R : P

149867:167092: 193442 « 100: 104 8: 129,

woraus folgt» dass eine Pulversorte bei Vergleichung gleicher Gewichte eine

um so grössere Eneig^e besitzen wird» je mehr sie von dem Satze P enthilt
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F.ine interessante Uebersicht in Bezug auf Zusammensetzung (ausgedrückt

durch die Sätze F, Q und R), sowie bezüglich ihrer Energie giebt die folgende

Tabelle:
ZiMuamciiietniir Rdalbe Eaenie

BesdduMiQg d«t Fahrn ^ 1 Gm.
Preussisches KriegspulTer 2 8 . « . 179358

Russisches Kriegspulver 2 1 3 ... 177030

Oesterreichisches Kriegspulver ..,. 2 4 4 ... 171600

Französisches Kriegfpulver 2 5 4... 171340

Schweizer Satz .2 2 3... 175100

Deutsches und französisches Jagdpulver .2 5 2... 171300

Fnmsöaisdies SprengpulTer 0 0 1... 157093

Der Satz Q verbrennt schneller als wie Satz P oder R; dem (gemäss leistet

er semc Arbeit m kürzerer Zeit, wirkt aber mehr stossartig und greift dessbalb

du Metall der Godilllw ftof mechaniichem Wege mehr an, ab die ttttSden

andeica Sätie. Der verbültniiiniäsagbohe Schwafdg^helt von X. bat rar Folgat

daas dieier Satr das Metall der Geacbfitse chemiadi mehr angreift. Der SatsR
enchemt peconiär dann sehr vortlieUhaft, wenn der Preis des Schwefele weniger

als ^ von dem des Salpeters beträgt. Er ist zum Sprengen zu empfehlen, wo sein

hoher Schwefelgehalt nicht schädlich wirkt. Nach Debus steht diese theoretische

Folgerung in Uebereinstimmung mit einer mehrere h-mdert Jnhre rtlten Erfahrung.

In Frankreich werden zwei Sprengpulversorten luLricirL, diu eine, welche einen

Ueberschuss an Kohle und Schwefel hat, ist zur Ausfuhr bestimmt, die andere

hat die Zusammensetzung von Satz R und wird im Lande verbraucht

Es itt im Vorstebetideii erwflhnt woideii, da» die Energie eines Pidvers um
so grOaser is^ je mehr dasselbe von dem Satze P endiilt. Dies legt die Fiage

nahe^ «mm man flberiiatipt Miscbtmgen der SUae P, Q ond'R als Schiew«

polver verwendet und nicht den Satz P allein. Nach Debus liegt der Grund

hiertür darin, dass der Satz P keinen Schwefel enlbält Der Schwefel vermittelt

aber die Knt?ündung des Schiesspulvers und beschleunigt dessen Verbrennung,

der brennende Schwefel erhitzt das Gemisch von Salpeter und Kohle auf die

Reactionstemperatur. Eine Mischung von Kohle und Salpeter ist weniger leicht

entzündlich alü eine solche, die neben diesen beiden Substanzen noch Schwefel

enthält. Die Rolle, welche der Schwefel bei der Entzündung des Pulvers spielt,

erklirt auch, warum Pulver, im lofüeeren Raum erhitzt^ nicht »plodirt Der
Schwefel schmilst und vezdampft hn Vacuum, die von aussen sugefllhrte Wflrme

wÖDd sam grOssten Theil hiersa verbraucht Der Sdiwefel kann rieb im luft^

leeren Raum nicht entsflnden und desshalb erreichen Salpeter und Kohle die

Reactionstemperatur nicht Indem die Schwefelflamme dch zwisd en den Pulver-

kömem verbreitet nnd an allen Stellen der Pulvermasse fast ^Icichzeitic: die

Verbrennung cmleitet, wrd die Explosion bewirkt. Unter hohem Druck wird

die Verbrennung des Schiesspulvers beschleunigt; je grösser der Druck, desto

dichter und heisser und damit auch um so wirksamer wird die Schwcfelfiamme.

Auch die Dauer der Verbrennung einer Mischung von Kohle und Salpeter

wird dnrdi Zusats von Schwefel verringett Der Vernich lehrt, dassi wenn man
dem Pulver durch Schwefelkohlenstoff den Schwefel entsidi^ dieses entschwefelte

PiÜver sehr viel langsamer verhrennCr als das schwefelhaltige von im ttbrigen

gleicher Zusammensetzung.

£b bleibt aber su berttcksichtigen» dass mit zunehmendem Schwefelgehalt
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die Energie des Pulvers abnimmt: man wird sich desshalb bestreben, die

Schwefelmcnge so klein wie möglich m bemessen. In den besten Pulversortett

schwankt (Jci Schwelelgehalt zwischen .5 und 9 Alomen auf IG Mol. Salpeter.

Zu den schwefelarmen Pulvern gehört auch das sogen. FlEiDEMANN'sche

Cacaopulver (26), welches aus etwa 79 Thln. Salpeter, 18 Thln. Kohle und

nuj 3 Thln. Schwefel besteht. Dieses Präparat ist also wesentlich schwefelärmer

als die gewöhnlichen Pulveisorten. Bei der HenteUimg dieses Palvers war ver-

mutMicli der Gedanke maassgebend, die Entxflndlichkeit m verringern und das

Pulver dadurch lUr schwere Geschtttse verwendbar tu machen. Dieses Zid bat
«

man eridcbt, denn man muss vor das Cacaopulver in den Gesdifltsen eine

Schicht gewöhnliches Schiesspulver legen, um es zur Entzündung zu bringen.

Einmal entzündet, soll es gleiclimässigcr, vollständiger und mit grösserer Energie-

entwicklung verbrennen als die gewöhnlichen Pulversorten. Das sogen. Cacao-

pulver enthält an Stelle von Kohle Stroh (also Cellulose). Das Stroh wird erhitzt,

bis es chokoladebraune Farbe angenommen hat und besteht in diesem Zustande

aus rund 50 Kohlenstoff und 50^ Sauer- und Wasserstofl, im Verhältniss wie sie

im Wasser vorbanden sind. Es hat mehr Aehididikeit mit Lignit als mit Holz-

kohle. Das Owaopulver ist von hellbrauner Farbe und erhielt daher seinen Namen.
Das Cacaopulver verbrennt wie das gewöhnliche Schiesspulver» insofern der

Wasserstoff und Sauerstoff der Cellulose bei der Verbrennung als Wasser abge-

schieden werden und die Kohle mit dem Salpeter und Schwefel in i^AhnUcher
Weise sich umsetzt. Doch sind Kohle, Schwefel und Salpeter in solchem Ver-

hältniss vorhanden, dass sich kein Schwefclkalium bilden kann. 1 Orm. dieses

Pulvers, nir daj? sich die Formel IGKNO^ -f- 17-6C I GS berechnet, liefert

bei der Verbrennung 22S 8 Cbcm. Gas und Öü6 Cal., dcnigemäss ist seine relative

Energie 184412» also grösser wie diejenigen der gewöhnlichen Schwarzpulver.

Es sei Obiigens betont dass dieses Pulver, um seine volle Eneigie zo entwickebi,

Bf Feuchtigkeit enthalten muss. Sieht man von dem Sauentoff- und Wssser-

stoflQgehalt ab, so lisst sich die Zusammensetzung des CacaopulveiB durch das

Schema 2 P + Q ausdrücken. Diese Zusammensetztmg erklirt nach dem Ge-

sagten ohne Weiteres die grosse Energie dieses Pulvers.

Nach Debus lassen sich die quantitativen Beaehungen zwischen den Be-

standthcilen und den bei vollständiger Verbrennung des Pulvers sidk bildenden

Produkten durch eine Gleichung ausdrücken. Werden mit x,}/ und z positive

Zahlen und mit a die Anzahl der >Tr Icküle Kohlenoxyd, welche bei der Ver-

brennung einer aus x Molekülen Salpeter, y Atomen Kohlenstoff und s .\tomcn

Schwefel bestehenden Pulvers sich bilden 1 bezeichnet, so besteht folgende

Reladon:
^(4x + 8;* — 16s — 40)K|CO«

-l' W(80» - 16jr + 4s H- 80)K,SO«

A C— lOx -+- Sj» + 12« — 4</)K,Sj

-H 4* -1- aOjr H- 16«— a4a)CO,

-h «CO

xKNO, +jfC -- zS

Nimmt man den Gehalt an Salpeter mit 16 Md. als constant an und Usst

nur Kohlenstoff und Schwel variabel» siebt man lemer von dem Koblenozjd

als Nebenprodukt bei der Verbrennung ab und setzt also a 0, so

sich die Gleichung xn
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16KNO, H- j^C -h *S = \2z)K

lÜsjCÜ,

,V(64-4-8>'- 16s)K,C0,
•+- ,V(320 — 1G>' 4- 42)KjS04

-h 160 -H 87

-- 8N,

Drückt man nun die Grössen x, y und z statt durch Zahlen durch Linien

aus, so ergicbt sich die nachstehend gezeichnete Dreiecksfläche als geometrische

Constniction dieser Gleichung (Fig. 319).

Die Weittie der CoordBnaten der

Punkte dieser Fläche, in die suletst

«qg^ebene Gleiduing ittr y und * ein>

gef&hrt, befriedigen dieselbe. Die Zu-

sammensetzung aller Pulversorten lässt

sich durch die Coordinaten der Punkte

dieser Dreieckst3äche BCD darstellen.

Eckpunkt B entspricht dem Satze Q,

Eckpunkt C dem Satze R und Eckpunkt

D dem Satze P. Also estspiidit Edc-

pmiktBdem Pulver, welches die giOsste

Wirme* imd kleinste Gasmenge, Eck-

ponkt Cdemjenigen, «dches die grOtste

Gas- und kleinste Wärmemeoge, und

Eckpunkt D dem Pulver, welches die

grösste Energie bei der Verbrennung

entwickelt. Die Punkte der Seiten des

Dreiecks BC, CD und DB entsprechen

den Mischungen der Sätze Q und R,

R vnd P, sowie P mid Q.

\ * ' ipHr i—

j

9 m » M

1

—

k

ViAH ri rJ Vi4 A » * 4 in Fl t i

(OkUA)

Die Punkte der Flüche des Drdecks entsprechen Mischmigen der Sitae P,

Q and IL Je niher dn Puikt dem Eckpmütt D U^, wn so mehr enttiUt

das betreffende Pulver von Satz P and um so grösser ist seme LetstongpAhig^eit.

Man kann also aus der Lage eines Punktes auf der Dreiecksfläche die Zasammen^

setaung und Eigenschaften des ihm entsprechenden Pulvers erkennen.

Auf eine von Nickel (27) mitgctheilte Anwendung der DEBUs'schen graphi-

schen Darstellung liir Pulver, welche keinen reinen Kohlenstoff enthalten, sondern

z. B. eine Kohle mit nur 80^ C, sowie auf die graphocheraische Berechnung

des Schiesspulvers des gleichen Autors (27 a), sei hierdurch hingewiesen. Abge-

sehen von der richtigen «od aweckent8|wechenden Dosirung der drei Pnlver-

bestandtheOe sind Reinheit and sorgflfltige Verarbeitung der letsteren die wesent>

fidisten Bedingungen zur Eiadnng eines guten Pulvers.

Fahrikatioa des Sohiestpnlvers. RohaaterUliea.

Zur Herstellung de» SdiiefltpiilTen wird aosscfalieulich Kalisalpeter angewendet Der

Natronsalpeter ist in Folge seiner Unreinheit und seiner Fähigkeif, aus der Luft Feuchtigkeit

anzuziehen, zur Pulverfabrikation ungeeignet. Der Kalisalpeter (Convcrsionssalpeter) wird den

Paiverfiü>riken heatzntage so rein gdiefot, daas wolil die froher allgemein toh den Pnlrer-

fdnflm wngtBoaMseae Uotnnag des Se^petefi aieistefls hi Wcgbll hoBwitea dOffte«

In der englischen Ftalveifidiiik an WäMuun>Abb^ wurde der Salpeter durch wiederludtM

AaflCecB, KijUdUaiicalaasca and Aasweehea wweit goeiBjgt, dm er nidil die geriagile
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ReacUon auf Chlor mehr gab, dann in gelinder Hitze geschmolzen und in Brode gegossen,

wddbe TOT dem Salptttiatehl weU den Vocmg haben, cUm sie völlig trockeo «nd and bleiben

(38). Nach den UntenoctvcffUtieo der kOntgjlidieii Plihrerfiibrik Spandtai wird «oa lUibialpelcr

durch mehmiaiUfai UmklTltaUisiren imd Amraschen Salpeteraiehl hergestellt, welches, schliess-

lich unter Bermtning warmer Luft, getrocknet wird. Zur besseren Abscheidung der Unreilüg» '

kciten aus der Rohlauge wird die^e mit einer gerin^jen Menge Lciii)lösung f^-klh-» (29).

In Folge des hohen Reinheitsgrades, welchen der heutzutage den Pulvertaünken von den

dwmiaclwB Fabriken fdleferte Salpeter betitet, sind natoffenHn auch die in den Vvkmtäfnkt»
fiHlicr ttMidi gewesenen Medioden xur Pttlfimg des Salpetm anrRdnhdt Oberdflssig geworden.

Eine wässrige Ldsung solchen Salpeters zeigt, mit Silbernitratlös^ing ver;ctzt, zuawist Wir geringe

Trübung, und die geringen Mengen von Kalk und Magnesia lassen sich unmittelbar dtjrch
\

Ammoniumoxalat bezw. Ammoniumphosphat nicht nachweisen, weil die concentrirte Salpeter-

Usang ^ AndMnng valiindect Wird vmn Chemiker die Bestinn&ung dieser Spursn vnn
|

fremden Bdmicfrmigen dennoch verlangt, so en^fiehlt es sich, das Verfiahren von FtESimus

(30) zur Bestimmung des Wassergehdtci, det In Waiecr unlMidien RBckstandes, dci CUofs» 1

KaDces, der Magnesia und des Natron? anrnwwden.
j

Als Beweis der ausserordentJichen Reinheit eines solchen zur Schtesspttlvcrfsbrikation be-
j

stimmten Salpeters diene eine von Fresenius (L c-^ ausgeführte Analyse:

Salpetersaures Kali 99-8124

Saipctmanres Nalion .... ÜrHUffl

Salpetenanm Magna«» .... 0*0093

Salpetcrsaurer Kalk 0*0006

Chlornatrium 00134

Unlöslicher Rückstand .... 0*0210

Fembttgksit O'iMe

100-0000

Für Zwecke der Polverfiibrikation wird fiut aQsscUiesslieh sidHamscber Stangeaschwefel
verwendet, welchen man durch Umschmelzen und Filtration dttrch Siebe läutert und dann
pulvcrisirt. Schwefelblumen sind ihre«; Gehaltes an SchwefclsHure und schwefliger Säure wegen,

deren Beseitigung mehr Kosten verursacht ab Lautem und Pulverisiren des Stangenschwefeis,

ftr die Fuheffidnrtkaiion ungecign^ Anek 1»eim Stangeotchwefel muss darauf geachtet werden,
|

dass er luine Staren enthilt, beim Verbrennen keine Asche kinteittast und frd von Arsen ist 1

Die basla Kohle ftr die Schiesspulverfabrikation ist diejenige, welche am leichtesten sich

entzündet, am raschelten verbrennt und die geringste Menge Asche hinterlüsst. Ausser der Art

des PflanrcnstoflVs, welcher verkohlt wird, kommt aber aucli die Art der VcrTcohlung in Be- I

tracbt. Ein einfaches, w«:nii auch nicht gerade genaues Verfahren hat pROosi' angegeben, um
Kokk anf ihre Tauglichkeit aar Sekieaiindmfrhrikntion zn prttfen. Man ftllt Uafaie knpfeme

lUlhren von 6 Centim. Llnge and 6 Millim. Weite mit einer imiifen Misdnnig von 4 Grm.

Salpeter und etwa 0*8 Orm. Kohle verschiedener Pflaruen, giebt etwas Mehlpulver auf und

zündet da^ Gemisch an, man beobachtet die Dauer der Verbrennung und wägt den Rllekstand.

Als beste gilt diejenige Kohle, weiche mit Salpeter gemischt am raschesten verbrennt und wo-

bd der geringste RQdratand verbleibt. Einen Verglddi ermöglicht die folgende TabeHe:

Gemenge aus

4 Grm. Salpeter

und 0*775 Grm.

Dauer der Gewicht des Gemenge aus Dauer der Gewicht def>

Vcrbrenntmg Rückstandes
4 Grm. Salpeter

und 0-775 Grm,
Verbrennung RUck.<>tandes

Kohle von in Sekunden in Grm. Kohle von in Sdctmden in Gm*
Hanfsttti^^ . . 10 0^76 PimentstXngeln . . 35 SitSS

Asphodiistingeb» . . 10 0-775 Maisstroh . , . . 25 2-45

Weinreben . . . . 12 1-275 Ka«itanienholx . . . 26 2-335

Eibsenstängeln . . . 13 1-355 Nussbaumholz . . . 39 8-13

FiektcBbob . . . . 17 1*SS6 Maisktfiuem . . 46 2^4
Fanlbnnndioli . • SO tft5 Steinkohlen . . . . SO S-90

Spindelbaonhols . . Sl 1-746 S*10

. . SS 1*936
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Je reicher das HoU an Cellulose ist, eine um so brauchbarere Kohle wild UMB erluAlaif

md dcf-slialb wählt man für Zwecke der Pr.-ixis auch weiche und leichte Hölzer.

In Dfiitschlnnd I errntzt man rur Herstellung von Pulverkohle hauptsäclilich Faulbaum-,

\\"ei(lL-n- und Erlenholz, in Oesterreich Hunt1«becr-, Hasel- und ICrl 'nhnlr, in der Schwcii nur

die letztgenaoote Holzart. In Frankreicii verwendet man neben Faulbaum- noch Pappel-,

Undcnp and Sfundelbminiboisi m Spankn Oleander, Taxne, Weiden, Henbttngd md Reben,

In iMUen nur Han&tViifd, In England neben Fenlbeiini- und Weidenhok noch Komdkiaclien

und Erlen. Wie ersichtlich, sind die einzelnen Hob.sorten hauptsächlich der Production der

verschiedenen Ll-incler an diesen Hftlzern angepas&t, es sind alks Weicblittlser, aber die AuS'

beute an Kohle aus ihnen ist ganz verschieden.

Da die Dicke des zur Verkohlung bestuuuiten Holzes Einfluss auf die EntsUndlichkeit der

KoUe bal^ «o venpendet man am ficbiten Zweige von 2*6 Centim. Didte, ctwai ilHrkere Zweige

werden gespalten. Aach toll das Hob nur tan Fehling gescblagen werden, wenn die Blume

in vdk« Safte «tebeo, and dieier «nn «n Sahen ht

Die Temperatur, bei welcher das Hob veiV 1 v iid, beeinBusst die Ausbeute an Kohle

in dem Sinne, dass mit steigender Temperatur die Kohleausbeutc abnimmt, und i^var erniedrigt

sich dieselbe rwi'-chen 2ÓU und 1500° von 36 auf 15 J. Umgekehrt nmrmt mit steigender Ver-

koiilungstemperatur der Kohleustoffgchali der sich ergebenden Kohle zu. Die bei niedrigster

Tempcfator (970^ heigeeteDe KoUe ist biannrodb etwas seneiblich und Mhit den Ifamea Rolb-

koUe. R« S40* wird die Kohle «chwan, nnd die bei dieser oder höherer Temperatur ahaltane

Kohle heisst Schwarxkohle. Kohle, die bei Temperaturen von 1000—1500** hergestellt ist,

widersteht dem Reihen, ist sehr hart und tiefschwarz. Während des Verkohlnnffsproce^sc? ver-

ringert sich das specilische Gewicht des Holxes anfänglich, bis dasselbe mit der Bildung der

Rotikkohle seht Jünfanmn eneiditi von da ab nimmt nit stehender Temperatur auch die Dich-

tigkeit der KoUe «ti tnd endcht bei 1500" etw» das Madmnm mit .1-869.

Auch die EntsOndKehkeit der Kohle sowie Ihre FMUgkdt, den Salpeter sv sersetsen, hingt

ab von der Temperatur, bei welcher die Verkohluttg durchgeführt wurde. Die leichtest entzQnd-

liche Kohle ist diejcnitje des Weiden^chwnmmc«, welche sich schon he! 300" von selbst ent-

zündet Mit der Zunahme der bei der Vcrkohlung innegehaltenen iemperatur vermindert sich

die Entztlndlichkcit der Kohle. Das Gleiche gilt für die Zersetzbarkeit des Salpeters durch

EoUe, wekhe mit der Stcjgerang der Temperatur wührend des Verkehlungsproeeases abniant

Uisdit man Hobkohb mit Schwefc)^ so erfolgt die fintsUndung des Gemisches bei vid niedri-

gerer Temperatur als diejenige der Kohle allein, aber audi hieriid kommt in BetradM^ bd wie

hoher Temperatur die Kohle f^ewonnen wurde.

Die Herstellung zur Pulverfabnkahon dienender Kohle kann, wie die Holzkohlengewinnung

Obcrhsapt, in Ifdkm, Gmben, Oefeo, Kesseln oder CjUndem bewirkt werden. Hier möge

Icd^lich die Verfcohlimg in Cjltodem knis besprochen werden, weil nur diese heutratsgc für

die Schwarzpulverfabrikation von Wichtigkeit ist.

Die Verkrihlung des Hol/es in Cylindern wird entweder dadurch bewirkt, dass man die

Cjiinder durch direktes Feuer von unten erhitzt, oder indem man Wasserdampf oder Gase auf

die sur Verin>hlung nöthige Temperatur bringt und in die Cylinder cinleiteL

Ab Bebpid fllr die Cfünderrerkoblung mit direkter Feuerung dienen die In Fig. 820 ab-

gebildeten BimiclitungeD ron L Boucxait.

Im Verkohl ungsraume befinden sich 12 Feuerungen. Die Uber den Feuerungen liegenden

Eisenblechcylindcr A A «ind 2 Meter lang und 0"fi7 Meter %ve)t, «ic liegen horizontal Uber der

Feuerung, sind nur an ihren Enden unterstutzt, und je 2 Cylinder werden gemeinbchafcich durch

eme Feuerung geheist. Die Flanmie sddigt swisehen beiden Gyliodem empor, umspult de nach

lechta besw. links, und die Veibrenuungsprodnkle entwddien nadi unten in einen Canal, wdeher

ztmi Schornstein führt. Auf der Sdte nadi der Feuerung sind die Cylinder mit Thon beschlagen,

um sie vor dem Durehlirennen txi «chtitren und ?:n hewirken, dass sie sich gleichmüssijTer erhitzen;

sie sind an beiden Enden mit Deckeln geschlossen. Durch die hinteren, fest eingeschraubten

Deckd B sind 4 Röhren von 0*1 Meter Weite gefUhrt. Das Rohr o, an wdcbes des Kupferrohr/

sngeactst bt, dient aur YJeberftUwuQg der ilflditigen Piodukte nach C Die tthrigen Rohre dienen

*
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zum Probczichen, was in der Art bewirkt wird, dass man Ilolzstäbc in diese Rohre einschiebt

und an ihnen den Fortgang der Vcrkohlung beobachtet. Die vordere Oeffiiung des Cylinders

wird durch einen Vorsctrcr verschlossen, welcher aus 2 Scheiben besteht, deren Zwischenraum

entsprechend abgedichtet wird. Das Chargiren der Cylinder geschieht in der Weise, dass man

das Holz in einzelnen Stäben oder in mit Strohscilcn zusammengebundenen Bündeln einschiebt,

das Seil ablöst und die sich ergebenden Lücken nachfüllt. Die Erhitzung der Cylinder wird

langsam von vom nach hinten bewirkt, und der Verkohlungsprocess beansprucht im Ganzen

etwa 12 Stunden. Ist die Heizung Iwrendct, so werden die Thüren zur Feuerung und zum Asch-

fall, sowie den Umfassungsgebäuden geöffnet, damit der Apparat abkühlen kann. Am folgenden

Tage werden die vorderen Deckel der Cylinder abgenommen und die Kohlen in neben den

Oefen stehende eiserne Behälter (Dämpfer) zum Zwecke völliger Abkühlung gebracht. Letztere

werden durch Verkitten des aufgelegten Deckels luftdicht verschlossen. Die UeberfUhrung der

während der Verkohlung bildenden dampfförmigen Destillationsprodukte möglichst rasch ent-

weichen können, weil dieselben Veranlassung geben zur Bildung schwer verbrennlichen Glant-

russes, welcher die Kohle Uberzieht und ihre Entzündbarkeit herabsetzt Man führt desshalb

diese Destillationsprodukte auch wohl direkt au» den Cylindern in die Feuerung. Der Betrieb

dieser fest eingemauerten Cylinder ist meist ein discontinuirlichcr; um ihn continuirlich zu ge-

stalten, ladet man wohl auch Blcchcylinder ausserhalb des Ofens mit Holz, schiebt einen solchen

in die Retorte, zieht ihn nach Beendigung des Processcs mit der Kohle wieder heraus und ersetzt

ihn sofort durch einen neuen Cylinder. Oder aber man bedient sich der Oefen mit beweglichen

Cylindern, welche gestatten, ausserhalb des Ofens mit Holz geladene Cylinder, mit Verschluss-

deckcl am vorderen Ende, auf Schienen in den Ofen zu schieben.

Es ist einleuchtend, dass bei der beschriebenen Art der Verkohlung in Folge der Ver-

schiedenheit der Temperatur, welcher das in der Mitte der Cylinder und das an den Wandungen

derselben befindliche Holz ausgesetzt ist, keine Kohle von einheitlicher Zusammensetzung und

Beschaffenheit erhalten wird. Thatsächlich bildet sich neben Schwarzkohle auch immer Roth-

kohlc, welch letztere bis fast zu einem Drittel der Gesammtausbeutc steigen kann. Um jedoch

stets eine Kohle von thunlichst gleichmässiger Beschaffenheit zu erhalten, — ein für die Pulver-

fahnkation sehr wichtiger Gesichtspunkt — muss darauf geachtet werden, dass das Arbeitsverfahren

bei der Herstellung der Kohle stets gleichmässig innegehalten werde. Da es sich gezeigt hat,

dass Pulver, zu dessen Bereitung eine Kohle verwendet wurde, deren Gewicht mehr als 30 §
vom Gewichte des angewendeten, völlig ausgetrockneten Holzes betrug, die Haltbarkeit der Ge-

schütze beeinträchtigte, während für das Pulver der Handfeuerwaffen noch mit Vortheil eine Kohle

mit 40 9 des ursprünglichen Holzgewichtes benutzt werden konnte, so ist flir die preussische

Pulverfabrikation 29 % als normale Vcrkohlungsstufc festgesetzt worden, mit zulässigen Abweichungen

von 1 { mehr und weniger. Ausserdem werden im weiteren Verlaufe der Fabrikation die ver-

schiedenen Kohlen so vermengt, dass eine Mischkohle von normaler Vcrkohlungsstufe erreicht wird.

Geleitet von dem Bestreben, ein möglichst gleichmässiges Produkt bei der Cylindcr-

verkohlung zu erhalten, hat schon 1847 Violettk vorgeschlagen, die Verkohlung durch über-

hitzten Wasserdampf zu bewirken. Der V iuLElTE'sche Apparat ist in Fig. 321 abgebildet.

Kohlen in dicDäm-

pfer muss rasch

bewerkstelligt wer-

den , damit die

noch nicht völlig

abgekühlte Kohle

keine Gelegenheit

hat, sich zu ent-

; zünden odcrFeuch-

(Ch. 330.)

tigkeit aus der Luft

anzuziehen. Auch

ist dafür Sorge zu

tragen, dass die sich
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ft Ht «m Danpfllberhitzer, weichet seinen Dampf durch Hahn x tau dem Dampfkessel

erhMit. Das Damptrohr des Ucberhitzers mündet bei e in den äusseren Cylinder aa, welcher

lediglich als Gehäuse für den inneren Cylinder fi6 dient, in welch' leUtcrem die Verkohlung be-

wirkt wird. Der durch eiserne Klammem gestutzte Cylinder welcher im Cylinder aa in

geeigneter Weise befestigt ist, ist an seinem votdeteo Ende offen, wührend Cylinder aa durch

einen Dcckd nach vome gesctilossen werden kann. Nach rückwärts sind beide Cylinder ge-

schlossen. Ist der DampfÜberbitzer auf die gewünschte Temperatur gebracht (die Verkohlungs-

temperatur soll nahe dem Siedepunkt des Quecksilbers liegen^, so wird der mit 25—30 Kilogrm.

Faulbaumholz geladene siebfönnig durchlöcherte Cylinder A in CyUnder äi eingeschoben und

Cylinder aa, sowie die Thür in

der Ummauerung des Apparates

geschlossen. Nun Ittsst man durch

den Ueberhitzer Dampf einströ-

men j dieser füllt den Zwischen-

raum xwischen Cylinder aa und

tritt am vorderen Ende von

in den Siebcylinder A und

bewirkt die Verkohlung. Der mit

den Destillationsprodukten des

Holzes beladene Dampf ent-

weicht dvch das am hinteren

Boden des Cylinders ii einge-

setzte Kupfeirohr Entweicht

der Dampf ungefärbt und geruch-

los, was nach etwa 2 Stunden

vom Beginn der Destillation an

gerechnet der Fall ist, so seigt

dies das Ende der Verkohlmig

an. Es wird darauf der Dampf

abgestellt, die ThUrcn werden

geöffnet und man bringt vor die

Oeffnung des äusseren Cylinders

horizontal einen Cylinder aus Eisenblech, welcher die Oeffnung von aa abschliesst. Dieser Eisen»

blechcylinder dient als Abkühlungsgefkss fllr die Kohle. Durch das Rohr f wird eine eiserne

Stange eingeflthrt und mit dieser das Kohlengehäuse in das AbkUhlungsgefkss gedrückt. Sofort

nach dem Entleeren wird der Apparat wieder mit Holz beschickt. Je nach der Temperatur,

welche man dem Dampf gie)t, hat man es in der Hand, Roth- oder Schwarzkohle zu erzeugen

and zwar Kohle von völlig gleichroässiger Zusammensetzting, doch wird dem Verfidtren der Vor-

wurf so grosser Kostspieligkeit gemacht

Ein wesentlicher Fortschritt in der Herstellung and immentlich andt im Kühlen der Pulver»

kohle scheint durch das Verfahren von W. GifTTXER (31) gemacht zu sein. Die Schwierig-

keiten, welche sich der Erzeugung einer Pulverkohle von bestimmtem Procentgehalt, sowie der

in der neueren Pulvcrfabrikation vielfiach angewendeten Verkohlung von Torf, Stkob, Hanf,

Flachs, Holzstoff und dergl. entgegenstellen, soUen nach dem Gürrunt'scben Ver&hren beseitigt

sein, und ebenso ist jede SelbstentzUndtmg der Kohle ausgeschlossen. Nach GÜTTLER soll

Kohlensäure (oder möglichst sauerstoffarme Verbrennungsprodukte, Kalkofengase u. s. w.) zur Ver-

kohlong in heissero, wie auch zur Abkühlung in kaltem Zustande in die Retorten geleitet werden.

Hierdurch ist rasche Verkohlung und Abkühlung möglich, die Kohle wird mit Kohlensäure

gesättigt, kann demnach beim Zerkleinern Luft in grösseren Mengen nicht pldtslich absorbiren

«od ist dadurch vor Selbstentzündung geschützt. Durch die Einwirkung des stetig einströmen-

den heissen Gases wird die Verkohlung des Holzes auch im Innern gleichmässig vollzogen

nnd in Folge der Möglichkeit, jeden Augenblick durch Einleiten kalter Kohlensäure, ohne Ent-

zündung befürchten zu müssen, den Vcrkohlungsprocess unterbrechen zu können, erzielt man

Kohle von genau begreiuter und gewünschter Beschafienbeit.

5*
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Die Fig. 322 bis 324 zeigen den GÜTTLER'schen Ofen

Verkohlungscylinder C und der Kohlentrommel J, in welcher

4- •-

(Ch.'322.)

Schnitt r-i CO.
Ä fJ

6--

mit der äusseren Muffel M, dem

sich noch eine pcrforirtc Trommel

zwecks bequemen Beschickens be-

findet. Der im Feuerraum liegende

Ueberhitzer S erhält das Gas durch

Rohr r und fuhrt es durch in

den Cylinder C, von wo es mit

den Destillationsprodukten durch r,

entweicht. Die Rohre sind lösbar

mit dem Deckel verbunden und

die andere Seite des Cylinders ist

durch den Deckel verschlossen.

Die Feuergase ziehen Uber den

Erhitxcr .9, die FeuerbrUcke F und

die Muffel M durch die FUchse

/i>/f/i • • ' Schorn-

stein E. Nach Vollendung der

durch W.irmc- und Druckmesser

regulirbaren Vcrkohlung wird das

Feuer entfernt, die Löcher /,,

/, . . . (Fig. 824) in den Muffcl-

deckeln geöffnet, der Schieber A'

aufgezogen und so zwischen Muffel

und Verkohlungscylinder kalte Luft

eingesaugt, während gleichzeitig

kalte Kohlensäure durch das Rohr

r, in das Innere des Cylinders

geleitet wird. Dieselben Behelfe

können auch während des Vcr-

(Ch. S2S.)

(Cli.334.)

kohlungsprocesses mit Vortheil an

gewendet werden.

Der GÜTTiJCR'sche Ofen wird

von O. GuTTMA.NN (32) günstig

beurtheilt.

Kleinen, Mengen, Dichten.

Bei der Schiesspulverfabrikation ist besonders darauf zu achten, dsiss die einzelnen Be-

standtheile möglichst fein zerkleinert, aufs Innigste gemischt und ihnen die genügende Dichte

ertheilt werde. Hiervon ist wesentlich die Wirksamkeit des Pulvers abhängig. Man kann diese

3 Operationen entweder zusammen oder getrennt vornehmen.

Das Kleinen, Mengen und Dichten des Pulversatzes in einer Operation kann mittelst

Stampfwerken oder Walz- oder KollcrmUhlen geschehen. Stampfwerke wurden schon im 15. Jahr-

d by Google
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hundert zur Pulrerfabrikation verAvcndct. Die Einrichtung eines Starapfwerkcs ist aus Fig. 325

und 326 ersichtlich:

Neben einander sind eine Reihe von Stampflttchem (Mörser) aa. gewöhnlich 7— 10, an-

geordnet. Zumeist befinden sich zwei solche Reihen (Stampfsätze) im Stampfwerk. Die Stampf-

löcher sind von kugelförmiger Gestalt, der Rand trichterförmig erweitert und in einen schweren

Klotz Eichen- oder Buchenholz ausgehöhlt. In den Boden eines jeden Stampfloches ist ein Stück

hartes Holt c eingesetzt, sodass die Stössc des Stempels auf die Ilirnseite desselben erfolgen.

In jedem Stampfloch können ein oder mehiere Stempel (Stampfer, Schiesser) d auf und nieder

bewegt werden. Diese Stempel sind von parallelepipedischer Form, aus Buchen- oder Ahom-

holz geschnitten und tragen an ihrem unteren Ende einen aus gewöhnlicher Bronce oder Phos-

pborbronce bimförmig geformten Schuh. Die bewegende Kraft wird auf eine Dauroenwelle AB
Obertragen, welche in bekannter Weise die Stempel

abwechselnd hebt und fallen lässt. In die Stampf-

löcher wird zuerst die Kohle in Stücken gebracht,

mit etwas Wasser befeuchtet und nun giebt man

soviel Schläge, dass sich die Kohle in einen zarten

Brei verwandelt; hierauf wird Schwefel und Salpeter

in Pulverform zugefügt, wieder angefeuchtet und

das Stampfwerk abermals bis zur völligen Mischung

der Masse in Bewegung gesetzt. In Folge der

kugelförmigen Gestalt der Stampflöcher fällt die

Masse nach dem Heben des Stempels immer wieder

unter diesen zurück. Die Beschickung eines einzelnen

Stampfloches beträgt 8— 12 Kgrm. Wichtig fUr

gutes Durchmischen ist die durch den Wasserzusatz "^'^

bewirkte richtige Consistcnz des Pulversatzes, er soll sich wie feuchte Erde anfühlen. Um die

Wirkungen einer zufUIligen Explosion möglichst abzuschwächen, sind die Stampfwerke in ganz

leichten Gebäuden aufgestellt; auch sind häufig Einrichtungen getroffen, um die Stamptwerke

unter Wasser setzen zu können. Die Construktion der Walzen- oder KoUermUhlen für Zwecke

der Pulverfabrikation ist im

Princip dieselbe wie für

viele andere industrielle Be-

triebe. Zwei vertikale Läufer

aus Marmor, Gusseisen oder

Bronce bewegen sich im

Kreise auf einem marmor-

nen oder eisernen Boden

und zerquetschen die auf

letzterem ausgebreitete Pul-

vermasse. Hölzerne Strei-

cher, welche hinter den

Läufern herschleifen, krat-

zen die Masse auf, durch-

mischen und fuhren die-

selbe wieder unter die Läu-

fer. Die auf dem Boden ausgebreiteten Ingredienzien werden zuerst trocken gekleint und dann

mit 2£ Wasser befeuchtet, was wiederholt werden muss, sobald sich Staub bildet. Das Befeuchten

geschieht von Hand oder mit einer hinter dem Läufer angebrachten Giessvorrichtung. Im Garuen

werden etwa 7 J Wasser zum Anfeuchten verwendet. Ist das Kleinen und Mischen genügend

bewerkstelligt, was man an dem salbenartigcn Zustand der Masse erkennt, so lässt man die Läufer

langsamer gehen. Dadurch werden die einzelnen Theile der Masse längere Zeit gepresst und

erhalten eine zweckmässige Dichte. Man darf, um genügende Dichte des Pulverkuchens tu er-

halten, nicht zu grosse Mengen Masse auf einmal unter die Läufer bringen, nicht mehr als 20

bis 30 Kgrm.

(Cb. 826.)
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Um die beim Arbeiten in einer Operation auftretenden häufigen Explosionen zu ver-

mindern, sowie besseres Zerkleinern der Kohle und des Schwefels zu ermöglichen, hat man das

Kleinen, Mengen und Dichten in getrennten Operationen vorgenommen. Abgesehen von Stampf-

und WalzmUhlen wird hierbei das Kleinen auch in Pulverisirtrommeln bewirkt (Revolutions-

verfahren 1791 von Carny angegeben, von Chaptai. verbessert), Fig. 327 lassen die Einrichtung

einer solchen Fulverisir- oder Brcchtromrael erkennen.

Auf der Achse BB ist eine Trommel montirt, welche entweder aus Eichenholz gebaut ist

oder von starkem Sohlleder gebildet wird, welches Uber ein cylindrischcs Ilolzgestell gespannt

ist. Im ersteren Falle ist die innere Mäche der Trommel mit Sohlleder Uberzogen, auf welchem

12 nach innen scharfkantige Holzleisten // angebracht sind, welche aber so flache Winkel an

der Basis haben, <lass sich kein Pulversatz daran festsetzen kann. Das Eintragen und Entleeren

der Beschickung geschieht durch eine Oeflfnung, welche während des Kleinens durch den mittels

broncener Schraubenmutter oder Riegel zu befestigenden hölzernen Deckel a6(^t/ geschlossen werden

kann. Beim Ent-

leeren kommt an

Stelle des Deckels

ein Messingsieb,

durch welches die

gekleinte Substanz

in den Beh.llter C
fällt. Zum Kleinen

der Substanz in

der Trommel wcr-

—I . — — p—1^^^^^ den Zink- oder

Broncekugeln ver-
(Ch. 837

J

wendet

Wie bereits hervorgehoben, hängt die Qualität des Pulvers sehr wesentlich von der Art des

Mengens seiner Bcstandtheile ab und zwar kommt auch die Zeitdauer des Mengens, sowie die

Anzahl der Umdrehungen des Mengapparates in Betracht. Mit der Dauer des Mengens nimmt

die Dichtigkeit des Pulvers bis zu einem gewissen Punkte stetig ab (nach Spandauer Versuchen

war die Dichtigkeit nach 1 Stunde 48 Minuten 1*63, nach 9 Stunden 36 Minuten l'SO), und

das Gemenge lässt sich deshalb besser pressen, giebt ein sich schneller entzündendes und auch

besser transportables Produkt. Ferner wirken wenige aber rasche Umdrehungen des Mengapparates

vortheilhafter auf den Satz als langsame, und es kann die felüende Geschwindigkeit nicht etwa

durch die Zahl der Umdrehungen ersetzt werden. Das Mengen wird entweder in Trommeln

oder WalzmUhlen vorgenommen von ähnlicher Constructi9n wie die oben beschriebenen. Auch das

kubische Gewicht des Pulversatzes nimmt in Folge des Mengens ab: nach französischen Unter-

suchungen betrug dasselbe nach der I. Stunde 0*394, nach der 12. Stunde aber nur noch 0'357.

Es folgt nun das Dichten oder Pressen des Pulversatzes, welche Operation indessen gc>

sondert nur dort ausgeführt wird, wo das Kleinen und Mengen in Trommeln geschieht. Um
den Pulversatz dichten zu können, muss derselbe zuerst angefeuchtet werden. Dies geschieht

auf besonderen Tischen, Uber welchen sich besondere Messgefässe befinden, welche gestatten,

die zum Anfeuchten zu verwendende Menge Wasser genau zu bestimmen. Der Pulversatz wird

auf einem Tische gleichmässig ausgebreitet, nach und nach mit 103 Wasser angefeuchtet, gut

durchgearbeitet, damit sich das Wasser möglichst gleichmässig in der Masse vertheilt und nun

sofort unter die Presse gebracht. Das Dichten wird entweder in Walzwerken oder unter Pressen

vorgenommen. Die Walzwerke finden zumeist in deutschen und französischen PulvermUhlen

Anwendung. Das Walzwerk besteht aus einer unteren hölzernen und einer oberen broncenen

Walze, welch letztere sich im Ständerwerk auf und ab bewegen und durch ein Hebelwerk mit

einem Gewicht von bis zu 25000 Kgrni. gegen die untere Walze drücken lässt. Das Walzwerk

wird durch eine dritte hroncene Walze, welche unter der hölzernen liegt, durch Friction an-

getrieben. Zwischen den beiden oberen Walzen geht ein Uber LeitroUen geführtes Band ohne

Ende hindurch, auf welchem sich zur Aufnahme des angefeuchteten Satzes ein höbcrner Kasten
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befindet. Dieser ist vorne mit einer Oeffiiung mit Schieber versehen, aus welcher das in Be-

wegung befindliche Band eine durch eine vorstehende Bürste stets in der Dicke von 86 MiUim.

gehaltenen Schicht des Satzes zwischen die Walzen fuhrt, wo sie während der langsamen Um-
drehung zu einem 6*6 MOüm. dicken Kuchen von dem Aussehen und btt du Blite des Thon-

sdaefem susammengcptMSt werden. Dieser Kochen wird stOdEweise von Bande ohne Ende in ein

bereit siAtndM Geffeis «becfttlirt. Wlhrand des DlehtoM v«ilieit der Pnhemts i—H| Waaier.

Das Dichten in hydraulischen oder Schnmbenpressen, welches Ver&hren Übrigens kam
dir in grösserem Ifaasntabe angewendet werden dilrFtc, wird so gehandhabt, dass man den

Satt auf Kupferplatten von 1 X 0'5 Meter in 0 Millim. dicker Schicht au^^breitet, ;in einen

hölzernen Rahmen bringt und mit einem Stück feuchter Leinwand bedeckt. In dieser Reihen-

folge bringt man etwa 25 Lagen übereinander und presst jede Schicht auf etwa 2 Millim. zu-

Durdi die Operation des Kftmens bexwedrt man einmal, dem Fahrer eine grtJ«ere

Hdtbuikeit sa fldwn. insofern dadurdi dem Entmischen TOigdMugt wird; bei 45taubp«hrer wtre

zu beftlrchten, dass in Folge des unvermeidlichen SchUttelns beim Transport eine Separation

der einzelnen Bo^tatidthcilc nach ihrem specifischen Gewicht eintreten würde. Ferner ist ge-

l(öTntes Pulver weniger hygroskopisch als solches in Staubform und weiter wird durch das

Körnen das DuTchsttnben

der SMw und Finer mf
den Transport verhütet,

und dadurch die GefHhr-

lichkeit verinimlcrt. End-

lich wird durch das Kör«

acn die V«riH«aiilidikdt

Pulvcn |Mlei|cit(

«dl die Flamme des zu-

cnl entzündeten Ehilver-

qutntnms rasch durch die

Zwischenräume der Bbii-

rfdl ver-

kann , während

dies bei locker aufge-

häuftem Pulvcrst.iub er-

beblich langsamer und

bd gepresiteii

(Ch. 838.)

sam und schichtcnweisc

erfolgt. Durch eckiges Korn wird die Verbrennlichkeit mehr erhöht als durch rundes, weil das

ersterc der Flamme mehr Angrifiispunkte bietet Die gebräuchlichen Körnniaschinen sind luch dem

Plinctp der Schüttelsiebe construirt; als Beispid diene Ae in den Fig. óiS, 9X9 und 880 dige-

Aaf dem edtfedcigen Rabmen « dnd 8 bis IS Siebqraleme «ngebndit Dnidi ^ lOlte

llaft die vertScal elehende Knrbd c, welche in swd quer leufendett BaDcea oben

iBid mtm gdagert ist und von unten in gedgneter Weise angetrieben wird. Das Zapfenlager

ist von hartem Holze. Der Rahmen ist mit Seilen oder kupfernen Stangen 6fi an dem oberen

Balken derartig aufgehängt, dass durch die Kurbel mittelst des Krummzapfens dem Rahmen und

Siebsystemc eine kreiseode, jedoch nicht drehende Bewegung erthettt vwdeB kaatt. JDw Sid>>

(Fig. 329 «Bd 8S0) ist ans S SidMn sueammengesctst: dem SdvoHld) worin der aer-

FttivcdnidWD in Kttncr gdbsodien wird, dem Körnsiebe B und dem Staubsiebe C.

Dtf Boden des Sdnoldebea ist aus gdodltem Kupfer- oder Messingblech, und in der Nähe

seiner Peripherie mit 9 grossen Oeftnungcn a verschen {Vig. 3:^1* , von welchem aus eine schrSgc,

dem Sinne der Bcw^ung entgegengesetzt liegende kupferne Rmnc i bis nahe zum Boden des

Kömsiebes geittat tat Die im Ktfraddie beBodlidien grossen PnlventOdK werden bd der

gegen die Rinne geschkodert und in Folge der CenIxifugaDcraft auf

Digitized by Gopgle



72 Handwörterbuch der Chemie.

der Rinne herauf in das Schrotsieb zurUckgeftlhrt, welch' letzteres während der Arbeit mit einem

Deckel geschlossen ist. Der Boden des Kömsiebes l>esteht aus einem Messingdrahtnetz, welches

220 Maschen auf den Quadratcentimeter enthält. Das Staubsieb hat die Feinheit eines Haar-

siebes, hält also die Kömor aus dem Kömsiebe zurUck und lässt den Staub nach D durchfallen.

Zum Kleinen des Pulvcrkuchcns dient eine aus Weissbuchenholz angefertigte Scheibe r, welche

auf der unteren Fläche strahlenförmig ausgearbeitet ist; nutzt sich diese Scheibe in Folge der

Reibung ab, so wird sie mit Blei ausgefüllt, damit ihr Gewicht constant 3 Kgrm. beträgt. Um
das Eintragen des zerschlagenen Pulvcrkuchcns zu bewerkstelligen, sind in dem oberen Balken

(Fig. 328) Kupfertrichter t eingesetzt, an welchen Tuchschläuche befestigt sind, welche die Ver-

bindung mit auf den Siebdeckcln angebrachten kupfernen Tüllen Vermitteln. Der Pulverkuchen

wird vor dem Einbringen in die Körnmaschinc mit hölzernen Hämmern zerschlagen und jedes-

mal 2*5 Kgrm aufgefüllt. Wird die Maschine angetrieben, so läuft die Buchenholzscheibe c,

»ich um sich selbst drehend am Rande des Sieties herum, zerkleinert die gleichfalls dahin ge-

schleuderten Pulverstücke und drtickt sie durch die Sieblöcher. Die zu grossen Stücke gelangen

durch die Kupferrinne wieder auf das Schrotsieb, wo sie nochmals gekörnt werden. Durch an-

gebrachte Schläuche gelangen gekörntes Pulver und Staub in die dafür bestimmten Kasten. Da»

(Ch. m.) (Ch. 85a)

AufTullcn des Pulverkuchens wird so lange fortgesetzt bis sich die Siebe verstopft haben, was

man an der staubigen BeschafTenheit des Pulvers erkennt. Die Maschine wird dann zum Still-

stand gebracht, und die Siebe werden ausgewechselt. Die verstopften Siebe werden mit Bürsten

gereinigt und grössere PulverstUcke mit kupfernen Meisscln losgeschlagen. Die Pulverkömer,

welche jetzt noch etwa 8£ Feuchtigkeit enthalten, werden in Tonnen geschüttet und zum

Trocknen gebracht. Der Staub, welcher die gleiche Zusammensetzung wie der Pulversatz hat,

geht nach dem Anfeuchteapparat zurtick, erhält dort 2 8 Wasser und wird wieder geprcsst.

Das von der Kömmaschtne kommende Pulver ist noch zu feucht, um sofort polirt werden

zu können, weshalb man dasselbe einer vorläufigen Lufttrocknung unterzieht. Man trocknet

entweder im Freien, indem man das Pulver auf mit Tüchern bedeckten Tischen ausbreitet und mit

hölzernen Krücken häufig umwendet, oder im geschlossenen Räume in sogen. Vortrockenhäusem.

Diese sind lange, hölzerne Gebäude, welche auf beiden Seiten mit nach Aussen zu öffnenden

Klappfenstern und am Dache mit Jalousien zwecks Regelung des Luftzuges versehen sind. Im

Trockensaale sind auf Gestellen hölzerne Hürden mit einem Boden aus Gitterwerk angeordnet,

über welch' letzteren wollene Decken ausgebreitet sind. Um das Entweichen des Wassers zu

unterstützen, wird das Pulver von Zeit zu Zeil umgewendet, auch wohl die zu feuchte Decke

durch eine trockene ersetzt. Auf diesen Hürden bleibt das Pulver so lange, bis es nur noch

38 Feuchtigkeit enthält. Zur Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes nimmt man an verschiedenen

Stellen des Trockenraumes Proben, mischt diese gut durch, wägt 100 Grm. Pulver hiervon ab

und trocknet auf dem Wasserbade zur Gewichtsconstanz. Die Gewichtsdiflferenz gicbt den Wasser-

gehalt in Proccnten.

Während des Trocknens bildet sich Staub, welcher vor dem Poliren entfernt werden muss.

Zu dem Zwecke unterwirft man das Pulver einem vorläufigen Ausstäuben, und da das

aus der Kömmaschine kommende Pulver noch von völlig verschiedener Korngrtisse ist, auch
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[^dchzeitig emem Torläufigcn Sort Iren. Beide Opeiationeti werden auf ein und demselben

Apparate vorgenomnien. Derselbe besteht nus einer Reihe von SiebsUtzen, deren jeder wieder

3 ehtxelnc Siebe enthält Aaf dem oberen Siebe werden alle Körner, welche die Dimensionen

de» GtM^atEpnlven IHiendiiefteD, nnlckgclMlten; das Mi(tdsi«b MUt G«iclilll«piilv«r mrtkikt

«tf dem «aicnieD Sieb (HMnieb) bMbt das Gcwebipidm liecenr wUtfead der Staub dureb»

ftllt. Die zu dicken Konar sowie der Staub «Küden «jeder zurtlck nach dem Anfenebttapparat

gebracht, mit Wasser befeuchtet und gepresst.

Durcli (las nun folgende Pul i ren (Abninilen, Scideifen, Glätten) des Pulver« ollcn die

Ecken und Kanten des Kornea entternt und dem letzteren eine glatte Uberfläche gegetien werden.

Nach dem früher Gesagten ist es einleuchtend, dass durch das Poliren die Endttlnditchkeit und

damit mdi die Wirkiamkeit des Pniven bcrabgeMtat wird* aber tßeMr Nadithefl wird anfgrwoge»

dmch die geiiagare Kdguig des polirten Pnlvera ximi Abflirbcn md aar Staubbüdung; da beb»

Foliien des Pulvers die Poren der einzelnen Körner verstopft werden, so besitzt polirtes Pulver

in gerinjjerem Grade die Fähifjkeit Wasser anzuziehen und ist dadurch linltbnrer. Indessen darf

dos Foliren nicht zu weit getrieben werden, da sonst die Ubertläcbe des Kornes zu dicht und

dank dk BaAiindlidikelt alhaiebr facmbgentiadert wird. Die Zeildaner des Poltreoa adiwankt

bi vcisdücdeiieD Lindem swisdien 10 und 96 Stunden. - Ein Zusats von Graphit beim PoJiren

erhobt zwar den Glanz der Korner. reducirt aber die EptiBmMidifceit Das Poliren wird entweder

in eichenen l'olirtrommeln, in Ro!lf.-i<:sern oder Sückcn vorgenommen. Die Pnlirtrnmmcln unter-

scheiden sich von den Piilvcrisirtroniincin dadurch, dass sie keine Leisten im Jnncrn enthalten,

und dass dtc Achse niclil durch die Trommel geftlhrt ist, sondern in 4 starken eisernen Armen

codigl^ wekhe mit der. hinteren Seitenwand verbunden sind. Man steigert die Gesdnrindigkdt

der Trommd albnUilidi, die Kdmer rollen durcbeinander und sdileifen sich gegenseitig ab. Je

nach der iosscm Temperatur vermehrt oder vermindert man die Geschwindigkeit. Feinere

Pulversorten verlangen j^össere Ge«ch windigkeit als gröfierc, In Fnjjre der Reilninj der Masse

in d«r Trommel erhöht sich die i emperatur aut 50—60", weshalb die Umdrehungs^eschwmdig-

kcit som Sdilnsse wieder vetringert werden mnss. Bei dieser Erwirmnng, wdche das Pulver

erfiOut, verdnnslet Wasser, was snr Brsielung einer guten Politur unomglnglich nothwendig ist.

Dieses Wasser cnndensirt sich zum Thefl iö der Trommel und bildet mit dem Pnlverstaub eine

Kruste, welche tiigUch ausgeluatst weiden muss. Diese Knute ist salpeterinner als das flbrige

Fuhrer.

Die Kollfässer, hauptsächlich in Frankreich gebräuchlich, sind längliche lonnen mit einer

Achse in der Mitte. Zur Vennehmng der Reibung sind in der Richtung der Achse viereckige

SlMb€ angebradi

Das Poliien in Sidccn ist nur in der Schweix öblich. Das Verftbien hat den Nachthei),

dam Sieb sehr vid Staub dabei bildet, weswegen das Pulver nochmsüs auf der Kammaschme
anigeaiebt werden mnss.

An das Poliren schliesst sich das Trocknen an. Man unterscheidet natürliches und

könstlichc« Trocknen. Freiere« wird an der Luft vorgennmmen nnfl knnn die«:1u'7f!fj!!rh auf da«

beim Vortrocknen Gesagte verwiesen werden. Das sogen, künstliciie irocknen wird entweder

dnrnh «amne Ofenlnft, durcb Wasserdampf oder durch halte, aber vorber getrocicnete Luft bewirkt

Das tVodmen nütlelst warmer Olcnluft ist nicht en^feUenswerth, da sich die Temperatnr sn wenig

reguliren llsat. Vom Standpunkte der Sicherheit ist das Trocknen mit kalter, von Wasserdampf

befreiter Luft zweifellos sehr zu einpfehlen. Die T.iift muss, die «ie in dn-s Trockcnhaiis gelnni^t,

Schichten von gebranntem Kalk passiren und wird dann mittel.st eines Ventilators in das 1 rocken-

haus getrieben. Indessen wird die Methode nur dort praktisch durchführbar sein, wo Kalk leicht

sn beadiaffcn und andi nach der Benntsnng wieder an verwerUwn ist, sowie wenn die Zeit^

wddbc das Trocknen erfordert, nicht in Betracht gezogen tu werden bmicbt. Die am meisten

vcTwendete Einrichtung bestellt <3arin, dass man das Pulver über einem .System von Heisswasscr-

rrthren trocknet. Im Trockensaale sind hf^hcme Knuten nufgestellt, in welchem die kipfcrncn

Röhren liegen, über denselben befinden sich nm LcinwandtUchem bedeckte hiebe, auf welche

daa Polvcr gesdiötlet, in 1—9 Ceotim. dicker Sdiidit an^ebreiiet vnd bcstlndig umgewendet

wild. Der Zufloss des heissen Wassers wird so reguliit, dass dKe Temperatnr des Trockematraies
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60* nicht übersteigt. Da das Pulver, wenn es die PolirtTommc! verlädst, meist nicht mehr als

1^^ Feuchtigkeit enthält, so ist diese Operation óc^ Trocknens in etwa 1^ Stunde beendigt.

WXhreDd des Trocknens bildet sieb wieder ungefähr ^ des Gewichtes des Fuhren an Staub,

«ddier dam Pulver dmdi die Opeiatkni des Ansatftabens entMgen wird. Men bedient si^

dazu der Anistitubeinaschinen, Ton deren Einrichtung <Be nachstehende Abbildung eine Vor-

stellung gicbt (Fig. 331).

An der Welle sind 8 Flügel schraubcnfbrmig angeordnet, sodass bei gleicher Belastung

aller FlUgcl die Welle auch nach allen Seiten gleichmässig beansprucht wird. Jeder Fitigel hat

tt Vonieiw HSaimdle kopfime BUmi a«r Befestigung der 'sur AafiMbne 4m Mven
dienenden Stanbticke. Letetere «erden, nachdem man sie auf ihre XNdrtbeit ontersodrt hat,

mit 5—7 Kgrm. Pulver beschickt, zugebunden und an den FlUgeb befestigt. Man setzt nun

die M.i?ciinc in Gang und giebt derselben eine Gf-chwindif^keit von 15 Umdrehungen in der

Miniiio. Die Kümer Wilsen steh in dem Sack hin und her und bekommen durch die Reibung

(Oh. Ml.)

an einander, sowie an den Fasern des Sackes einen schönen Glans ; der Staub wird durch die

Poren des Sackes auigeschleudert.

Dm durch das Poliicn, Trodoten und Ansstlnbcn die GrStae der KSner, wcidie sie nach

dem Torfiafigen Sortiita besassen, wieder geändert ist, so muss das Pulver einem nochmaUgen

Sortiren unterworfen «wdea. Es wbd UerlMt ia gens Hbnlidier Weite veifthieii wie beim

TOrlHufigen Sortiren.

Zeigen sich nach dem Sortiren in der Beschaffenheit der Pulversorten von verschiedenen

Aibeten VewcMedeiAeiten, eo weiden die vendiiedeaeu Pelm CTMnanengenieBg &ni Mengen
dient ein flaches, cyUndrisches Geflas ans Hole, mit mehmen krcisninden Löchern im Boden,

in welchen Holxtrichter sitzen. Letztere laufen in Blechtridier aus. welche sich gegen ihr

Ende ru verjüngen und in eine gemeinsaine Röhre münden, an wclclier ein Lcdcrschlauch be-

festigt ist, der das Pulver in die Tonne gelangen UUst. Man füllt die verschiedenen Pulver-

sorten in die einzelnen Trichter, von wo eie in die gcmeinanM Eöbre laufen, in welcher sie

sidi mit dnender mitdien. Das mm fertig gestellte Pnhrer wird in Mengen von 50—100 Kgrm.

in SldK verwegen, diese in hölzerne Tonnen gebmdit, welche man mit hidiemea Hbninem

sosdingt and ist jelst fib den Venendt bereit

Oepresttet Pnlver.

Es ist schon fitther danutf lifaigewiesen worden, da«« die BntiOndHdAeit and Explosion

des Pnlvcn und somit seine Wirksamkeit sehr weaendidi aUdbagt von der GrOtse der Zwischen-

nnme zwischen den Pulvcrkörnem. Die Vcrbrennong findet am langsamsten statt bd Mvcr>

glaub, sowie bei dichter Pulvcrroasse in groben Stücken und bei grobgekömtcm Kanonen- oder

Sprengpulvcr, sie erfolgt am raschesten, je feiner das Pulver gekörnt ist, also bei feinem Scheiben-

und Jagdpulver. Man hat nun geglaubt, die Zwischenriume awildM» den einsefaien Pulver-

kSmem noda dadurch verfcleincra tu aoOen, da«« man das Pnhrer bd der KedcUtse de« Wasser«,

dao dner Tenqperainr, wclehe dem Sdanehpanlrt de« SAwefUs ndw Ucgt, preaate; dabd wcidea
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Ae Pnlvcritlhiicr wsidii ofaw ra iduMlfciii UcbcB tn cirnndtri vnd et |*diB|{tt Pnlvciujliiidcf

vom KalÜMT dc* Gcwcfartt aad in d«r Giflite der gewöhnlichen Patrone hmuttdlen. Diner

Gedanke war fuemt 1852 von dem «inrdinischen Grafen Faolo DI San Roberto (33) aus-

gesprochen worden, aber erst während des amerikanischen Bürgerkrieges wurden mit solchem

geprcsstem Pulver Versuche im Grossen gemacht. Indessen konnte dieses l'ulver den £r-

wtataagen, die man darauf aetzte, nicht entqyreehen, «eil alle Zwkchenrluie fieUteo, die Ver-

brenmmg abo eine n langsame war, and deshalb ein groeser Thefl der Ladnng nvdrimuwt

sam Rohr hinaosgesdileadeit «arde. Nur in Frankreich ist gepresstes Pulver für die Patrone

der Mitrailleusc in VerwCBdong gewesen. Diese Patrone enthielt 6 cylindrischc Pulverkörner

von je 2 Gm. Gewicht and Stdhe so ein Mittelglied dar zwischen der aiu einem I^ilvercylinder

hesttWniifp comprimiften PUrooc and der ans prismatischen PalYerltOmem bestehenden Ladung

cfaws fchwcNB QndiBiHS*

Dos sogen, prisnatiteh« PaWer verdankt seine *"**'*"*£ ebenfalb dem mmüiiiticheB

BS^geAiiege and der vttmd dendbiB iiwil aa Tage gatreteBep Nothofesflgltaitt die Dwdi»
Schlagskraft der Geschosse der GeschBtze su erhöhen, am diese wiilaam g^n die Panzer der

Kriegsschiffe verwenden zu können. Bei der nothwendig gewordenen Erhöhung der Ladung und

Veigrösserung der Geschosse konnte das gewöhnliche GeschUtzpulver nicht mehr benutzt werden,

wdl dasedbe m lascb aUmumta, deshalb eine tu plötxUch anflteleiide iMihe Gasq>anntti^ be-

wirktc, wodnrdi wiedenun die Gcsditttswandangen so stalle beansprucht worden. Man masste

danach tmciilea, ein langsam brennendes Pulver zu erhalten, welches das Gcschoss allmählich

in Bewegung setzte niui de^^en gleichmässigen Eintritt in die Züge bewirkte, unter gleichzeitiger

Schonung des Geschossmantels sowie des Geschtltzlaulcs. Das erste Pulver dieser Art war das

im Jahre 1862 eingeführte sogen. Mammuthpul ver, dessen Köroer einen Durchmesser bis

aa iS MflUm. hatten. Den NacfatheO dieses Palren, dem Gcsdiosa eioe geringer« An&nga-

gesdnrindig^cett su ertheilen, sachte man dorch VergrOaeera^g der Pidrenreriadong su paraljrsirea.

Ana diesem Mammuthpulver ging das auch heute noch bei den Geschützen sdiweren Kalibers

erwendctc prismatische Pulver hervor, dessen Korn aus einem durch Pressung erhaltenen

sechseckigen Prisma mit 7 Durchbohrungen gebildet wird. Dieses Pulver hat den Vortheii,

dose «a im Augenblick der BnlsIlikduDg eine idatir Uaiae Obctlttdie dailiiatet, die sich aber

«fkrend der VeAeenumg siels wq^rBiieit und demtntsprediend dna progiemloe Stdgerai«g

dsa Gaadradkn bcwlikL

Die SatsvrrhKltnisse bd diiHai Pidvcr sind dieselben wie bd gtirtAnUdien XikgipalTer.

Es wird ein l'ulverkuchen vom spab Gev. 1*66 hergestellt, dieser scndlagen, gdriint und ge-

siebt und die Pulverkömcr unter

eine Presse gebracht. Letztere

hrsiaht ans ainfwi bawegHaban
%niMtM^ vorin sich sedw-

eckige Form befindet, und einem

Ober- und Untertheil, welche

sich gegen das Mitteltlieil be-

wegen lassen. Da das Palver-

pviima 7 DudilBcherangen be- (GLMID (Oh.MJ (OkM)
kommen adO» w sind im Untertheil 7 bewegliche Stahlnadeln angebracht, welchoi im OberdieQ

7 Canäle entsprechen. Durch den Druck, welchen Ober- und Untertheil auf die Pulverkömer

ausüben, werden diese zusammengeprcsst, gleichzeitig durchlochen die Stahlnadeln das Pulver-

pnsma und treten m die correspondirenden Canäle im Obertheil ein. Nach dem Pressen werden

db Pttbaipiimen getrocknet Dia Flg. 883. 888 und 884 adgoa Fam nd DimandoDen
eines tolebok Prismas. Das Prisma hat vor der cyUndrischen Form den Vortheii, dam die

Aaetnanderlagerung der PolveiliflnMr Mditar sa baorvdkdsDigen ist nkl daw iddit so Hü»
Zwiidienraame entstehen.

In England werden noch andere langsam brennende GeschOtzptdTersortcn fabricirt, so

Pulver, dessen Körner etwa die Grösse von Haselnüssen haben ('/br^v s^ain^J rißt p<nodtr)\ das-

selbe ist um die Verbrennung zu mässigen, mit Graphit polirt. Ferner das Kieselpulver (ptbbU-
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76 HukdwOrterVndi der Chemie.

poiüder), welches von der AehnlicliTM it der Körner mit Kieselsteinen seinen Namen mt wrsA nus

einem Pulversatr, hergestellt wird, wulcbcr auf einr Dichtipkeit von 1*C zusammengepresst ist.

Ausserden» wird fUr grosslvalii)rige GcschUtrc nocli ein gepre&stcs Cylindcrpulver hergestellt

({<elU( powder). DasMlbe wiid durch PrencD tod ICeUpalm «nl einer besonderen M««diinc

gewviiiieii«

Physikalische und cliemische LTntersiicliung des Pulvers,

l'u 1 verproben.

Die physikalische Unter.sucliung des Pulvers erstreckt sich aul eine Priilung

mit der I^oupe, wobei das Pulverkorn keine Kanten und Spitzen zeigen darf,

auf eine PrCfung der Korngrösse und Ennittelung des Staubgebaltes in gewdbn*

lieber Weise mit Hilfe von Soitirsieben, auf eine Vergleichung der Farbe und

Politur gegenüber Pulvemonnalproben, endlich auf Ennittelung der IMchte.

Man unterscheidet absolute, relative und sogen, cubische Dichte des Puhcra.

Die absolute Dichte wird aus dem im Pyknometer gefundenen qpecifischen

Gewicht des Pulvers ermittelt, nachdem die Zwischenräume zwischen den

Pulverkorncrn, sowie die J'orcii der letzteren niit einer gegen dir Hesiandtheile

des Pulvers indiflerenten Flüssigkeit !Tefl!lt sind; als solclu^ wird .im liesfen ab-

soluter Alkohol verwendet. Die relative Dichte wird ausgedrückt durch das

spccifiscite Gewicht der Pulverkömer sammt ihren Poren. Bei der Bestimmung

soll die indifferente Flüssigkeit swar die Zwischenräume swisdien den Körnern,

nicht aber deren Poren ausfüllen. Die relative Dichte ist insofern von Wichtig-

keit, als sie ein Maass filr die Verdichtungsarbeit abgiebt; je nAher sie der absoluten

Dichte kommt, nm so intensiver ist die Verdichtung. Eine genauere Bestimmung

der relativen Dichte scheitert jedoch an der Unzulänglichkeit der Me^oden, ins-

besondere bei gekörntem Pulver. Kint.at h ist die Bestimmung der relativen

Dichte durchzuführen l)ei I'ulverkuchen. Ein Stück des letzteren wird mit

einer für Wasser undurclidiinglichcn Substanz, z. B. Coilodiuni, geschmolzenes

Paraüin u. b. w. in sehr dünner Seluchi überzogen, darauf das absolute Gewicht

{g) des Kuchenstückes, sowie der Gewichtsverlust {v) beim Abwägen in Wasser

ermittelt. 1 )ic relative Dichte JJr — . Zur Ermittelunß der relativen Dichte
0

bei gekörntem rnlvcr Vann nach der Metliode \(sn Hekren oder mittelst des

BiANrm'schen Du iitigkeitsmessers gearlu'itct weiden. Nach Heeren wägt man

ein bestimmtes ruKcKjn.intiim tih , bestimmt m einem .S Ontim. hohen und

2 Centim. weiten, mit abge.-»tliiihcneni Kande un i Deckpiaitc versehenen, als

Pyknorocter dienenden Glascylinder die absolute Dichte unter Zuhilfenahme

von absolutem Alkohol als Wägeflüssigkeit Die Luft in den Poren entfemf

man, indem man das Pulver im Cylinder mit Alkohol übergiesst, unter die Glocke

der Luftpumpe bringt und so lange evacuirt, bis der Alkohol ins Sieden ge-

räth. Man bringt das Pulver iunntitntiv auf Filtrirpapier, um den anhängenden

Alkohol wegzunehmen, giebt das Pulver ohne Verlust wieder in das getrocknete

Pyknometer zurtck und wägt abermals. Die Ck\^ ichts/unahme giebt an, wieviel

Alkohol das Pulver in seinen Poren aufgenommen hat« Die relative Dichte

berechnet sich nach der Formel
G 0-794

0*794

worin G das Gewicht des trocknen Pulvers, g das Gewicht des durch die Pulver-

menge verdrängten und ^ das Gewicht des in die Poren aufgenommenen
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Alkohols, die Zahl 0*794 das specifische Gewkbl des absoluten Alkohols be-

deutet.

BiANCHi's Dichtigkeitsmesser besteht aus einem Stahlgefäss, an welchem, sich

gegenüberstehend, 2 Stahlhähne angebracht sind. Am unteren Stahlhahn ist

eine Saugspitze augebracht, welche in Quecksilber taucht, während am oberen

Hahn sich eine Glasröhre von mindestens 760 Millim. Langt befindet, die mit

einer Quecksilberluftpumpe in Verbindung steht. Man evacuirt und ftillt dadurch

das SCaUgefliss mit Quecksilber; dann sdiliesst man die StahlbAhne, entfernt

die Ansätse and wägt Man entleert das Geftss, bringt eine abgewogene Pulver-

menge hinein, fidlt in gleicher Weise mit Quecksilber und wägt wieder. Die

Differenz (D) zwischen der eisten und zweiten Wlgung addtrt zom Gewicht des

Pulvers ergibt das Gewicht des Tom Pulver verdränRten Quecksilbers (Q), also

Q = D + F. Dividirt man diese Summe durch das specifische Gewicht des

Quecksilbers 13*56, so erhält oaan das Volumen Kdes abgewogenen Pulvers und
p

daiaos die relative Dichte wieder durch die Formel Dr ^
^

Auf andere Apparate zur Bestimmung der relativen Dichte, wie diejenigen

von HoSCK und Bode, von denen der von Bodb angegebene zur Ermittelung

der relativen Dichte spedell bei grobkörnigem Geschttts* und prismadschem Pulver

£ent; sei hier nur hingewiesen. Unter cubiscber Dichte des Pulvers versteht

maB das specifische Gewicht mit Einschluss der Poren und Zwischenriume.

Dasselbe kann in einfachster Weise durch Wägen eines gemessenen Pulver«

quantums nach der Formel ^ bestimmt werden. Die cubische Dichte ist von

Werth bei der Ermittelung der bei dt^r Kxjiiosion auftretenden (iassj^anniing, da

im ersten Momente alle Explosionsprodukte in dem vom Pulver emgenommenen
Laderaum vorhanden sein werden.

Ein bestimmter Gang zur quantitativen chemischen Unteisuchmig des Pulvern

und der ihm nahestdienden Substanzen ist zur Zeit nicht ausgearbeitet, vielmehr

wird ch der Analytiker die zweclcentsprechende Arbeitsweise von Fall zu Fall

sdbst aussuchen müssen, was uro so leichter erscheint, als bei den meisten und

namentlich bei o ratlichen Untersuchungen die qualitative Zusammensetzung der

ni untersuchenden Probe bekannt sein dürfte. Im Allgemeinen erstreckt sich

die chemische Prüfung auf Ermittelung der Feuchtigkeit, de^ Salpeter-, Schwefel-,

Kohle- und Aschegehaites des Pulvers. Die Feuchtigkeit wird durch Trocknen

einer gewogenen Probe bis zum constantcn Gewicht bei einer Temperatur nicht

über 60° oder wohl auch im Exbiccator über Schwefelsäure bestimmt; man ver-

niddet auf diese Weise Verflüchtigung von Schwefel. Den Salpctcrgehalt

ermittelt man durch Auslaugen einer getrockneten und gewogenen Pulverprobe

mit heissem Wasser, Eindampfen des wässrigen FUlmtes in einer tarirten Platin-

schale, Trocknen des Rückstandes bei 280° und Wägen. Zur Bestimmung des

Schwefels extrahirt man eine Probe entweder mit Schwefelkohlenstoff und wägt

den gelösten Schwefel nach Verjagung des Extraktionsmittel, oder aber — und

dieses "Verfahren ist genauer — man behandelt die Pulvcrprnbe mit einem

Oxydationsmittel (Königswasser oder Kaliumpermanganat) so lange, bis auch

sammtliche Kohle oxydirt ist und bereclmet den Schwefel aus der Menge der

gebildeten Schwefelsäure. Auch durch Mischen des von Salpeter durch Aus-

langen befreiten fein pulverisiilen PnlverrQckstandes mit Salpeter und Soda und

Emtm^en des Gemisches in einen geräumigen glühenden Platintiegel oder durch
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Verbrennen des Pulverrückstandes im Sauerstoflfstrome und Einleiten der

Verbrennungsprodukte in bromhaltige Salzsäure kann der Schwefel in Form von

Schwefelsäure bestimmt werden. Den Gehalt an Kohlenstoff im Pulver er-

mittelt man dadurch, dass man in einer Probe Salpeter und Schwefel durch

EKtr«hii<en mit Wasier bexw. Schwefelköhlenstoff entfernt und den bei 100 ge-

trocluieien Rflckattnd der Elemeatenunalyse tmterwifft; hierbei kann sdbst-

ferstindlich auch die Asche bestimnit weiden.

Unter den sogen. Pulver proben versteht man Versuche, welche die Er-

inittelung der Leistiingsfllhigkeit bezwecken. Es ist einleuchtend, dass, wie schon

früher hervorgehoben, aus der bei der Explosion entwickelten Wärmemenge und

aus der Gasspannung ein Rückschluss auf die Leistungsfähigkeit eines Pulvers

gemacht werden kann; doch zieht man es in der Praxis vor, den VVirkungswerth

direkt durch Versuche unter Zuhilfenahme besonderer Apparate zu eruiren. Es

ist eine ganze Reihe solcher Apparate construirt und wohl auch in Gebrauch

genommen worden, besUglich deren auf die citiite Fachliteratar verwiesen

weiden muss. Die Wirkungsweise dieser Apparate ist eine verschiedene: bei

den einfachsten wirkt das explodirende Pulver direkt auf ein Eisenstflck»

welches auf einem sogen. ProbemÖner aufliegt, und hebt dasselbe in die Höhe;

aus der in geeigneter Weise geroessenen Hubhöhe wird auf die Intensität der

Pulverwirkung geschlos'^en ; oder man mis-^t den Riickstoss, welchen eine Pulver-

ladung von bestimmtt m Gewit ht hei der Entzündung dem Probemörser mittheilt.

Dies kann auf verschiedene Weise bewerkstelligt weiden, z. B. durch Uebertragung

des Rückstosses auf em Gewicht mittelst Winkclhebel und Ablesen der Höhe,

bis zu welcher das Gewicht gehoben wurde, an einem Gradbogen oder indem

man den ProbemOrser auf ein mit grossem Schwimmgcfilss versehenes» nach

Alt der ArVometer construirtes Instrument aufsetst und abliest» wie tief die

Spindel dnrch den Riickstoss eingetaucht wird. Indessen sind diese empirischen

Proben nur zum Vergleich von Pulvern mit sehr ähnlichen Eigenschaften ver-

wendbar, sie eignen sich nicht zur veigleichswdsen Prttfung» z. B. eines rasch

und eines langsam abbrennenden Pulvers.

Sehr viel brauchbarere Resultate erhält man mit dem sogen, ballistischen

Pendel, bei welchem durch eine abgewogene Pulverladung eine Kugel von be-

stimmtem Gewicht gegen ein sehr viel schwereres Pendel abgeschossen und da

durch das Pendel in Schwingung versetzt wird. Der Ausschlag des Pendels wird

durch einen an letsterem angebrachten Stift in einer mit Wachs ausgegossenen

Rinne eingeseichnet Als Wirkungsgrösse des Schusses kann dann das Produkt

ans der Masse des Pendels und der Kugel und der erreichten vertikalen Hdhe
angesehen werden, oder man berechnet aus dieser Höhe die Geschwindigkeit!

mit welcher sich die beiden Massen beim Aufschlagen der Kugel bewegtmi und

daraus die Gescliwindigkeit der Kugel selbst.

Auf ganz, ahnlichem Princip beruht der nacbstebend beschebene und ab-

gebildete Apparat von U( hatius (Fig. 335).

Auf einem starken Tisch ist der den Apparat tragende Dreifuss aufgeschraubt.

Letzterer trägt die Säule B» neben welcher, geiuiu vertikal, ein Pistolen- oder

FUntenlauf C angebracht is^ welcher unten durch den Hebel D festgeklemmt

und oben von dem Arme £ gehalten wird. An der Siule B ist eine durch-

bohrte Ifetallschetbe befestigt, auf welcher das cylindrische Blecbgeftsa f dtst

Die Durchbohrung lässt zwar das Geschoss» aber nur wenig von den Pulver-

gasen durch. Das BlecbgeOss dient sum Auffiui^ etwa aurttckspritaender

I
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Geschosstheile. Ein dritter, an B befestigter Arm G trägt den um eine Achse

drehbaren Receptorhebel H, welcher die Stelle des ballistischen Pendels ver-

sieht. An seinem Ende befindet sich der Receptor nir die Kugel, welcher

in Fig. 336 im vertikalen Durchschnitt und vergrossert gezeichnet ist. Der

Receptor besteht aus einem conisch durchbohrten UntertheQ A vob GunHiM
aod dem abtduiiiMMT« Obeitbefl JL Ihdem sich die et^geschoweae Kigd
durch die conische Bohrung zwingt, gibt sie ihre guise Arbeüsieistang «n den

Rceeplor ab. Nach dem Versuch «iid die defbrmiite Kngd durch Abschianben

des Obertheiles B ans dem Receptor entfernt Der letztere wiegt 3' 17 Wiener

Pfund (1 Wiener Pfund = 560 Gim.). Am oberen Ende der Säule £ beindet

h der Quadrant T, welcher

am convexen Bogen gezahnt ist

Die Sperrklinke K verhindert

das Zurückfallen des durch das

abgefeuerte Geschoss aufwärts

bewegten Reoeptomnoes. Als

GesdKMS wird eine aus Blei gc-

ptesrte^ mit FOhiungsfingen ver-

sehene Spiukugel verwendet, das

Pulveigewicht beträgt 1 Grm. Das

Abfeuern erfolgt mittelst eines ge-

wöhnlichen Hahnschlosses. Nach

Abgabe des Schusses braucht

man nur am Bogen T die An-

zahl Grade abmlesen, bis zu

welcher der Receptor gehoben

wofden ist Es ist auf Grund

sabliekher Vennche flir diesen

Apparat eine Tabelle anagerechnet

worden, welche gestattet, für die

abgelesenen Grade die zugehörige

Kugelgeschwindigkeit direkt

entnehmen; so entspricht einem

MH|Milll,
"

(Ol.MM
Stand des Receptorhebels auf 30*

eine Kugelgeschwindigkeit von 124*8 Meter, auf 100° eine solche von 222 5, auf

i70* eine solche von SS8*S Meter |%ro Sekunde.

GleidueitigmitderErmtttehnigderLeistnngsfähigkeitgestattetderUcBAiios*8che

Apparat auch die Vornahme einer sogen. Brisansbestimmung^ d. h. die Messung der

nadh der Bsplosion vorhandenen Gasspannung* Zu dem Zwecke wird der Lauf C
nach rflcktvirts durch einen gut eingeschliffenen Stahlstempel geschlossen, welcher

an seinem äusseren Ende einen Mcissel trägt, dessen Schneide halbmondförmig

gekrümmt ist und durch zwei unter 60° gegeneinander geneigte Flächen gebildet

wird. Die Schneide des Meisseis ruht auf einem abgehobelten Streifen von ge-

gossenem Zink (s, Fig. 335). Durch den Gasdruck wird der Meissel nach ab-

wärts getrieben und aus der Länge der hierbei erzeugten Kerbe wird auf die

Gesinnung im Laufe geschloasen. Durch Veisuche» bei weldien der Mdssd
mit vcnduedenen Gewiditen bdastet» auf den Zinkstreübn wirict^ erseugt man
diwen Gewichten entsprechende Kerben verschiedener Länge und berechnet eine

Tabelle^ welche gestattet^ die den Kerbenlingen entspredienden Gasspannun^e
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direkt in Atmosphären abzulesen. Zur Ermittelung des Gasdruckes in Geschtitzen

oder Handfeuerwaffen wird derl.auf kun vor demGeschoss seitlich durchbohrt und

ein Stahlrahmen autgesetzt, welcher an seinem ?egen den Lauf gerichteten Ende

einen beweglichen Stempel trägt. Dieser Stempel ist gasdicht in Hie seitliche

Anbohrung des Laufes eingefügt und trägt auf seinem oberen Ende einen weichen

Kupfercylinder, welcher durch eine aufgest hraubte Widerlagcrpiatte festgehalten

wird. Durch den Gasdruck bei Abgabe des Schusses wird dieser Cylinder

zusammengedrQcktf und aus der sich ergebenden Verminderung seiner Höhe die

Gas^annung bestimmt

Neuerdings nimmt man direkte Messungen der Anftngcgescbwindi^ceit der

Geschosse vor und schliesst daraus auf den Wirkungswerth einer Pulversoite» in-

sofern grössere An-

fangsgeschwindigkeit

die Wirksamkeit des

Geschosses als Zerstö-

rungsmittel, die Länge

und Rasanz der Elug-

bahn u. s. w. eiMttit.

Auch gestattet die Be-

stimmung der An&ngs*

geschwindigkeit der

Kugel die Berechnung

der kinetischen Ener-

gie derselben, welche

gleich ist der im ver-

wendeten Pulverquan-

tum angehäuften poten-

tiellen Energie. Beträgt

z. B. das Gewicht einer

Kugel 90 Kgrm., die

demselben ertheilte An-

fiuig^;eschwindigkett

500 Meter» so ist nach

mv*
der Formel die

(dkm)

kinetische Energie des

2Ü-5()0«

19 -6"

255102 i/m oder

Geschosses

rund 355 Metertonnen, welche in der verwendeten Pulverladung latent waren.

Die Apparate zur direkten Bestimmung der Anfangsgeschwindigkeit l&hren den
Namen Chronotkope oder Chronographen. Sie sind in verschiedenster Form
zur Ausführung gelangt; einer der bekanntesten derselben ist der in Fig. 337

abgebildete elektro -ballistische Chronogrniih von le Bouleng: mit a und ^

sind zwei Electromagnete bezeichnet, deren Pole in abgerundeten Spitzen aus-

lavifen, an welchen die stabtormigen Anker r und </ hängen; letztere losen sich

beim Unterbrechen des Stromes sehr leiclu \us und fallen herunter. Auf dem
Anker ä wird eine Zmnluilse aulgeschoben, welche die Markirungsstriche auficu-

nehroen bestimmt ist. Der Anker £ bewirkt beim Auffallen auf die mittelst
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einer Scbnmbe versteUbaie Unterlage / das Auslösen des Meisseis g, welcher

jdorch eine starke Feder gegen die Zinnhülse roigeschnellt wird. Der Elektro«

magnet b, welcher den leichteren Anker c trägt, steht mit Batterie II in

Verbindung; der Strom geht von Cu nach b, von dort zur Scheibe F, nach

Taster /' und zurtlck nach Zn. Elektromagnet a wird durch die stärkere

Batterie I erregt; der Strom läuft von Cu nach a, zum Taster/, passirt den vor

der Laufmündung angebrachten Draht U und kommt nach Zn zurück. Drückt

man beide Tuter gleichzeitig nieder, so fidlen andi beide Anker gleichseitig ab,

ood auf der Zinnhillse wird die NolUnarhe eingeschlagen. Wird aber die Unte^

brechnng durch das Gesdioss hervotgorufen, welches den Strom ittr den Elektro-

magneten a suerst bei U vor der Lanfmündiing unterbricht und eist beim An^
schlag auf die Scheibe anch die Auslösung des Ankers e bewirkt, so ist Anker d
schon ein Stück gefallen, bis Anker c dio Bewegung des Meisseis g und damit

die Markirung auf der Zinnhülse bewirkt. \'is der Fallhöhe lässt sich die Fall-

zeit berechnen. Ein für die betreffende Entfernung (50 Meter) eingcüieilter

Maasstab gestattet aber auch direkte Ablösung der Kugelgeschwindickeit. Der

abfallende Anker ä wird in eiucm ausgepolsterten Kasten auigetangen. Die

chroQoskopiscben Proben haben jetzt einen solchen Grad der Genauigkeit er-

langt» dttss die bestimniten Geschwindigkeiten kaum um Meter pro Sekunde von

dnander abweichen.
Ersatamittel fttr PnWer.

Nicht allein im Verhältniss der Bestandtheile des Schwarzpulvers hat man,

wie bereits früher hervorgehoben, vielfach Veränderung^ eintreten lassen, um
das Pulver fElr bestimmte Zwecke Ijesonders brauchbar zu machen, es ist auch

versucht worden, einzelne Componenten des Pulvers ganz oder theilweise durch

andere Substanzen zu ersetzen, wie auch an Stelle des Scliwarzpulvers andere

explosive Substanzen oder Mischungen solcher m benutzen. Man bestrebte sich

eben, Pulver billiger herstellen zu können und wollte auch Pulver von höherer

Wufcnng als das SchwanpuWer erzielen. Versuche in dieser Richtung sind ins«

hesondeie angestellt worden, ehe man gelernt hatte, brisante Sprengstoffe durch

geeignete Behandlungsweise als Treibmittel sn verwenden, aber fUr die Fraads

rind dieselben ziemlich belanglos geblieben, und es gelang nicht, eine Substans

herzustellen, welche in grossem lifaassstabe als Ersat' für das Schwarzpulver

hätte dienen können. So wurde versucht, den Kalisalpeter durch andere Nitrate,

f^peciell Natronsalpeter und salpetersauren Baryt zu substitniren , auch rhlor-

saures Kali fand hierfür Verwendung. Letzteres Salz, gemengt mit Blutlaugensalz

und Zucker, eventuell unter Zusatz von Schwefel und Kolile, bildete das sogen,

weisse Schiesspulver von Aügendre (35) bezw. Hafenegger (36). Als Surrogate

ftr Holahohle wniden Coks, Steinkohle, Gerbsäure, Zucker, Sägespäne,

Kleie n. s. w. sowie gdbes und rothes Bludaugensals und Wemstdn voige-

idilagen.

Der gewöhnliche Natronsalpeter erwies sidi in Folge des ihn stets be*

gleitenden Gehaltes an Kalk* und Magnesianitraten und -Chloriden wenigstens

Ar bessere Pulversorten als zu hygroskopisch. Das mit salpetersaurem Baryt

hergestellte Pulver hintcrlässt nach der Explosion einen zu bedeutenden Rück-

stand und verbrennt auch zu langsam. Die weissen Pulver sin i 11. ihrer Fabri-

kation und Handhabung zu gefährlich, zu brisant, und aussertltni greift das bei

ihrer Kxpiosion auftretende Chlor die Wände der Geschütz- und Gewehrlaufe in

bcdnkUcber Weise an.

I III—Bwib Cfc—b. XL 6
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Rauchschwaches Pulver.

Die mit dem Namen rauchschwache Pul ver belegten Produkte stehen, was

ihre chemische ZusamtnenscUung anlangt, in gar keiner Beziehung zum Schwarz«

polvoTf haben mit denuwlbea vidiDelir nur dl« VerweodungsweiM all Tidb-

nuttel gemem (37, 38).

S<^D mit derEinfUbrang der gezogenen Hinteifauier in den sechcigerJahren

zeigte es ach, dam das gewöhnliche Schwarzpulver den Anfoidenmgen als Txeib-

mtttel nicht mehr genüge und dass die HenteUung brisanterer Pulver angestrebt

werden müsse. Es kam darauf an, zwei ganz verschiedene Eigenschaften in dem
Pulver zu vereinigen. Das Pulver sollte im Anfang langsam und unter ge-

ringer Gasentwicklung verbrennen, später aber sollte die Verbrennung möglichsi

rasch und unter P'ntbindung sehr bedeutender Gasmengen vor sich gehen. Eine

sehr gesteigerte Rasanz derFlugbahn lässt sich in Verbindung mit grosser Geschoss-

geschwhidigkeit nar doich lange Geschosse erreichea Diese sind aber relativ

schwer and leisten der ersten Vorwärtsbewegung starken Widerstand. Um nun
zn starke Erschlltterung des Gewehres zu verhQten und leichte Ftthnmg des Ge>

Schosses in den ^gen zu erzielen — beides Momente« welche von wesendichem

Einflnss auf die Treftsicfaerheit sind — musste ein Pulver benutzt werden, welches

im Anfang sehr langsnm verbrannte, später aber um so rascher viel Gas liefert

damit die Gescnwinrl i keit vor der Mündung möglichst gesteigert wurde. Diesen

Aniorderungeu konnte das Sehwar5^])ulver trotz aller Verbesserungen in seiner

Herstellung nicht gentigcn, und ^ic führten zur Ctjnstrnc tion des modernen Pulvers.

Die vieUach verbreitete Meinung, dass durch die Kinfüiirung der kleuien üewehr-

kaliber von 7— 8 MUlim. das Scbwarzpulver verdrängt worden sei, ist irrig. Auch
bei unseren jetzigen Militärgewehren hätte Scbwarzpulver verwendet werden können
und ist sogar auch benutzt worden, nur bitte dann nicht diejenige Rasanz und
Treffsicherheit erreicht werden kdnnen, welche wir dem heutigen IkGlitKrpulver

vetdanken.

Schon bald nach Erfindung der Schiessbaumwolle wurden Versuche der ver-

schiedensten Art angestellt, uin diesen Sprcngstoflf so umzugestalten, dass der-

selbe als Treibmittel Verwendung linden konnte. Insbesondere 'iirhfe man durch

Zumischung indifferenter Stotic, sowie duicli Comprimirung der Schiessbaum-

woUe deren Verbrennung zu verlangsamen. Indessen scheiterten anfänglich alle

diese Bestrebungen an der geringen Haltbarkeit der Schiessbaumwolle; es wurden

mehrfach Selbttzersetzungen mit Eaiplosionen im Gefolge beobachtet, welche

ihren Grund aller Wahrscheinlichkeit nach darin hatten, dass beim Auswaschen

des lutiirten Produktes nicht alle Säure entfernt worden war. Andererseits waren

die £igenschaften der Schiessbaiunwolle doch so hervonagende und spedeU ihr

Zerfall bei der Entzündung in ausschliesslich gasförmige Produkte ohne jeglichen

rauchbildenden Rückstand ein so gUnstiger Umstand, dass die Versuche nicht

zum Stillstand kamen.

Es ist das Verdienst des preussischen Hauptmanns Schultze, im Jahre 1S68

ein Pulver hergestellt und von England aus in den Mandel s'el)racht /u haben,

welches Nitrocellulose als wesentlichen Besiandiheil cnthicii und wenigstens für

Jagdzwecke mehrfach an Stelle des Schwarzpulvers Verwendung £and. Dieses

Pulver wird aus Holzstoff hergestellt, welcher oitrin^ mit Salpetersäuren Salzen

and Bindemitteln gemischt^ gekörnt und getrocknet wird. Die relativ günstigen

Erfolge, wdche mit dem ScHUTn^scbMi Hoh^ulver erzidt wurden, f&biten dazu,

auch die SchiessbaumwoUe selbst als Bestandtheil des Pulvers wieder zu ver<-
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suchen. Es entataad das englische £. C. (Explosives Company)-Pulver. Za
seiner Herstellunpr wurde SchiessbaurowoUe mit in Aetlier aufgelöster Rosolsäure

getränkt und dn*; Produkt gekörnt. Auch dieses Pulver fand lediglich für Jagd-

patronen Benut. nne. Ein E. C.-Gewchrpulver, in analoger Weise durch Tränken

von Scbiessbaumwolle mit einer ätherischen Pikrinsäure-Lösung erhalten, scheint

keine Verwendung in grösserem Maasstabe gefunden zu haben (39). Diesen

Pulwo haftete aber imnier noch der Uebelttand ni laadier VerbrauMmg uod

anieeidein tu grosser Eiiip6adUcbkeit gegen WittenrngnemflCsse an. Bei trodknem

Wetter waien sie iotsem krttUg wiricend, bei nasser Whlening zoften sie Feuchtig-

keit an und waren dann in ihrer Wirkung mc^Ugend. Diesen letztgenannten Nacb-

cbeil lernte man durdi EtnAhmng der sogen. Oberflächen->GeIatmirung beseitigen,

darin bestehend, dass man die Körner des E. C.-Pulvers mit Acther-Alkohol

überbrauste. Diese Manipulation ist für die ganze Entwicklung der Nitroptiher-

Fabrikation von Bedeutung geworden. Das ScHULXZE'sche Holzpulver wie auch

das E. C.-Polver haben aber bis heute das Schwarzpulver für Jagdgewehre nicht

verdrängen können , insbesondere deshalb nicht, weil» wie deutsche und

eq^iscbe Jagdzeitungen boiditen, mdrfach Un^Oeksftlle durch Zerspringen der

lUÄue TOilEaoicn (40). laiineifain war m Anfing der siebziger Jahre die Eigen-

tbflmtichkeit zu coostatizen, dasa man fttr Jagdzwecke ein rauchscbwaches Pulver

betdts besaas, während Hr die Bfilitärgewehre ein soldies nicht vorhanden war.

Der eiste Staat, welcher für Kriegszwecke ein rauchschwaches und brisantes

Pulver einführte, war Frankreich, welches im Jahre 1886 mit der Einführung des

Lehel-Gewehres von ^ Millim. seine Armee mit dem sogen. Vren.LE'sehen Blättchen-

Pulver versah. V.s bildet eine gelbiich-i)raune, hornähnliche Masse, welche aus

viereckigen Blättchen besteht, die man aus dünngewalzten Tafeln geschnitten hat.

Dieses Vi£iLL£'i>che Pulver setzt sich im wesentlichen aus Pikrinsäure und Schiess-

baumwolle zusammen (41). Auch dem französischen Chemiker Turpin wird die

Erfindung des franstfiiscben rancbschwacben Pulvers zugeschrieben. Derselbe lieas

säcb schon im Jahre 1S75 ein Patent auf die Verwendung der Pikrinsiure au

Spreng- and Scfaiesszwecken erdieilen. utwisdien haben fast alle Staaten die

Fabrikation von rauchschwachem brisantem Pulver aufgenommen« doch wird es

mebiitthri|^ Beobachtung und Erfahrung bedürfen, ehe man zu einem ab-

schliessenden Urtheil über die Eigenschaften und namentlich die Haltbarkeit

dieser Produkte gelangen kann. Ehe auf die Eabrikationsweise der modernen

Pulver eingegangen wird, mögen noch die Eigenschaften kurz aufgezälilt werden,

welche man von diesen Pulvern verlangt (42). Dieselben sollen geringes specifi&ches

Gewicht besitzen, grosse Kraft in kleinem Räume liefern, geringen Gasdruck er-

zeugen, welcher sich nur nadi und nach steigert, also idativ langsam ver*

hrennlich sein; sie sollen grosse Geatrecktheit der Flugbahn des Geschosses und

bedeutende Anfimgageschwindigkeit bewirken und nur geringe Mengen unschAd-

licbeo Rauches entwickeln; ausserdem sollen die Pulver von genügender Be-

stindigkeit und ungefährlich zu handhaben sein. Als Rohmaterial filr ein Pulver

von solchen Eigenschaften schien in erster Linie die SchicssbaurawoUe geeignet,

nachdem sich in Folge der misrredehnten V'erwendung der Schiessbaumwolle zu

Torpedo- und GranatfUlhnkjen ciul Vervollkommnung der Fabrikation heraus-

gebildet hatte, welche ein i lodukL von ziemlich gleichmässiger Beschaffenheit

gewahrleistete. Ausserdem zog man, aufmerksam gemacht durch den Melinit,

andi die Fikiintfiire und dne Verwandten zu Veisachen beian. Eine Benutzung

der eigentlichen ScbieasbaumwoHe (sogen. Trinitrocellulose) encfaien im Hinblick

6*

Digitized by Google



«4 Huuiwörterbuch dei Chemie.

auf ihre alisu grosse Brisans von vomberein Miq;e8chlossen. Dagegen fand matii

BIU die sogen. Dinitrocellulose (Collodiumwolle, lösliche Schiesswolle) von

geringerer Brisanz sei, in fast gleichbleibender Zusammensetzung /n erhalten war

und den meisten der an ein rauchloses Pulver zu stellenden Bedmgungcn ent-

spreche. Immerhin ist aber die Brisanz der Collodiumwnlle noch zu hocli, um
letztere ohne weitere Behandlung verwenden zu können, sie würde zu hohen

Gasdruck und zu unregelmässige Anfangsgeschwindigkdt liefern.

Es bedarf haxuat BegrOndung, dass die Fabrifeadon des taudisdiwadieii

Fidveis hier ntir ia grosten Ztlgen mit Hiiiw^lassuiig technisGher Details mit*

getbeiit werden kann.

Schon lange ist es bdcannt, dass man durch Auflösen schwach nitrirter

Baumwolle bezw. sogen. Dinitrocellulose in geschmol/enem Kampher eine

homähnliche Masse erhalten kann; diese Masse ist unter dem Namen Cellu-

loid (vergl. Bd. II, pag. 482 dieses Handwörterbuches) bekannt. Diese Um-
wandlung der Schiessbauuiwolle gelingt nun nicht bloss mit Kampher, es

eignen sich mehr oder weniger alle Lösungsmittel für Schiessbaumwolle hier-

zu, wie z. B. Aether-Alkohol, Essigäther, Aceton. Aber selbst, ohne dass eigent-

liche Lösung stattfindet, quillt sie in diesen FlOssigkeiten auf, verändert ^bidich

ihre Struktur und bildet eine homogene, dorcbchttge Gallerte. Man beseichnet

diesen Voigai^ als Gelatin i rang. Wird das Gelatininingsmittel durch Aus-

pressen, Schleudern oder Verdunsten entfernt^ so hinterbleibt eine plastische

Gelatine, welche sich in beliebige Form pressen Ifisst Je nachdem man das

Lösungsmittel mehr oder weniger entfernt oder indifferente Stoffe in grösserer

oder geringerer Quantität zusetzt, hat man es in der Hand, die Gelatine mehr

oder minder brisant zu erhalten und damit dieselbe für Sprengstoffe oder als

Treibmittel brauchbar zu gestalten.

Die Fabrikationsmethoden für rauchschwache Pulver weichen natürlich in

den versdiiedeDeD irtaati&:hen und fwivaten Btablteements in den Elnselheiten

von dnander ab; im Frincip aber sbd sie gleich. Es wird ungefthr folgiender^

maassen eilahren:

Die Schiessbaumwolle wird in Hollindem, wie sie bei dar Papierfabfikalion

im Gebrauche stehen, gemahlen, möghchst gut ausgewaschen und dann in Earig*

äther, Aceton oder einem ähnlichen Lösungsmittel, wohl auch in Mischungen

solcher, gelöst Die gelatinirte Masse wird darauf in Knetmaschinen sehr gut

durchgemischt und imter Kalanderwalzen zu dünnen, durchscheinenden Platten

ausgewalzt und getrocknet. Aus diesen Platten wird dann das Pulver in Form
viereckiger Blättchen (daher der Name Blättchen-i*ulver) ausgeschnitten, auch als

linsenartige Kömer au^estanzt. Durch eine besondere Trocknung wird der

Essigfftfaer vvdlstlndig entfernt^ so dass das fertige Produkt kaum mehr danach

riecht Die ausgeschnittenen Blittcben werden alsdann mit Graphit roUirt, um
die scharfen Kanten abxurunden und dadurch einer sn raschen Fortpflansung

der Entzündung von Korn zu Kom vorzubeugen. Man hat es natürlich in der

Uand, durch Variiren der Grösse und Dicke der filättchen die Verbrennungs-

geschwindigkeiten dem jeweiligen Verwendungszwecke anzupassen. In Deutsch-

land sind die Blriftrhen des (iewehrpulvers etwa (I ii ^^!l^im. dick und von 1^ Millim.

Seitenlange; fm ( . schützpulver beginnt man mit äeitenlängen von 3 MiUim. und
einer Dicke von 0 7 Millim.

Die starke Verdichtung, welche die Schiesswolle bei ihrer Verarbeitung durch

Lösen und Pressen erfidirra hat, bewirkt eine sehr wesentliche Verlangsamung
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der EntiilBdiiiig und Yerbramung des fertigen Folvers. Letiteres kann dasludb

nur da angewendet werden, wo in Folge der anfänglich langsamen Fortbewegung

des Geschosses im Laufe Temperatur und Druck allmählich sich steigern,

also bei kleinkalibrigen Gewehren und Geschützen. Für Jagdzwecke und s]>ecieU

für den Schrotschuüs ist dieses Pulver durchaus ungeeignet, da in tolge des ge-

ringen Widerstandes der Gasdruck sich nicht tn genügender Iulie heben kann.

Es würden lediglich die Schrote aus dem Lauf geworfen werden und der grösste

TbeD des Pulven unverbrannt bleiben. Soll gefarttnine SchieaibMiaiwolte m
Jagdpulver Tenubettet werden, so muss Ittr schnellere Entsttndlidikeit und Ver-

brennung des daraus heigestdllten Pulvers gesocgt werden. Mit der Herstettung

eines solchenPulvers scheint sich bis jetzt nur eine deutsche Fabrik, Wouv& Comp,
in Walsrode, zu befassen. Zur Herstellung von Jagdpulver wird dort die gela*

tinirte Schiessbaumwolle nicht in Tafeln gepresst, sondern durch ein besonderes

Verfahren mittelst eingeblasenen Wasserdampfes in ganz kleine Körner ver-

wandelt, welcie man mit Graphit polirt und durch Aussieben in Flinten« und
Büchsenpulver scheidet. Auf

verloren sind.

Etwas detaillirte Angaben über die Fabrikation des rauchschwachen Pulvers,

speddl ttber die bei Verwendung des Essigäthers benfithigte Apparatur sind durch

MittiicihnigenGOTniAiiifs (45) bekannt geworden, welche sich auf ein dem Wals»

roder VeriahTen sehr ihnlicbes von Hiram Stcvbbis Maxdi in London beiidien.

Danach wird durch ein erwärmtes Wasserbad C (Fig. 338) Ecnigäther in dem
Resenoir B verdampft und die Dämpfe durch die Leitung /, an welcher sich

die Hähne Ä' und / befinden, in den Cylinder A geführt, worin die Schiess-

baumwolle liegt und welcher vorher e^n^uirt wurde. Nach der Einwirkung des

Essigäthers auf die Schiessbaumwolle schraubt man die Leitung y ab, ößnet den

Hahn / und drürkt mittelst einer Presse auf Kolbenstange G und Kolben F.

Es wird dadurch die gelauuirtc Schiessbaumwolle in Form eines ununterbrochenen

Scrdfsns ausgepresst, wetcher aMtam entsprediend zeikleinert wird.

Nach dem Bekanntwerden und der Ingebrauchnahme der Nitropulver hat

es nalMich nicht an Vorschttgen gefehlt, welche andere Mischungsverhihnisse

oder den Eisati der SchiessbaumwoUe durch andere Substanzen sum Gegen-

stand hatten. Es seien hier nur das ScHULXZE'sche Verfahren zur Erzeugung

von Jagd- und Scheibenpulver (44), bei welchem nitrirte Harzprodukte (Terpentinöl,

Terpentin, Colophonium) Verwendung finden, das Flameless Powder (45),

welches aus Scniessbaumwolle, gemischt mit Oxalsäure und Oxalaten, besteht, das

Hengst sehe rauch- und flammlose Schiesspulver (46), welchem mit verschiedenen

Saken getränkter nitrirter Haferstrohstoß als Basis dient, das WANKLVN'sche

Pulver (47), dargestellt durch Mischen von salpetersaurem Harnstoff mit Nitro-

einem ganz aiiiiiichcn Princip

beruht das Patent von C. Pnran.

Die Fabrikationskoten des

neuen llilitlipidvers sfaid noch

ledit erhebliche, daf&r 1 Kgn».

Pulver allein 2 Kgrm. Essigäther

g^A»ancht werden, welche man
später wieder aus dem Pulver

austreibt und die, bis jetzt

wenigstens, flir die Fabrikation (Gk.m)
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cdloloBe oder Dynamik und das ScnüCKHER'sche rauchlose Pulver welches

ein Gemenge von gelöster Nitrostärke mit verschiedenen Nitraten, chlorsaurem

Kali, Pikrinsäuren Salzen, Nitronaphtalin oder Kohle darstellt oder auch aus

einem Gemisch von 10} Nitrobenzol und 90—9óf Nitrostärke besteht,

beispielsweise erwähnt.

Von wirklicher B<;deutung für die Fabrikation rauchi>chwacher brisanter

Pulver scheint die Nitrostärke werden zu sollen, nachdem die Actien-
gesellBchAft Dynamit Nobel da Verfiüiren «ir Hentellttiig einer ludtberen

NitroeOIrke au^efimdea hat (49): Kartofielatttrke wird bei 100** gctrockoet und
dann im VerUQtmM von 1:10 in Salpetersäure vom ipec. Gew. l'fiOl anfcer

ständigem UmiOhren bei 20—25" eingetragen. Zur Fällung der NitrosläAe wird

die Salpetersäureatärkelösung im Verhältniss von 100 Kilo Stärkelösung zu

500 Kilo Säure, in Abfallsäare, wie sie von der Nitroglycerindarstellung kommt,
emgegossen. l^iese Abiallsaure enthält 70^ Schwefelsäure- und lü^ Salpetersäure

-

monohydrat. Man erhielt dadurch gute Durchmischung, daüs man die Stärke-

lösung, wiederum bei einer Temperatui von 20—25° in den die Abfallsäure ent-

lialienden Fällungsapparat mitteist Zerstäubers sehr ieiu veriheiit einfunrt, wo-

doich die Nitrostärke in Form eines leineii Pulvers ansfiUlt Die Nitroettike

setst sich auf einem Filter von Schiesshaumwolle ab, wihrend die Sture nach

beencygCer AuifiOlung klar abgelassen wird. Die Nitrostärke wird durch A1>-

pressen von der anhängenden Siore befreit und die Presskncfaen suerst durch

Behandeln mit Wasser, dann mit dproc. Sodalösung vöUig gereinigt. Hierauf mahlt

man auf dem KoUergange und verwandelt dadurch die Masse in einen milch»

artigen Brei, der centrifugirt oder in Filterpressen ausgewaschen wird. Alsdann

wird die Nitrostärke stabilisirt; es geschieht dies durch Tränken der Nitrostärke

mit einer I.osimg von Anilin in .soll l iu V'erlialtnisse, dass die ausgeschleuderte

Mai»se vun ungefähr öö^ Feuchtigkeit, 1 1^ Anihn enthält. Der Apparat zum
jLösen der Stärke in der ooncentrirten Salpetersäure besteht aus einem Bleigefääs

mit äusserem und innerem Kühlmantel, in welchem das Kühlwasser auf und ab

lUesat. Der innere Kühlcyliuder ruht auf Thonunterlagen, und in seinem Innen«

räume befindet sich ein Schraubenrfihrer, welcher die Salpetersäure nach abwärts

itlhit und sie zwischen den Thonunterlagen durchdrückt. Die Salpetersäure be-

findet sich in dem Clünder während des Arbeitens also in beständiger auf- und

absteigender Bewegung. Die Stärke, welche durch den Deckel einfällt, wird

mittelst der Schraube in der Säure vertheilt und löst sicii. Der zur Fällung

verwendete Ajjparat bestellt aus einem unten trichterförmig /ulaufenden Bottich,

Ac;i:her von einem Kühlmantel umgeben ist In dem üottich befindet sich ein

doppelter Siubboden, zwischen welchen Schieääbaumwoile als Filter cingcicgt

ist. Durch einen an der untersten Stelle des Botticbs hefindifchmi Hahn kann

die Sture klar abgelassen werden, während die Nitrostärke auf dem SchieeswoUe»

filter surttckbleibt Der Apparat ist mit einem trichterfllrmigen Deckel geschlossen,

welcher mit Fenstern versehen ist, um d^ Fortgang des Procesies verfolgen su

können. Durdt den obersten Thcil des Deckels wird mittelst eines Zerstäubeis

die Salpetersäurestärkelösung eingeführt Durch entsprechende iU^tilirung des

Apparates gelingt es, die Salpetersäurestärkelösung in Form äusserst fein ver-

theüter 'Iroptchen im Apparat zu vertheilen und dadurch erzielt man eine fein-

körnige, mehlige Fällung der Nitrostärke. Nach dem Patent der Actiengesell-

Schaft Dynamit Nouel besitzt diese Nitrostärke ein hohes speciüsches Gewicht,

was fur ihre Verwendung zu militärischen Zwecken besonders wichtig ist. Sie lässt
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sich in den verschiedensten Verhältnissen mit Nitrocellulosen mischen, was sehr

leicht und gleicliförniig durch Mahlen des Gemisches im Ganzzeugholländer

bewerkstellit^t v.crden kann. In Vitroglyccrin löst sich die Nitrostärke schon in

der Kalte, die l.ösung wird leimartig; bei Zusatz von mehr Nitrostärke entsteht

eine wachsartige Masse.

MuHLHAUä£k (50) hat das besprochene Tatenl durchgearbeitet und ge>

ftmdeti, dnt die atif diese Weise erhaltene Nitroetärice eto TetnniCroprodiik^

Cj,HjgO«(0'NOs)4, ist MüHi.aAusBR bat auch Penta- tmd Hezamtrostirke

datteatellt «md tmtetsiidit. Nach ihm eignet sich die Tetranitroetilrke, mit Nitro-

odlnkMen gemischt mit Essigäther in der gewöhnlichen Weise hehanddt, anq^e-

walst und in Blättchen geschnitten, selir wohl zur Erzeugung eines rauchp

schwachen Pulvers. Dasselbe ist von rehbrauner Farbe, sein Flammpunkt liegt

bei 160'^ und bei 60—70° zeigt sich d^s Pulver gegen Jodkaliumstärkepapier stabil.

Von Muhlhäuser (51) ist auch ein Verfahren atisgearbeitet worden, um
durch Nitrirung der Jutefas»er ein der Schiessbaumwolle sehr ähnliches Produkt zu

gewinnen, welches wohl geeignet erscheint, dieselbe zu ersetzen. Dasselbe be-

steht der Hauptsache nach aus Pentanitrocellulose, C|sH^(O|(0'NO2)5, und

kann ebenfalls «ir Hmtellang lauchsdiwacber Polver Verwäidnng finden.

Dem genialen Erfinder der Sprenggelatine AintKo Nom. in Paris verdanken

wir anch ein lancbschwacfaes Pulver, welches berafen eracheintp eine ebenso be-

deutende Rolle in der Schiesstechnik zu spielen, wie die Sprenggelatine in der

Sprengtechnik. Wir machen bei diesem Pulver die interessante Wahrnehmung,
dass das zum Lösen imd Gelatiniren der Collodiumwolle venvcndete Nitroglycerin

in erster I im> dazu dieni, um die Brisanz der Collodiumwolle herabzumindern,
und selbst unter dem EinÜuss des explodirendcn Zündhiirchens nicht detonirt,

sondern nur verbrennt. Ursprünglich stellte Nobel zwo; Mischungen her (52):

Zur ersten Mischung werden lU Thle. Kampher in 100 Thln. Nitroglycerm ge-

löst^ 900 TUe. Benaol hinzugefügt und $0 Thle. lösliche Nitrocellulose eingeknetet,

dann witd das Bensol abgedampft, die ICasse zwischen mit Dampf auf 50^—60^

gsiieisten Walzen zu BIftttem aosgewalat und endlich zerschnitlen. Nach der

zweiten Voiscfaiift Ifist man 10—2d Thle. Kampber in 100 Thln. Nitroglycerin,

mischt mit 300—100 Thln. Essigsäureamylester, knetet 200 Thle. lösliche Nitro-

cellulose ein und behandelt wie zuvor. Man sieht also, dass dieses rauchschwache

Pulver nichts weiter ist als eine Modification der Kampher Sprcnggelatlne. Später

mag sich herausgestellt haben, dass der Kampher besonderer Reinigung bedürfe, um
gleichmässige Leistungen zu gewährleisten. CJcqenwärtig stellt man dieses rauch-

schwache i'uiver aus einer Gelatine von I>0 Thln, Nitroglycerin und aO Thln. Collo>

dimnwoUe her. Da die &zeugung einer Gdatine mit einer so grossen Menge
NItiocellnlose direkt nicbt mOgUch isl^ so misdit man das Nitroglycerin mit einer

genOgendeii Menge Benzol mid ttbeibranst hiermit die l^trocellulose. Im Uebrigen

wird, wie oben angegeben, verfidiren. Die Blätter sind dunkelbraim, das Pulver

mehr hellbraun, und das Aussehen der Blätter lässt sich am besten mst robem
Kautschuk vergleichen. Zündet man ein solches Pulverblatt an, so brennt es

schichtenweise unter Funkensprtihen ab.

Mit einem solchen von J- N. Hf.idemaxn verl)esserten NoBEL-Pulver, welches

die Bezeichnung führt (Nohel hatte sein Pulver IJallistit genannt), sind so-

wohl bei Kri-TP, wie auf dem Grusonwerke ausgedehnte systematische Schiess-

versuciic angcsiciii wurden, welche zu vorzüglichen Ergebm^cn getuha iiaben.

Das NonBL'sche Pulver, vrelches in Italien filr das kleinkalibrige Infimteriegewd»
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bei uns für SchnelKeuergcstliütze Verwendung gefunden hat, wird in Würfelform

hergestellt; diese Würfel haben für Gcwcarpulver eine Seitenlange von O'S, für

Geschuupulver von 1|— iü MiUim. Die gclauiurieu NiUopulver ^^eichncu siclj,

in Folge des Fehlens ttnvefbieimlidier Rückstände, durch eine fast vollkommene
' lUachlosigkeit au». Nach dem Schasse seigt sich nur etwas Wasserdampf, welcher

sich sofort veiflttchtlgt. Der Yerbreimungsrttckstaiid ist gans miniinal, besitzt

aber die unaDgciidime Eigenschaft, zur Rostbildung vennehiten Anlaas su geben,

sodass dem Reinigen des LAufes besondere Aufmerksamkeit /u widmen ist. Bis

jetzt ist kein Pulver bekannt, welches ohne Knall verfeuert werden könnte, doch

ist der Knall des Nitropulvers schärfer und kürzer als der mehr drölinende,

dumpfe des Schwarz]»i)lvers. Der Kiickstoss ist in Fnlpe der langsameren Anfangs-

verbrennung bei Nitropulvern nicht so heftig wie beim Schwarzpulver, weil sich

die Waffe ebenso wie das Geschoss langsamer in Bewegung setzt. Charakteristisch

lüi sämmtliche Nitropulver ist ihre Empfindlichkeit gegen die Art der Zündung,

wahrend fiut sämmtliche Nitroverbindungen, frei angesttndet, nihig abbrennen,

erleiden dieselben, auch ohne j>atronirt oder sonstwie eingeschlossen su sein,

einen ausserordentlich vehementen Zerfall in gasförmige Produkte, wenn sie durch

eine genügend starke Initialladung von Knallquecksilber sur Entzündung gebracht

werden. Dieser Vorgang wird, zum Unterschied von der gewöhnlichen Explosion,

als »Detonation« bezeichnet. In der Patrone des Gewehres oder in der Geschütz-

ladung ist nun die die Kntzündung vermittelnde KnalUiuecksilbermenge nicht

gross genug, und desshalb erfolgt dort auch keine Detonation, indessen scheint

es doch, als ob die Starke der Knallquecksilberladung im Zündhütchen, wie

auch die An der Zündung und die mehr oder minder dichte Aneinanderlagerung

von ZUnd- und Treibmittel von Einflnss auf die Wirksamkeit de» Pulvers sei.

Der Schwerpunkt bei der Herstellung modemer Treibmittel li<gt heute

weniger darin, dn vtfUig neues Pulver su erfinden, als vielmehr nach jeweiligem

Bedarf ein solches Pulver zu combiniren, welches den ballistischen Anforderungen

der Wafle, in welcher es verwendet werden soll, vollständig genügt

Dem Vorgange Frankreichs folgend, haben fast alle Staaten Ar ihre Militär-

gewehre und zum grossen Theil auch filr ihre Geschütze rauchschwache Pulver

eingeführt. In Kngland wird ein nach den Angaben von Abel und Dewar her-

gestelltes Pulver, v^elclles den Namen Cordite führt, benutzt. Es ist von l)rauner

Farbe und hat die Ponu dünner laden von der Lange der Patrone, welche zu

emem Bündel vereuugt sind. Die Schweiz hat das ScH£NK£R-AMSLER'sche Pulver

eingeführt. Dasselbe, unter dem Namen P. C 68 (Pulvercomposition 88) bekannt^

liefert im 7*5 MilUmJ ScHioiyi^Gewdire bei 3*4 Grm. Ladung eine Anfimgs-

gescbwindi^eit von 615 Metern bei einem Maximal - Gasdruck von nur

1500 Atmosphären, Oesterreicfa*Ungam verwendet ein von Major Schwab

erfamdenes Pulver, welches aus kleinen Körnern von grauschwaner Farbe

besteht Deutschland besitzt in dem von Generalmajor Küster in Spandau

erfundenen Pulver ein gutes Treibmittel. In der nachfolgenden Tabelle I^)

sind nach den Angaben von Hauptmann H"I7NFR in den Mittheilungen aber

Gegenstände des Artillene- und G e n i e w CisCUs 1890, lictt 'A, 4 und Ó,

die II» den ein/chicn Ländern lui Kmluarung gelangten Gewehre, die zugehörige

i'uivcr^auuug und die damit erzielte Anfanggeschwindigkdt zusammengestellt.

Es liegt indessen in der Natur der Sache, dass sich seit den VerOflendichongen

Houim's Veiinderungen vollsogen haben, welche in dieser Tabelle keinen

Ausdiuck finden.
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In der Tabelle bedeutet: RV Repetirgewchr mit Vorderschafts-Magazin,

RP Repetirgewchr mit Packetladung, E Einzellader, RI rauchschwaches Pulver,

SK Schwarzpulver in Körnern, Anfangsgeschwindigkeit an der Laufmündung
und V^^ Anfangsgeschwindigkeit 95 Meter von der Laufmünduns^ freme<^sen.

1

Gewehr»

,

Geschoss-

1

gewicht

in

Gnn.

Ladegew.

1

in

Grm.

|
Anfings-

geschwin-

difkett

{n Idtr.

Und System

h> £

" 'S

Plilvei|attung

Fnmkick^ ... IfBPF.T, R. V. 8 15 2-7 z/' CIA
' ] j— 0 lU

Fioitpgil « • • KROPAncnnc R. V. 8 16 Sk (österr. 1886) r„=682
A^^mKBma a * a *^iv^b^pw v v % v MauKR R. V. V V 4-6 9 ^ 0BO

Norwegen ... Jarmann R. V. 1015 21-85 V Sk ^,i=-467
^hweden ... I Rbmincton £. 8 15-5 K i' C*vlinf^i*r /riTtin-

pulver von SilOulund

inni TTüfJjiBijy

F &8fi

OeUttiridpUngun Manmlichii. IL P. 8 16-8 •2-75 ^/•KUmer /Schwab^ ^» wv
Deatsddmd i//88 (Mauser) R. P. 7-9 14-5 2-6 i? /-Blättchen«» » VA<EE%VUVM F mm

ft^HfP .... VamtaiJ-ViTAi-i R.P. 10-35 >
r ii? AWttrfel CNoBKL'schei

PwIilHitJ

BUfand .... Vimi-BomioiiTILP. II 25 5

wCBwCV .... Schmidt IL P. 7-5 14 1-9 /^/•BlltieliHi rSami-

UkK-AMsLltR, SOuD]
^>^U«.1 , , ,

7»?
I f 14 ?

Cordite)

Belgien ....
1

Mauser R. P. 7-6Ó U-2 3 Ri (Mark y//^ F,j=605
Kluo «ad JOftom- 8 15-4 5 5i (comprimiit MCh ^',»=660

1

am R.P. MADlBf)

(VlKlLLB?)

Spimcii • • • • Remington £. 11 25 4-75 Sk (rheinisch-west- f". -460

- -
phälische FAbriken)

RmMtoieB . . . Rn
MAMMlOm IL P.

1015 Xi (PaittiubO

n. GfQppe der bmanten Sprengstoffe (Schiestbaumwolle,
Dynamit u. s. w.)

Im Jahre 183s hak BBAOomiOT (55) gefunden, daas man durch Einvirkuqg

coocentiirter Salpetorsinre auf Holt&ser, Stärke und Xhnlidie Subetanten dnen

KOrper erhalten klinne, welcher, ohne Rückstand zu hinlerlassen, lebhaft ver^

brenne; er nannte diesen Körper Xyloidin. 1838 nahm Pelouze (56) diese Unter«

suchung wieder auf und fand, dassdas Xyloidin sich bei 180° entzünde, aber auch

durch Stoss und Schlag zur Explosion gebracht werden könne und empfahl die

Anwendung dieser von ihm Pyroxylin genannten Substanz in der Feuerwerkerei.

Auch Dumas erhielt durch Behandlung von Papier und Pappe ein explosive!

Produkt, welches er mit dem Numen Nitrainitiin belegte. In weiteren Kreisen

l^te man diesen Versuchen bis dahin noch keine grossere Bedeutung bei, weil

ca noeh nicht gelungen war, Produkte von gleichmSssiger Wirkung und genügen-

der Haltbarkeit henmateUen.
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Ein bedeutsamer Fortschritt war es, als es Schönbein in Basel im Jahre 1845,

und kurz nach ihm auch Bóttger in Frankfurt im August 1S46 gelang, Baum-
wolle, ohne dass sie sich äusserlich sichtbar veränderte» durch kurze Behandlung

mit Salpetersäure explosive EigenschaUcn zu verleihen. In richtiger Würdigung

der Bedeatnog dieser Erfindung setzte der deutsche Btmd am i. Oktober den
beiden Erfindern der ScbiessbeuiDwolle eine Belohnung von 100000 Fl. was,

illerdings mit dem Vorbehalte, dass bei der tecbnisclien Prdfung sich die Schiets-

Baumwolle in jeder Hinsicht als geeignet bewähre, das Scfaiesspalver nicht nnr

vollkommen zu ersetzen, sondern auch noch mehrere Vordieile vor demselben
darzubieten (57). Zunächst war die Darstellungsweise der Schiessbaumwolle von
den Erfindern, welche sich zwecks praktischer Verwerthung ihrer Erfindung ver-

einigt hatten, behufs Patcntirung geheim gehalten worden. Am 6. und g. Oktober 1846

veröffentlichte jedoch die Hannover'sche Zeitung eine Zuschrift von Prof. Otto
in Braunschweig, dass es ihm unabhängig von Schunb£IN und BuiruER auf

Grund der FsLOins'schen Arbeiten gelungen sei, explodirende Baumwolle herzu-

stellen, welche vollkomnen dasselbe wie Schwanpulver leiste. Es geht ans

der Publikation Orro's hervor, dass er sich der Tragweite dieser Erfindung in

vollstem Ifaasse bewusst war (58).

Die Verwendbarkeit eines Gemisches von Salpetersäure und ooncentiirter

Schwefelsäure zum Nitriren der Baumwolle ist awar schon von Schömbbn und
BöTTGFR beobachtet, aber unabhängig von ihnen auch von Karmarsch und

HeI':ren m Hannover und von Knop in Leipzig aulgefunden und zuerst veröffent-

licht worden (59). Sie erklären auch bereits die Wirkung der Schwefelsaure da-

hin, dass dieselbe wasserenuiiehend wirke. Eine andere Methode des Nitrirens

der Baumwolle, durch Eintauchen derselben in ein Gemenge von Salpeter und

Schwefelsäure ist enerst von Gavdw angegeben worden (60}. Er consfeatirte aach

merst den Unterschied in den Eigenschaften der m^losiven Baumwolle je nadi

der Art ihrer Heistellung, und er sagt, dass verschiedene Pyrmt^Une easiiren,

>depuis le produit fusant jusqu'au produit fiilmtnantc Das eiste Produkt bilde

sich bei der Einwirkung eines Gemisches von Salpeter und concentrirter Schweüd*

säure auf Baumwolle, das letztere wenn ein Gemisch von concentrirter Salpeter-

saure !ind Nordhäuscr Srinvefelsäure angewendet werde. In grossem Maasstabe

wurde Scliiessbaumwoüe erst im Jahre 1853 unter Leitung emcs österreichischen

Offiziers v. Lenk in der Fabrik zu Hirtenberg bei Wien hergestellt, nachdem es

diesem gelungen war, ein hakbares und gleichmassige W irkung besitzendes Produkt

zu gewinnen. In neuerer Zeit sind es insbesondere die Versuche des englischen

CSiemikers Abbl gewesen, welche die Fabrikation der Schiessbaumwolle sn jener

Stnie der Vollkommenheit geltthrt haben, auf welcher dieselbe sich heute be-

findet.

Zusammensetzung und Eigenschaften der Scbiessbaumwolle.

Obwohl die Schiessbaumwolle seit ihrer Entdeckung vielfach Gegenstand

chemischer Untersuchung gewesen ist, so hat es doch verhältnissmassig Innee

gedauert, bis man bezüglich ihrer chemischen Zusammensetzung und ihres chemi-

schen Charakters lux Klarheit gelangt ist. Es mag dies seinen Grund darin ge-

habt haben, dass bei der Verschiedenheit der innegehaltenen Versuchsbedingungen

und DarslellungBweisen auch verschiedene Produkte erhalten und ttnteruucfat

worden. Haoow (61) hat hereiis 1854 nachgewieseii, dass je nach der Conceft-

tmtioD des Säuregemisches verschiedene Sobstitutionsprodnkte der Baumwolle er-
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halten werden kutanen, welche sich durch den Grad ihrer Explosibilität, sowie

Auch ihre verschiedene Löslichkeit in Eisessig, Essigäther und Aether-Alkohol

von einander unterscheider. Er beobachtete aucli, dass die Schiessbaumwolle

düfch Behandlung mit Kaliumsulf hydrat wieder in p:e\vöhn!jrhe Baumwolle rück-

verwandeit wird. Von grundlegtndcr Bedeutung waren die Untersuchungen

Bechamp's (62), welcher das VerlialK^n der SchiessbaumvK ille zn reducirenden

Agentien äiudirtc und nachwies, da^:ä bei der Behandlting n^it esäig^aurcm Eisen

AamoML gebildet weide, ietner, due man dnrch kaortütthe AUcafien oder

AiBBMudak die Sehiesabaumwolle sa stickatoffibriDefea Produkten abbaaen kann,

wobei der Stickstoff in Fonn von Salpeteraiiiie amtritt; Bicbamf betont ans-

diOcUicb, daas die ScfaieasbatiiDWoUe sich dem Salpeteninreithylealer ond den

Nitraten analog eriuüte, dass die Möglichkeit, aus dem Nitroprodokt den ur-

qnttnglichen Körper wieder zu erhalten, sich beim Salpeteräther, dem Nitro-

glycerin, dem Nitromannit, Xyloldin. dem Nitroquerzit und den Nitroverbindungen

der Cellulose finde, welche Verbindun^t'ii analog den Aethern z. B. dem Essig-

äther und Verbindungen des Glycerins mit Säuren zu betrachten seien, nicht aber

den NiUüverbindungen von der Natur des Nitrobenzins. Für die Cellulose und

ihre Salpetersäuredeiivate schlägt Bechamp folgende Nomenclatur vor: Ci^H^qOi
Geünloee, Cs^Hj^O^^-SNOt TimitieceUalose, Cj^Hj^Ojc ^NOi^HO Tetm-

nitrocellnloae, «H , 7O ^ ,5N0s'SH0 Pentanitrocelloloae.

Obwohl die Venncbe von Bicoaiip kernen Zweifel mehr über die atberartige

Natur der Schieasbanmwolle bestehen Hessen, veitrat Abel 1863 (63) gelegen!*

lieh von Mittheilungen über die Fabrikation von Schiessbaiunwolle nach v. Lnsfa
Verfahren doch die Ansicht, dass dieser Schiessbaumwolle constant die Zusammen»

Setzung der Trinitrocellulose C, 2H73(NO^)O,0 zukomme, während die Schiess-

baumwolle des Handels wechselnde Zusammensetzung habe. Diese Anschauung

Abel's ibi. lange Zeit die herrschende geblieben; ausserdem fasste man die lös-

liche SchiessbaumwoUe (CoUodiumwolle) nach dem Vorgange Bechamp's als

MnittocelloloM auf, und diese Beseichnungsweiae ist adbat heutzntage noch nicht

vonatAndig aus der Literatur enchwunden.
GcnOgende Klarheit ia^ eist durch die Untemtchungen von Wolvbam (^)

und fon Eon (65) heibeigeflthrt worden. Insbesondere der Letateie wies nach^

dass die verschiedenen Pyroxyline autzufassen sind als Nitrate der Cellnloae von

der allgemeinen Formel jH'^-nOio-nCO'NOjV Edkr ist es gelungen,

6 Salpeter&äiircftthcr der Cellulose herzustellen und zu untersuchen, vom Hexanitrat

bis herab /nun Dinitrat; ein Mononitat zu gewinnen war ihm nirht rr.öglirh Das

Cellulüsehexanitrat ist die eigentliche Schiessbaumwolle, wclclie in Aether-Alkohol

unlöslich ist. Die übrigen 4 Nitrate sind in Aether-Alkohol löslich und werden

daher allgemein als CoUodionpyroxyline bezeichnet. Bei der Herstellung von

CoUodiumwolle entstehen, voransgesetzt, dass die Säuren nicht an concentrirt

und genflgend wann snad^ linner Cellulosetetra- und Trinitrat nebeneinander

«od «war erhalt man je nach der Arbeitsweise Produkte, welche vorwiegend

Tetrap oder vorwiegend Trinitrat enthalten. Auch die ScBEsnio'scbe Collodion-

wolle gi^dit hierher, de hat nach Eder die Zusammensetzung des Tetranitrates.

Im äusseren Ansehen unterscheidet sich die Schiessbaumwolle nur sehr un>

bedeutend von gewöhnlicher Baumwolle. Die crstere hat einen schwachen Stich

ins Gelbliche, ist specifisch schwerer, fühlt sich härter an und knirscht etwas

beim Zusammendrücken. Unter dem Mikroskop im polarisirten Lichte bctraclitet

erscheinen die einzelnen Eaden wenig hell, sie zeigen keine oder schwache

Digitized by Google



9»

Farben, während gewöhnliche Baumwollfäden hell und mit schönem Farbenspiel

sich zeigen. In mässiper Wärme gerieben wird die Schiessbaumwolle stark elek-

trisch. Concentrirte Scliwefelsäure bewirkt ächon in der Kälte langiiame Zer-

setzung. Im freien Räume angezündet, verbrennt sie sehr lebhaft mit orange-

gelber Flamme. Durch Schlag oder Sto« awiflchen harten KOrpem wird die

SchieMbaumwolle »ir Detonation gebrach^ indessen detonirt hierbei nur selten

die ganse Masse, zumeist exf^odiren nur die dirdrt ¥om Schlage getroffenen

Massentheilchen, während die nicht getroffenen Fasern unzeisetzt herum-

geschleudert werden oder verglimmen. Wird Schiessbaumwolle erhitst; so voll-

zieht sich die Detonation mit grosser Heftigkeit, unter heller Feuererscheinung,

aber meistens ohne Knall, nur von einem Zischen bet^leitet. Die Schiessbaum-

wolle kann beliebig lange lemperaturen bis zu 60 ausgesetzt sein, ohne sich zn

verändern. Erst weit über 100° beginnt ihre Zersetzung. Bei welclier Teni] l ratui

die Detonation erfolgt, ist mit Sicherheit noch nicht festgestellt, und es sciicuit

bierflir andi (tte Art des Erhitsoui von länfluss au stin. Bei langsamem Sihitsen

detonhrt die Schiessbaumwolle jedenfiüls nicht unter lltO^, gewöhnlich bei etwa

180"» bei raschem Erbitten liegt die Detonationstemperatur wesentlich höber,

etwa bei 35(f. Ehe man die Sduesswolle genQgend rein darstellen könnt«, sind

mehrfach sog^* Selbstzersetzungen dieses Produkt«^ in Folge Erwärmung durch

die Sonne oder nach längerem Lagern, beobachtet worden. Dieselben sind mit

grosser Wahrsrheinlirhkeit auf Verunrcini,un<?en der Schiessbaumwolle (ungenügen-

des ^ ntfetten der Üaumwolle, nicht völlige Entsäuerung des nitrirten Produktes)

zurückzuführen und sind bei der nach dem heute übHchen Verfahren hergestellten

Schiesswolle nicht mehr vorgekommen. Bei mrer Anwendung in der Praxis zu

Sprengzwecken wird die Schiessbaamwolle meist durch die Explosion anderer

Körper sor Detonation gebracht; hierbei ist^ im Gegensats sur EntsOndung durch

Hitze^ keine eigniJiche Flamme, sondern nur ein schwacher, bei Tage kaum
sichtbarer Schern au beobachten. Aber nicht alle detontrenden Köiper haben

die Fähigkeit, die Schiessbaumwolle zur Siqplosion zu bringen; so hat Abkl (66)

gefunden, dass ein Quantum comprimirter Schiessbaumwolle, welches durch

0*32 Grm. Knallquecksilber detonirt wurde, durch etwa 20 Grm. Nitroglycerin

dazu nicht z« bringen war; auch ein Gemenge von Kaiiumchlorat und Kalium-

pikrat fiihrten die Kxplosion der Schiessbaumwolle in freier Luft niclu lu rhei,

selbst wenn von ihnen die 10 fache Menge wie von Knallquecksilber an^L se ndet

wurde, gleiciigulttg ob sie in Umhüllungen eingeschlo^en waren udcx nicht.

Diese Verschiedenheit in der Wirkung der die Explosion einleitenden Körper

erklärt Abel daraus, dass die bei ihrer Explosicm stattfindenden Sdiwmgungen

nicht synchron mit denjenigen der explodireoden Schiessbaumwolle suuL Die

bei der Esplosion sotöiei Körper entstehenden Schwmgungen haben anderen

Charakter als diejenigen der Schiessbaumwolle. Soll die Explosion der Schiess-

baumwolle bewirkt werden, so muss die Menge der die Explosion verursachen»

den Substanzen vermehrt und dadurch ihre Wirkung erhöht werden. Hieraus

erklärt es sich auch, dass selbst bedeutende Mengen explodirenden Nitroglycerins

die Ky]ilusii/n der Schiessbaumwolle nicht bewirken, während umgekehrt durch

expludiiende Schiessbaumwolle Nitroglycerin leicht zur Detonation gebracht

werden kann. Die Wirkung detonirender Stofle auf die Schiessbaumwolle hängt

temer ab von der Escplosionstemperatur; manche explodiren bei niedrigerer,

andere bei höherer Temperatur ak ScbiesriMiumwolle. Zu den letrteitn gehört

das Schiesspulver und deshalb kann auf Scbiesspulver liegende Schiessbaumwolle
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xor BetornttioB gebncfat «etden, ohne du» aick das Pulver entxfindet Befeuchtet

man Schiessbatimwolle mit leicht endzQndlichen FlflMgkeiten wie Aether, Benzol»

Alkohol, Schwefelkohlenstoff, so gelingt es nach Bleekrode (67) nicht, die Schiess-

baumwolle zur Explosion zu brinrjen ; die FHissigkeiten entzünden sich wohl, aber

die Schiessbaumwolle verbrennt nur langsam und unvollkommen, was nach Abel

damit zu erklären ist, dass in Folge des Entweichens der ( iasc tme fortwährende

Wärmecntiiehung bewirkt wird, welche die SchiessbaumwoUe nicht die zu ihrer

Explosion nöthige Temperatur erreichen lässt.

\\ al rend die sich bei der Verbrennung des Schiesspulvers abspielenden Vor-

gänge genau untersucht und hinreichend etUirt enebeiiWB, dad die Angaben

ttber die cfaemiichen Umsetsnngen bei der Explosion der Schiessbanmwotte sehr

dürftig.

Die älteren Untenechmigen von HiCKn und ScHnmr, sowie von Tbschbi-

MACHER und PonuT (68) Uber die Zusammensetzung des bei der Eqilosion der

ScbiessbaumwoUe sieb bildenden Gasgemisches beben nur untezgeoidnete Be-

deutung, vdl die Verpuffung im Vacuum vorgenommen wurde, also unter Ver-

hältnissen, welche der Detonation der Schiessbaumwolle in Wirklichkeit nicht

entsprechen; ausserdem weichen die Versuchsergebnissr we'-entHrh von denen

späterer Beobachter ab. Sehr einpeliend hat sich v. Kakolyi ^69) mit den Ver-

brennungsprodukten der Schiessbaumwolle beschäftigt. Er untersuchte sowohl

das Gasgemisch, welches sich bildet, wenn die Schiessbaumwolle im Vacuum

verbrennt, wie auch dasjenige, welches bei der Detonation der Schiessbaumwotte

in abgescblossenem Räume sich bildet Beim ersten Versudie wurden bis

90 Millignn. Schiessbaumwolle in der TORSiCEfscben Leeie veipofit, bdm zweiten

Vcirocb wurden 10 Grm. Sdiiessbaumwolle in einen kleinen asemen Cylinder

luftdicht eingeschlossen und die Explosion in einer lufUeer gemachten Bombe
von 5216 Cbcm. Inhalt bewirkt. Die Resultate der Analysen sind auf 0^ und

760 MilHm. Druck unigerecbnet die folgenden:

im Vacnnm veibniuit unter Druck explodlil

Kohlenoxyd 2855 28'95

Kohlensäure 19- 11 8082

Methtn 1H7 1-4S

Stiekoqpd fl-8S —
Slkhstoff 8-56 12-67

WasscTdampf S1>9B 2534

Wasserstoff — 3- 16

"Wlh 98-18

Das in diesen Analysen Fehlende kommt auf unverbrannten Kohlenstoff.

Die von v. Karolyi zu seinen Versuchen benutzte SchiessbaumwoUe entsprach

der Formel Cji4Hi7N(038 oder, in unsere jetzige Sdueibwebe ttbersetz^

^1 iPffO^^O^, (Wie ersichdich, ist in dieser Formel der Gehalt an Sanentoff

nidit richtig). Er sieht ans seinen Beobachtungen den Scbhiss, dass die Ver-

bienuuugsgase in beiden Fällen durch ihren hohen G^lt an Kohlenoxyd ausge-

zeichnet sind, sowie dass das im Vacuum entstandene Gasgemisch eine bedeutende

Menge Stickoxyd enthält, während in dem unter Druck gebildeten Gasgemisch kein

Stickoxyd vorhanden, wohl aber eine Zunahme des Gchnlrcs nn Srirk'^toff, Kohlen-

oxyd, Kohlensäure, Wasserdampf, sowie das AuUreten freien Wasserstoffe zu beob>

achten ist. Diese Beobachtungen sind für die Verwendung der SchiessbaumwoUe

zu Sprengzwccken, uamcuLlich m Bergwerken, von Wichtigkeit.
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In neuerer Zeit haben Vieille und Sarrau (701 sirh gleichfalls mit der

Untersuchung der Verbrennungsprodiikte der Schiessbaum wolle befasst. Sie be-

nutzten eine Schiessbaumwolle, der sie die Formel C4gH|g(N05, HOjJOjj oder

nach heutiger Schfdbiit Ci,Hj4.t(NO2)5.5O|0. Diese Baumwolle ist also nicht

voUeltfndig sam Hflxanitnt nitriit Die Explotion wurde bei venchiedcner

LidongMlichtigMt doicbgettthrt, d. h. der Explosivstoff fflilte bei den einseiiiea

Venuchen Teiscbiedeii grosse Bracbthene des Lsderaumet aus. Wie lutch den
Versudien von v. Ka&olyi nicht anders zu erwniten, sdgten die Verbiennungs-

Produkte unter diesen Umständen wechselnde Zusammensetsong» wie nachstehende

Tabelle zeigt:

Ladnnpsdichtigkeit . . . . 901 <H»$ 0-2 0-3

tniwickekes Gasgemisch in Cbcm. pro
]

1 Grm. reducirt. auf Normalvolum 1

670-a m*4 ?

CO 49'3 43*3 37 6 34 7

Zusammensetsong des CO, 81-7 34-6 47.7 30-6

Gasgemisdics in H, 18-7 17*3 18*4 17-4

Volum-Procenten 16S ld'9 15-7 15*6

CH4 0-0 Spur 0-6 1-6

Hieraus wird gefolgert, dass die Menge des Wasserstoffs und der Kohlen-

säure mit der Ladungsdichtigkeit wächst, diejenige des Kohlenoxyds dagegen ab-

nimmt. Bei blossem Abbrennen der Schiessbaumwollc wurde, wie schon von

V. K.ARÜLYI, das Auftreter I cträchtlicher Mengen Stirkoxyd beobachtet.

Die je nach den Versuchsbedingungen wechselnde Zusammensetzung der

E]q[)losionsprodukte lässt es tiberflüssig erscheinen , den Zersetzungsvorgang bei

der Explosion der Schiessbaumwolle durch eine chemische Umsetzungsgleichung

ausdrucken zu wollen. Indessen mag darauf hingewiesen werden, dass von

Bekthelot (71), welcher die Vieille-Sarrau'sehen Versuche seinen Betrachtungen

so Grunde legt, für jeden einzelnen Versuch eine chemische Glchung aufgestellt

woiden ist

Die bei der Explosion entwickelte Wärmemenge fanden Vieille und Sakrau

zu 1071 W. £. (Wasser tlüs.sig) für 1 Kgrm. der Schiessbaumwolle von oben an-

gegebener Zosamncnselzung. D» aas der Menge und Beschaffenheit der Bestand-

teile des Gasgemisches und der Verbrennungswtrme, welche für 1 Kgrm. 3903

W. £. (Wassel Misig) besw, 3177 W. £. (Wasser gasförmig betrügt^ kommen den

eoqsenmentdl gefundenen sdir nahe. Demnach ergiebt sich die Arbeitsleistung

ftir 1 Kgrm. eq>lodirender Baumwolle zu rund 460000 Kgrm .-Meter. Auf Grund

der VmiLLE-SARRAu'schen Versuche hat Berthelot (72) berechnet, dass der der

Ladungsdichtigkeit 1, also bei vollständiger Ausfüllung des Laderaums durch den

Explosivstoff, entsprechende Kxplosionsdruck 10000 Atmosphären beträgt, gegen-

über dem aus den Zersetiungsproduktcn berechneten theoretischen Druck von

164UO— it)75ü Atmosphären. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Explosion

von gepulverter und comprimirter Schiessbanmwolle hnd SCbirt (73) in langen

Bleiiöhren an 5000^7000 Metersecunden. Bei der Bildung der Schiessbaunf

woUe ans Sal|>eterBMnre vom spec Gew. 1*50 und Baumwolle werden nach Bn-
TiOLorr (74) 11*4 W. £. fllr je ein Grammmolekttl (63 Grm.) iisirler Satter*

sliue ftei*
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Fabrikation der SchiesflbantDWoUe.

Die Medkode zur Darstdlmig von Schienbauoiwolle nach Genenl v. Imkk,

wie e in der Fabrik «u Hirtenberg ao«gettbt worden iü^ darf ancb heute noch

als typisch für die Schiesswollefabrikation (Iberhanpt angesehen werden, wenn

dieselbe auch selbstredend verschiedene Abänderungen in den DetaÜf der Ans-

ftihrung und in der Apparatur erfahren hat. Sie soll hier nach dem amenkani-

sehen Patente vom Jahre 1864 mitgetheilt werden (75): r>Te Raum v. olle wird zu

lose gezwirntem Garn von hinreichender Stärke gesponnen, um sie leicht hand-

haben zu können, dann in einer Potasche- oder Sodalösung zur Entfernung aller

fettigen Substanzen ausgekocht, hierauf an der Luft und schliesslich bei 38^ ge-

trocknet Femer bereitet man sich eine Mischung, welche 1 Gew.'Tbl. Salpeter*

sinre vmn spec Gew, 1*48^1*50 und S Gew.-Tble. engl Schwefelsiure von
6$" B enthllt Das yöUig abgekflhlte Säuregemisch wird in einen aus 9 Ab*

dieiltnigen bestehenden Apparat gebracht; in der ersten Abtheilnng befindet sich

das vorräthige Säuregemisch, in der zweiten wird die Baumwolle eingefesncht

nnd in die dritte Abtheilung gelangt die Baumwolle nach dem Eintauchen. Man
taucht die Baum\\olle in dem Apparate in Bündeln von ó Unzen in ein Bad

von 60 Pfund Säuregemisch, drilckt sie schwach aus und legt sie dann in der

dritten Abtheilung des Apparates abermals in das Säuregemisch in solcher Menge,

dass auf 1 Pfund Baumwolle 10 1 Pfund Säuregemisch kommen. In diesem

zweiten Bade bleibt die Banmwolle 48 Stunden, wobei Concentration nnd Tempe>
rator des Bades stets gldchmAssig eihalten weiden tuttssen. Dann wird die

BamnwoUe anigedrflckt» in emer Centrtfbge ansgeschleudert nnd schliesslich in

Iiiessendem Wasser durch mindestens 14 Tage ausgewaschen» nm die letiten

Anlhdle Säure sicher m entfernen. Die getrocknete Schiessbaumwolle wird

dann mit einer Lösnng von Natron-Wasserglas Tom spec. Gew. 1*09 behandelt

und hierauf mehrere Tage der Einwirkung der Atmosphäre ausgesetzt. Hierdurch

soll die Srhies«^baumwolle beständiger und weniger rasch cxplodirend gemacht
werden, bchliesslich wird sie nochmals gewaschen und getrocknet.

Als in Oesterreich die Fabrikation der Schiessbaumwolle in Folge der Explo-

sion eines Magazins eingestellt wurde, verpflanzte man diese Industrie vor etwa

30 Jahren nach England, woselbst eine Reihe von SchiessbaumwolUal riki n ent-

standen. Die ältesten Etablissements dieser Art sind diejenigen von SiowiTuuket

uud WalÜiam-Abbey, welche nach verbesserter v, LENKscher Methode und ziem-

Sdi Ähnlich dem bei der Nitroglycerin-Gewitanung üblichen Verfahren arbeiten.

Nach GtrmiAMH^s Mittheünngen (76) veiwendet man als Rohmaterial AbUOle von

venponnenem Banmwollen^m, weldie schon in den Spinonereien von allen der

lObeD BauBWolle anhaftenden Unreinigkeiten befielt worden; indessen ist eine

Utaigimg der Baumwolle von Nägeln, Eisentheilen und dergl., welche von Hand
geschieht, erforderlich. Alsdann wird die Baumwolle in einem Reiaswolle, dessen

Walzen mit groben Stricheln verschen sind, behandelt, wodurch man die Banm-
wolle auflockert. In Stowmarket wird diese aufgelockerte Bannnvollp in mit

Dampfmantel umgebenen Eisencylindern, in welchen man Luftverdunnung her-

gestellt liatj getrocknet. In Waltham-Abbey benutzt man i ruckenmaschinen von

ähnlicher Construktion, wie diejenigen von Norton oder Semper (77}. In cmem
hoben Eiscnkasten befindet sidi eine Reibe endloser Tttcher flbeieinander, m
velcben das nntere immer etva um SO Gentim. gegen das obere vorsteht Die-

isiben werden abwechselnd in verschiedener Richtung durch ausserhalb ange*
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brachte Riemenscheiben bewep;t, so dass die BaumwoUcnschicht vom obereren

Tuch auf das zweite, von diesem auf das dritte u. s. w. abfällt. Zwischen den

Tüchern sind eiserne Doppelböden, in weiche Dampfrohre münden. Kin Gebläse

trdbt entgegen der Bewegungsrichtung der Tücher frische Lufi; die getrockuete

Banrnwolle iSsst imui in Blecbgefiteen abkflhleo. Zar Nltrirung verwendet min
kochst coDoentrirte Selpetersfture von 1*516 und eben solche SchwefidsKore von

1'84S spec. Gewicht Die Suuen werden im Verbftltoiss von 1 :$ in ein grosses,

cylindrisches Standgeflta aus Goneisen gefeben, worin m durch eine eiserne,

mit Armen versehene Welle gut durchmischt werden. Ans dieseni MisdigeAsi
läüft die Säure in tiefer stehende, mit Deckeln verschlossene gusseiseme Bottiche,

worin sie bis zum Gebrauch aufbewahrt wird Die Bottiche, welche ronisrhen

Boden mit Abflusshahn haben, stehen durch eme gemeinsame Rohrleitung^ mit

dem Nitrirraum in Verbindung. Die Nitrirung wird in viereckigen, gusseiscrnen

Nitrirgefässen vorgenommen, welche durch fliessendes Wasser fortwährend gc-

fcflhlt werden. An dem rückwärtigen Tbeile dieser Nitrirgefässe befindet sich

ein Eost. Es wird stets mit giosaem Sttareaberscbuss» etwa der SOfachen Menge,

auf einmal mit nngeflQir 150 en^. Pfund Säinq^nch gearb^te^ die Baum-
wolle in der Menge von etwa I Ffond eingetragen« mit tauet dsemen Gabd
umgerührt und nach beendigter Nitrirung mit dieser Gabel auf dem Roste aus-

gedrückt Da die Baumwolle, trotz des Aosdrückens, noch das ll£udie ihres Ge-
wichte^ nn Säuregemisch aufgesaugt bezw. zu ihrer Nitrirung verbraucht hat, so

wird jeweils ungefähr die gleiche Menge in das Nitrirgefäss nachgegossen. Nach

20 Beschickungen wird gewöhnlicli das ganze Säurebad erneuert Zur Schiess-

woileiabrikation wird sonach ein viel grösseres Säurequantum verbraucht als zur

Darstellung von Nitroglycerin (1 1 Thle. gegen etwa 7). Der Grund hiervon liegt

in der voluminösen Beschaffenheit der Baumwolle, weldie grosse Flttssigkeits-

mengen su ihrer vollstindigen Benetsung gebraodit und auch nach dem Ans-

drOcken em bedeutendes SMnrevolnmen au^esaugt suifilckhülL Tkots dieses be-

deutenden SAureverbrauches bedarf es einer sehr sorgfiUtigen Behandlung, um
nicht niedriger oder gar nicht nitrirte Theile in der Baumwolle zu erhalten. Um
dies zu verhüten, giebt man die nitrirte Baumwolle in kleine Steinzeugtöpfe, welche

in einem von kaltem Wasser durcli 'Strömten Behälter ^nr Narhnnririmc^ und Ab-

kühlung längere Zeit stehen bleiben. In Waltham-Abbey bringt man die nitrirte

Baumwolle zum Abschleudern auf Ontrifugen; hierauf wird sie in einem grossen

Bottich, in welchem sich ein bchauteirad dreht, aubgewa!>chcii und dann zum

sweiten Male oentrifogir Sie wird dann in anderen Bottichen mit warmem
Wasser, welchem Soda, Kalk oder Schlemmkieide sngesetzt isl^ um die leisten

Sporen von Sinre so neutralisiTen, gebracht. Von hier gelangt die Schiembaum-

woUe in Holunder, wie sie in Fapierftbriken im Gebrauche stehen, wo die stark

verfilzte Masse zerrissen und in einen feinen Brei verwandelt wird. Die im

Holländer soifld^haltene Baumwolle wird nun zum letzten Male gründlich aus-

gewnsrhen und ausgeschleudert. Die jet^t fertige, aber nasse Schicssbaurawolle

wird in Sammelgefässen autbewahrt. In Stowmarket wird die nitrirte Wolle in

hölzernen Bottichen mit perforirtem Boden durch fliessendes W asser ausgcu a sclien

und nach dem Ausschleudern zwecks Entfernung der letzten Saureantheile mit

kochendem Wasser behandelt Man umgeht auf diese Weise die Anwendung

von Soda und Kalk, welche Substanien man Ar gef^rlich hiK weil sie efaie

theilweise Zenetzung der Sdnessbaumwolle venusacben kCinncn.
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Sprengstoffe. 7
Die Ausbeute an Schiessbaumwolle bleibt bei lichtig geleiteter Hentellnng

nicht weit hinter der theoretischen zurück, ftuf 100 Thle. Baamwoüe werden

155—176 Thle. SchiessbauinwoUe eifaalten.

C om p r i rui r t e S c h i e i» s b a u in w o 1 1 e.

Früher verwendete man die Schiessbaumwolle stets in losem, faserigem oder

wolligem Zustande oder wohl auch gesponnen und als Flechten oder Bänder

in Pirtronen. In aokher Form erwies tich die Schiessbaamwolk sw»r ichon be-

«lentend explostver als das Schwanpulver, doch seigte «e nicht die brisanten

BigenschaAen, welche sie dem Dynamit an die Seite gestellt bitten. Es ist das

Verdienst Abel's (78), schon im Jahre 1865 ein Verfahren angegeben zn haben,

wdtehes die Erzeugung eines äusserst brisanten Schiesswollepräparates gestattet.

Man errreicht dies durch möglirh«;t weit durchgeführte Zerkleinerung der einzelnen

Fa<=crn unci durch äusserst starkes Zusammenpressen des zerkleinerten Materials.

Nac h den Angaben ciuTTMANN's (1. c.) wird die im Holländer möglichst zer-

kieinerie Schiessbaumwolle zur Erzeugung von i'atronen in der Fabrik von Stow-

market zuerst einer Vorpressung unterworfen. An einer Wand ist eine Reihe

von Bdhren ans Zinkblech mit Tkichteratiftatz angebracht, in denen ein hölsemor

Kolben dorch einen gleicbialls an der Wand befestigten Hebel bewegt werden

kann; ein bOlsemes BodenstOck ist der Rohre mittelst GelenkTeischluss ent*

gegenstdlt Ans diesen Voipressen kommt die Schiessbaumwolle schon m Form
von Patronen, welche indessen noch bedeutende Mengen Wasser enthalten. Zum
Nachpressen dienen kleine, liegende, auf Steintundamenten befestigte hydraulische

Pressen. Das Formsiuck kann mit Zahnstange und Kurbel auf zwei Schienen

herausgezogen werden; in die Locher des Formstiickes (etwa 20) werden die

Patronen von Hand eingesetzt, das F'ormstück zurückgeschoben und nun gepressU

In Waltham-Äbbey steht auf hohem Gestell ein eiserner Behälter, in welchen die

Schiessbamnwolle mit IfiUe eines Sangers gehoben wird; von hier aus gelangt

der Schiessbaumwollbrei in kleinen Portionen zunächst in einen kleinen Eisen-

c^der und wird aus diesem durch einen Kautschokschlauch in die Hohlräume

des Formstfickes einer kleinen hydraulischen Presse geleitet^ wo ein Theil des

Wassers ausgedrückt w ird. Auf einem Schienengeleise von etwa 5 Meter Länge,

welches in etwa 14 Meter Höhe um den Behälter herumführt, wird das mit

Rädern versehene Formstiick zu einer zweiten hydraulischen Presse gefahren und

endgültie: zu Patronen oder in Ziegelform gepresst Der Druck in den iydrau-

lischen i^ressen wird bis aut uUU Atmosphären gesteigert. Für Zwecke des Berg-

bau« wird die SdiioBwoile trodcen verwendet. In. der Fatmk von Stowmarket

nimmt man das Trocknen in kleinen Hfltten aus verzinktem WdlUech mit Hilfe

erwirmter Luft vor. In Waltham-Abbey wird die tat Kriegsswecke bestimmte

Schiessbaumwolle, ausser in Patronen, auch in Form von Ziegeln hergestellt,

welch* letztere in vertiefter Schrift die Angabe des Gewichts und den Trocken«

Stempel der Fabrik tragen. Jeder dieser Ziegel hat in der Diagonalrichtung zwei

runde Bohrungen von etwa 5 Centim. Durchmesser Diese Ziegel werden in

nassem Zustande mit etwa 20% Wassergehalt versendet und auch so verl^rauclu.

Um sie zur Explosion zu bringen, werden in die Bohrungen zwei Initialiadungen,

bestehend aus trockenen Schiessbaumwollpatroneu, gesetzt und mit Kapsel und

ZOndschttttr detonirt Die Schiessbaumwolle wird stets in feuchtem Zustand auf-

bewahrt und versandt Zum Zweck der Lagerung werden reihenweise Gruben

ausgehoben und in dieselben hölaeme Rasten eingelassen» deren Boden mittelst

Uanwo» Ci—'l. XL 7
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98 Handwlilerbacb der Chemie.

Flaschenzug in die Höhe gehoben werden kann. In diese PehüUcr kommen die

Kisten mit der feuchten Schiessbaumwolle, nur lose bedecki. Der Behälter

wird mit einer Blechbaube verschlossen. Ein anderes Verfahren zur Herstellung

gepresster Schiessbaumwolle ist Maxdi (78 a) patentirt worden. Die zerklefnerte,

gewaschene und getrocknete SchiesgbaiimwoUe wird in einen luftleer gepumpten

Cjrlinder gebracht Nun weiden Dämpfe von Aceton, Essigitther oder einem anderen

Lösungsmittel eingeleitet, und dadurch die Schiessbaumwolle gelöst Alsdann

wird sie in dem Cylinder einer Pressung unterworfen, welche Stärker ist ahs

der Druck, welchem die Schiessbaumwolle in einer Feuerwafe ausgesetzt ist und

endlich aus einem feinen Mundstück des Cylinders in Form eines dünnen Stranges

herausgepresst. Der Strang wird in Stücke von geeigneter Form zerschnitten.

Das MAXiMsche Verfahren bietet eigentlich nichts Neues, es stützt sich voll-

ständig auf Beobaciitungen, welche schon von Abfx (1. c.) geuiaciiL worden sind.

In trockenem Zustande sind die Sprengkörper, welche ans oomprimifter

Schiesshaumwolle hergestellt werden, in ihrem Aeusaeren weisser Pappe nicht

unäbnKcb, sie aeigen, mehr oder weniger deutlich erkennbar, schieftiges Gefttg^,

lassen sich im Sinne desselben spalten und fasern an den Endflächen leicht ab.

Sie besitzen ein spec. Gew. von 1—1*3 und sind durch Knallsatzladungen von

1 Grm. sicher zur Detonation zu bringen. Die Körjjer können beliebig lange

Tetn{)eraturen bis (60° ausgesetzt sein, ohne dass Zersetzungserscheinungen be-

merkbar wären; erst bei Temperaturen weit über 100' tritt Zersetzung ein, und

diese kann sich schliesslich bis /.u lebhaftem Abbrennen des Körpers steigern.

Gegen Stoss und Schlag ist comprimirte Schiessbaumwolle nur sehr wenig

emj^dlich; selbst ein ratschlagendes Geschoss bewirkt keine Explosion, sondern

höchstens Entzflndung. Dasselbe tritt ein, wenn Körper ans comprimirter Schiesa-

baumwolle auf rauher Fläche starker Reibung ausgesetst sind. Im eingeschlossenen

Räume zur Entzündung (aber nicht zur Detonation) gebracht, äussert der Sprenge-

Stoff dieselben Eigenschaften wie Pulver, jedoch besitzt eine solche Explosion

bei weitem nicht die Brisanz, wie wenn die Detonation der Schiessbaumwolle

durch Knallsatzladungen (Sprengkai)scln) hervorgerufen wird. VVerden Körper
aus trockener Schiesswolle in Wasser gelegt, so nehmen sie bis zu 25 § Feuchtig-

keit auf, ihre Farbe geht ins Hellgraue über und sie verlieren vollständig die

Eigenschaft, bei noch so starkem Impulse su explodiien. Bei rund 15{^ Wasser-

gehalt sind sie gegen die Einwirkung eines ezplodirenden Zflndhfltchens noch
völlig unempfindlich, können aber durch Einschaltung einer aus trockener Schiesa*

Ijaunnvolle bestehenden Patrone sicher zur Detonation gebracht werden. Nasse
Schiessbaumwolle läaat sich selbst durch hohe Temperaturen niemals aum Ab*
brennen, wohl aber zur chemisrhcn Zersetzung bringen. Letztere kann aber
durch Kühlung mit kaltem Wasser jederzeit inhibirt werden.

Nicht nur durcli Wassergehalt, sondern auch durch Imprägnirnng mit in-

ditferentcn Stoffen kann die Schiessbaumwolle unempfindlich gemacht werden.

Hieran eignet sich besonders das Paraffin. Die mit ihm imprägnirten Spreng-

körper haben hellbraune Farbe, seifenartiges Aussehen nnd brennen, mit einer

Flamme entzündet^ ruhig und langsam ab. Die Imprägnirung mit Paiaflin wird
zuweilen nur theilweise und derart durchgeführt, dass man das ParaiKn nur in

die äussersten Schichten des Sprengkörpers eindringen lässt, um die Sdiiess-

baumwollc Im Innern lufttrocken und durch Sprengkapseln detonirbar an er-

halten. Solche ratr<^ncn sind mit einer mit Papier verdeckten Ausbobmng Ver-

sehen, in welche die Sprengkapsel eingesetzt wird.
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Nitrircentriugen.

In neuerer Zeit hat man versucht, den Nitririingsprocess fiir die Cellulose

einlacher und weniger kostspielig zu gestalten, indem man denselben in A])j>a-

fatVB vornimmt, welche Combinationen des Nitrirgetaüäes mit der Cenirifuge dar-

stellen und desslialb kurzweg als Nitrircentrifugen bezeichnet werden. Solche

Apparate siad der Sudenburg er Maschinenfabrik und Eisengiesserei in

A^4|debufg (79) und Sblwio und Lanos in Braunschweig (80) patentiit worden.

Letztgenannler Apparat be^dbt im Wesentiicben aus einer Centrifuge mit per-

forirter Trommel. Die Nitrirsäure befindet sich im Iftuatel der CentriAige, welcher

die Trommel in möglichst gerinj^em Abstf.nde umpiebt. Das Innere des Mantels

commnnicirt mit dem Innern der i rommel durch die Löcher in der Wand der

letzteren, so dass die Nitrirsäure auch die Trommel anftlllt. Charakteristisch

für diese Ceniniuge ist, dass der Säurebehälter, wie bei einem gewöhnlichen

Nitrirappaxate, feststeht^ nnd die gelochte Schleudertrommel, in welcher sich die

Baumwolle befindet^ in demselben sich drdien kann. Der Mantel der Centri*

fuge ist also gleichseitig Slurebebilter und Nitrirgettss, und swar ist in geeigneter

Weise Vorsorge getroffen, dass sowohl vor wie während des Kitrirens erwftrmt

oder gekühlt werden kann. Ueber dem Apparate ist ein mit einem Exhaustor

in Verbindung stehender Dunstfang angeordnet, welcher die Säuredämpfe fort-

führt. Man lasst in den Apparat zuerst die nöthige Menge Säurepemisch ein-

laufen und trägt dann den ?.u nitrirendcn Stoff in die Trommel em. Nach
Beendigung der Nitrirung öftnet man einen am Boden des Centrifugenmantels

befindlichen Hahn und iässt die Säure abfliesscn. Dann sel^t man die Centri-

fuge in Thätigkeit und Schleudert dk anhängende SAure ab. Man bringt die

Ceotriluge wieder snm Stillstand, nhnmt den nitriiten Stoff heraus und verarbeitet

denselben in der frUber ang^ebenen Wmse. Die SBLWio-LAMCB'tche Nitrircentri-

tuge besiut eine Trommel von 800 Millim. Durchmesser und 8U Millim. lichter

H&he» welche bei rund 130 Liter Inhalt 5—6 KÜognn. BauKWolle fasst. In

diesem Apparate können täglich etwa Kilogrm. Baumwolle verarbeitet werden,

woraus, je nach der loteosität der Nitrirung, 112 Kilogrm. SchiessbaumwoUe

zu erziele sind (81).

Anwendung der Schtessbanmwollc.

Die Sduessbaumwolle findet ihre Hauptanwenduqg in der Spregtechnik

tHr militärische Zwecke. Ihrer Verwendung in der Monton-Industrie stehen einer-

seits die relativ hohen Gestehungskosten der comprimirten Schiessbaumwoll^

im \'ergleich zu Dynamit und ähnlichen Sprengstoffen, und andererseits die That-

sache hemmend entgegen, dass sie bei ihrer Detonation in Folfre ihres un-

genügenden SauerstofTgehaltes ein aii Kohlenoxyd reiches Gasgemisch liefert.

Indessen führte der Wunsch, einen so ungefährlich zu handhabenden Sprengstoff

der Industrie nutzbar zu machen, dazu, durch Beimischung ungefährlicher

Sttbstanxen wie Salpeter und Bariumnitnt zur SdiiesebaumwoUe, diese wohlfeiler

SU machen und ihre vollkommene Verbrennung su bewerkstelligen, ohne aber

die Wirkung wesentlidk herabsusetsen. Diesem Bestreben verdanken die sogen,

bdnstrie' oder Beqn^'si^^'^tronen ihre Entstehung. So endiSlt z. B. die

Belgwerkspatrone von Düren 52*5 Thle. Schiessbaumwolle und 47*5 Thle.

Bar)'umnitrat ; ebenso der jTonitC' der Cotton powder Company. Zu letzterem

Sprengstoff wird übrigens eine Schiessbaumwolle verwendet, welche niclit im

Holländer zerrissen, sondern in eigenthümlicher Weise zu einem nicht vertiz-

7*
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baren Staube zerstamprt wird, welchen man in nassem Zustande mit dem Nitrate

mischt. Die Mischung presst man zu einem Kuchen und körnt sie wie Schiess-

pulver. In die gleiche Gruppe gehurt auch der unter dem Nameu »Potentitec

in den Handel gebrachte, aus ScbiessbaumwoUe und Kalisalpeter coiabinilte

Sprengsto£
Nitrolignose.

Alt £faate fllr B«iitiiwolle hat man zum Zweck der Hentellnag vön Spreng-

Btofien eine ganze Reihe anderer Körper vorgeschlagen und es scheint, wie

wenn hauptsächlich die Stärke und die aus Holz hergestellte Cellulose berufen

wären, insbesondere bei der Herstelbmg rauchschwacher Pulver der Üaumwolle

erfolgreiche Concurrenz zu machen. Die Versuche, auf? Zellstoff nitrirte Produkte

heriuslellen, datiren schon ziemlich lange zurück, doch scheiterte die allgemeine

Verwendung der Cellulose immer daran, dass selb&t der gebleichte StoÖ' noch

Substansen enthielt, welclie die Haltbarkeit der NitroceUaloee in Fnge atettten.

Auch ist es nicbt leicht, den ZellstoA im Grossen in solcher Form su beschaAm,

dass gleichmllsnges Durchnitriren und nachheriges ToUstindiges Auswaschen

möglich ist. Insbesondere bereitet die letztere Manipulation SchwierigkeiteD,

weil die Cellulos^wer ein Röhrchen bildet, aus dem sich die letstan Antheile

Säure viel schwerer entfernen lassen, als aus der Baumwollfaser. Neuerdings

stellt jedoch die ZcUstotT-Fabrik VVait)UOf bei Mannheim Cellulose-Wolle zu

Nitrirungszwecken nach ihrem patentirten Verfahren (81 a) dar und es scheint

auch V. Forster in Berlin gelungen zu sein, aus dieser Nitrocellulose brauch-

bares rauchscbwaches Pulver herzustellen. Unter dem Namen Nitrolignose

wud febuterthetlte» nitrirte Hofatfaser schon einige Zeit als Sprengstoff vet'

wendet. Die Nitrolignose eriiäl^ ithnlich wie die Schiessbaiunwolle, bei der An^

feftigong von Indostrieiuitronen vor der Compriminnig einen Zusats von Ni-

traten. Die Nitrolignose sieht grobkörniger, gelbgraner Pj^ermasse ähnlidii nnd
die aus ihr helgestellten Patronen besitzen fast ganz das Aussehen von In-

dustriei)atronen, nur ist der Stoff ein wenig dunkler geHirbt und zeigt keine

schieferige Struktur. Gegen mechanische Kintlüsse, sowie gegen erhöhte Tem-
peratur verhält sich die Nitrolignose gerade so wie trockene Schiessbaumwolle.

Collodinmwolle.

Ueber die GoilodiumwoUe ist das Wichtigste bereits geiegentfich der Be-

q^iecbnng der lauchschwachen Pnlver i^sagt worden, mid es wird auf dieselbe

nochmals bei dem Abschnitt »Sprenggelatinec zurttckstikommen sein. Wie berdts

erwähnt, unterscheidet sich die Collodiumwolle durch ihre LOdichfceit in Aether-

Alkohol, Essigätfaer u. s. w. von der eigentlichen Schicssbaumwolle und ist als

niedrigere Nitrirungsstirfe der Cellulose (Tri- und Tetranitrocelliilose) zu betrachten.

Die Berciiungsweise ist derjenigen der Schiessbaumwolie vuliig conform, nur

verwendet man zur Nitrirung eine schwächere Salpetersäure oder ein Gemisch

von Salpeter und Schwefelsäure.

Nitroglycerin, Dynamit
Das Nitroglyoerin (Sprengdl) wurde im Jahre 1S47 von A. Sombrero im

PlLouzs'schen Laboratorium entdeckt und wegen seiner Eigenschal^ bei pKKaücli

erhöhter Temperatur zu oqfklodiren, Pyroglycerin genannt Seine Explosions-

fähigkeit blieb aber lange unberücksichtigt und wurde fllr technische Zwecke

auch dann noch nicht nuubar gemacht» als die Schiessbaumwolle längst bekannt
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und als Enate f&r Sdiiesspnhrer venucht worden w«r. Esst im Jabie 1864 ge-

lang et Alfbxd Nobet« (Sa), eine einfikcbe und relativ gefahrlose Dantellungs-

weise des Nitroglycerins aufzufinden und xweckmisiige VonchUge zu seiner

Verwendung als Sprengmittel zti machen.

Im Wesentlirben wirr! dis NitroRlvrcrin auch heute noch nach der Angabe

SoMBRERo's hergestellt; die Verschiedenheiten in der Fabrikationsweise erstrecken

sich lediglich auf die für die Herstellung in grossen Mengen nötbigen Vorsichts-

maa&sregeln, sowie auf Umgestaltungen in der Apparatur.

Nach SoMBKSRO trägt man ^ Vol. syrupdickes (Myeeiin anter Abkflhloi^ in

eine erkaltete Mischung von S Vol. Schwefelsäme vom spec Gew. 1*881 und

1 Vol. Salpetersäure vom spec. Gew. 1*5S5 ein und giesst nach Ausscheidung

einer öligen Schicht in das 15—20 fache Volumen kaltes Wasser. Das gebildete

Nitroglycerin setst ach zu Boden, wird durch wiederholtes Waschen mit Wasser

von Säure und unverändertem Glycertn befreit und schHesslich im luftverdflnnten

Kaum getrocknet.

Eine genaue Beschreibung des, damals allerdings noch ziemlich rohen, Verfah-

rens zurHcrstellung von Nitroglycerin, wie es in einerFabrik des Continents, welche

taglich bis zu 5000 Pfund producirte, üblich war, giebt F. Capitaime (S3). Als Roh-

materialien worden verwendet gewöhnliche engHsche Schwefdsim«^ cocicratrirte

Salpeteisftnre von 45—48** Bt., weldie in der Fabrik selbst aus Cbilisalpeter

hergestellt^ stark roth und reich an Unteiaalpeterslure, sowie siemlich chlorhaltig

war; femer unieines Rohglycerin, dmikelgefllrbt^ von 80—33® B£. Die Benatzung

Nordbttnser Schwefelsäure erwies sich als unzweckmässig, da bei ihrer Verwendung
eine wesentliche Mehrausbeute an Nitroglycerin nicht erzielt wurde. Die Mischung

der Säuien wurde in gusseisemcn Kesseln vorgenommen, deren jeder 3000 Pfund

Gemisch, bestehend aus Salpetersäure und f Schwefelsäure, aufnahm. Nach-

dem sich die Säure durch einen 'lag abgekühlt hatte, wurde die angegebene

Menge in den bogenannten Nitrirapparat übergeführt. Derselbe besteht aus einem

hölsemeo, mit Blei ausgefütterten Bottich, in welchem zwei Bleischlangen, durch

wdche das Kühlwasser ffiesst, U^en, und welcher mit einer RQhrvonichtung

versehen ist. Die Temperatur des Kflhlwassers betrug 6—8^ sodass die Temperatur

im Botdch auf 14—16" eriialten werden konnte. Nachdem der Rührer in Be-

wegung gesetzt war, Hess man das Glycenn in der Menge von 630 Pfund in etwa

daumendickem S^rnhl in die Säure einfliessen. Die Temperatur erhöht sich sofort,

doch wird der /uliuss des Glycerins so geregelt, dass die Temperatur 18'' nicht

tibersteigt. Das Eintliessen des Glycerins erlordert j— 2.^ Stunden, je nach der

Lufttemperatur und derjenigen des Kühlwassers. Verläult die Operation nurmal,

so darf das Thermometer nur geringe Schwankungen zeigen. Die Nitrirung.

wsldie augenblidclich verläuft, wird als beendet angesehen, sowie alles Glycerin

sng^eben ist Das Nitrirgemisch iHuft nun auf einer Bleirinne in den Waadi-

schnppen und fliesst in kaltes Wasser, welches sich in einem hölsemen Bottich

mit geneigtem Boden befindet Während des Einfliessens wird mit hölzernen

Krttdcen gerührt. Das Sprengöl setzt sich ab und wird vermittelst Hähnen aus

Steinzeug al)gelassen. Nun ^nrd das Nitroglycerin in einem kleineren Bottich

mehrmals mit Wasser ausgewaschen, zuletzt unter Zugabe von 15—20 Pfund

conccntrirter Sodalösung. Die verdünnte Säure liess man laufen. Um vollständig

itaureirci gemacht zu werden, gelangt das Nitroglycerin nun noch in die sogen.

Buttermaschine, einen mit mehreren Kuhrera versehenen Holzbottich. Hier wird

das Nitroglycerin etwa 1 Stunde lang mit 80 Pfund concentrirfeer SodalOsong

Digitized by Google



Handwörterbuch der Chemie.

nmigst dotchrtthtt, sodtss das Oel mit LackmiiB keine Reacti<m mehr sdgt Ifan

trennt von der alkalischen Flüssigkeit und filtrirt das Oel durch Filz, um
schwefelsaures Blei zurückzuhalten. Das SO erhakene Nitroglycerin ist zum Ge-

brauche ferti;^ und wird in mit Blei ausp:eschlaj^enen Beliältern aufgehoben. Je

nach ßeschatVcnliL-it iles Giycerins und Säuregemisches, sowie nach der Temperatur

während des Niirirens schwankt die Ausbeute bei diesem Verfahren zwischen

95o und 1200 Plund, bleibt also nicht unwesentlich hinter der theoretischen

zurück. Das ursprüngliche NoBEL'sche Verfahren (84) unterschied sich von dem
eben beschriebenen im Wesentlichen nur dadurch, dass statt des Säoregemisches

aur Nitrirang eine Mischung von S| Tblen. Schwefelsfture von 1*83 spec. Crew,

und 1 ThU Salpetert ans welcher man durch Abkühlung auf 0** das saure

schwefelsaure Sala hatte auskr>'sta]lisiren lassen, verwendet wurde.

Das in der angegebenen Weise hergestellte Nitroglycerin besass jedoch nicht

den Grad von Beständigkeit, welclier von einem im Grossen verwendeten Spreng«

mittel verlangt werden miisste; es ereigneten sich sowolil während der Fabrikation

wie auch auf dem Transport mehrfach verheerende Explosionen. Mowuray

suchte die Haiiüarkeit des Nitroglycerins dadurch zu erhöhen und Selbstzer-

setzungen desselben vonubeugen , dasa er znr Herstellung chemisch reines

Glycerin und von Untersalpetersäure und salpetriger Säure möglichst befreite

Salpetersäure verwendete. Letsteres errddite er durch Einblasen von Luft in

das Säur^miseh. Aua der Beschreibung einer MowBRAv'sdien Nitroglycerin*

fabrik von A. Ott (85), welche gelegentlich des Baues des Hoosac-Tunnels bei

North Adams in Massachusetts in näch<;ter Nähe der Baustelle angelegt worden

war, um das fiir die Arbeiten nothwendige Sprengöl zu liefern, erfährt man,

dass die Nitrirung in Steinzeugkrugen \orgenomnien wurde, welche mit kaltem

Wasser oder mit einer Kältemischung aus Kis und Koclisal/. gekühlt wurden.

Jedes Gcass wurde mit 17 i'fund Sauregemisch beschickt, durch wekhes» vorher

5 Minuten lang Luft geblasen worden war. Je swei Pfund reines Glycerin

werden in Aber den SteinxeugkrUgen stehende GlasgefiEsse gegeben und mittelst

Heber tropfenweiae in das augehdrige Säur^misch entlaufen gelassen. Während
des Eintropfens des Giycerins wird wieder trockene, kalte Lufk in <fie Säure ge-

blasen. Man enrdcht dadurch gründlichere Durchmischung ala mit Rtthrem» lUe

nitrosen Dämpfe, welche sonst in dem Gemisch gelöst bleiben, werden grössten-

theils weggeRlhrt und es wird verhtitet, da?«; sich die Flüssigkeit in Folge der

chemischen Imsetzung zu hoch erwärmt. Die Zeit, welche das Glycerin zum
Ausfliessen geliraucht, betragt 1^ Stunden, und während dersellien wird die

Temperatur des Gemisches fortwährend controlirt Ist die Nitrirung zu Ende,

SO werden die Krüge in eine Wasser von 21° enthaltende Kufe geleert Das

ausgeschiedene Oel wird abgezogen und in einer Buttermaschme dreimal mit

Wasser und cweimal mit SodalOaung gewaschen, während gleichzeitig xum Zweck

des DuicbmiicheD8 Luft dngeblasen wird. Auf diese Weise wird das Nitroglycexin

als stark lichtbrechende, völlig wasserklare Flflasigkeit erhalten. Man füllt ea in

Weissblechkannen und stellt diese in Eiswasser oder eine Kältemischung, bis der

Inhalt erstarrt ist In gefrorenem Znstand liesa Mowbray das Nitroglycerin

aucli transportiren.

Auf den Ajiparat zur Herstellung von Nitroglycerin von F. N. Engels (H6),

weicher i»ich nach dem Erfinder im Grossbctriebe bewahrt haben soli, sowie aui

den transportablen Apparat zur Darstellung von Nitroglycerin und diesen Ki^rper

enthaltenden SprcugstoOien von J. Emobls (87) sei hier nur huigewiesen.
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Als wesentlicher Fortschritt in der Fabrikation des Nitroglycerins wird das

Verfahren von C. Kurz (88) angeschen. Dasselbe hat den Vorzug, eine durch-

greiiciiue und rasche Nitrit utig zu gestatten und ist nicht so gelährlich wie die

«idereii Vei&braii, weU das gebildete Nitroglycerin fortwährend weggeflihrt wird.

Id ebkem C^Undef ti» GusBeisen oder Blei mit eoniscliein BodeOf welcher mit

dem SmiegeniMh geltallt ist, wixd von unten das Glyceria durch eine BrauMi
und durch etn Kohr gektlUte, comprimiite Luft denut emgeführt» dass ach die

beiden Strahlen von Glycerin und Luft kreuzen und dadurch Emulsionirung des

Glycerins und innige Mischung mit der Säure stattfindet. Das gebildete Nitro-

glycerin steigt in die Höhe und kann oben coniimiirlich oder in kurzen Unter-

breriiungen abgelassen werden, was durch den relatjv geringen iJurchmesser des

Cyliiiders bei grösserer Höhe erleichtert wird. Auch das Waschen des Nitro-

glycerins erfolgt unter Zuhilfenahme von Luft. Das Nitroglycerin sinkt in dem
WasseibehäUsr zu Boden und wild ans letzteiem in dem lifaasse abgeflihrt, als

oben in den WasseibehlUter neue Mengen Nitroglycerin aus dem Nitrirgefüsse

snflieasen. Desgleichen wird auch aus letxterem das gebildete Nitroglycerin ab*

und dem eisten Waschgefässe zugeleitet in dem VcihSltniss, als das unten durch

die Brause zuströmende Glycerin das FlUssigkeitsvolumea im Nitrirgefiisse ver-

mehrt. Dadurch wird erreicht, dass sich in den Mischungs- und Waschbehältern

stets nur eine verhältnissmässig geringe Menge Nitroglycerin befindet und etwa

eintretende Explosionen keine allzu bedeutende Ausdehnung gewinnen können.

Ausserdem ist jedes Misch- und Waschgefäss von dem anderen durch einen

Lrdwall getrennt Die Arbeiter bewegen sich auf einer oberhalb der Gefässe

angebnudkCen lAufbUhne» von welcher aus sämmtlicbe Zu< und Abflnsdiftbne be-

dient werden können. Femer ist Vorsorge getroffen, bei drohender Explosion

die Mischungsgefitase sofort unter Wasser setsen und in einen Kanal entleeren

m können. Ein wdterer Vocsag dieses Verfahrens ist in der Zuleitung des

Glycerins fon unten zu suchen. Dadurch wird verbötet, dass das Glycerin auf

dem Säuregemisch schwimmt, es steigt viehnehr fein vertheilt und langsam in

der Säure empor und wird rasch und vollkonnnen nilrirl. Später hat Kukz sein

Verfahren noch dadurch verbessert, dass er das Glycerin mit Luft in einen) be-

sonderen Behälter emulsionirte und die Emulsion unter abermaliger Auwendung
von Luft dem Säuregemisch zufUhrte. Ist durch das Waschen mit Wasser und

Soda das Nitroglycerin vdUig entsäuert, so urd bei einer lotsten Waschung zum
Durchmischen so kalte Luit verwendet» dass sich das Nitroglycerin als Kiystall*

mehl abscheidet Abgesehen von der originellen Apparatur gründet sich das

KJDits'sche Verfahren, wie man sieht, eiueneits auf die schon von Mowbray in

Anwendung gebrachte Durchniiscbung von Glycerin und Säure mit Lud, andrer-

seits auf einen zuerst von F Mann (89) gemachten Vorschlag, das Nitroglycerin

zum Erstarren zu bruigen und mittelst Schleuderapparat von der anhangenden

Flüssigkeit zu trennen. Die Ausbeute an Nitroglycerin nach dem KuKz'schen

Verfahren wird als sehr günstig bezeichnet, sie beträgt 220 l'hle. gegenüber einer

theoretischen von 246 Thln. aus 100 Thln. Glycerin.

Weitere Fortsdnitte, bsbesondere was die Scbeidimg des Nitroglycerins von

der Sbtre anlangt» geben .«ich in dem Verfahien von Balabenb (90) su er-

kennen. Zur Herstellung des Nitroglycerins dienen grosse, mit Wasserstoff ge-

iMhete Bleigefä.sse von 1 Meter Durchmesser und Höhe. Sie nehmen eine Charge

von 100 K£^. desdllirtem Glycerin von Sl** Bt., 450 Kgrm. Schwefelsäure mit

9^% Monohydrat und 360 Kgrm. Salpetersäure von l*ó01 spec. Gew. auf, woraus
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212 Kgrm. Nitroglycerin ernaiten werden. Der Apparat enthält 100 Meter Kühl-

schlangen von 3b Millim. Querschnitt und ist mit einem Dedcel verschlossen,

durch dessea GUwfensler man den Verlauf der Reaktion beobachteo kann. Die

entstehenden DSmpfe werden durch einen Absqg ins Freie gef&brt Die Rflhrang

mit Presslttft mttndet am Boden de« Gettaset und erhttU die FlOssigiceit in fort-

währender stürmi^her 'Bewegang, wfthrend das Glfcerin durch ein Rohr einfliesst

Zur Kühlung dient Brunnenwasser; die Operationatemperatur ist 30** bei 30 Minuten

Arbeitszeit für 100 Kgrm. Glycerin. Die Chargen betrugen in Deutschland selten

200 Kgrm., steigen dagegen in Amerika bis zu 2000 Kgrm
, welche in grossen,

oflenen, ovalen Kesseln mit durch ein Schaufelrad bewirkter Rührung verarbeitet

werden. Die Lul'trührung gestattet die Anwendung von auf 34 erwärmtem

Glycerin, welches, weil dUimflüssig, sich leicht mit der Säure mischt. Die

Trennung des Nkroglycerins von den Stuten, wddie bei dem zuerst beadiriehenen

Verfahren, auf indirektem durch Eingiessen in Wasaw erfolgte^ wodurch

aber die Säuren verloren gingen, wird bei der BiODABSiiifschen Methode divelct

durch sogen. Separatoren bewirkt Es sbd dies grosse, viereckige, trichter«

förmige Bleigefasse, mit Gbufenstem an einer Seite und mit Glasdeckel

geschlossen. Ein Glasansatz mit Abflussliähncn dient zum Ablassen des Nitro-

f^lycerins und der Säure tmd ermöglicht auch sehr scharfe Trennung beider. Die

bei 25"^ vorgenommeiu; I rennung dauert 1 Stunde und es können auf diese

Weise 97^ der theoretischen Menge der zurückzuerhaltenen Säure wiederge-

wonnen werden. Nach der im sogen. Apparatschuppen stattfindenden Trennung

fliesst das säurehaltige Nitroglycerin in den Filtrinchuppen, während die noch

immer geringe Mengen von Nitroglycerin enthaltende Säure in die sogen.

Nacbscheidung gelangt. Die Reinigui^ des Nitroglycerins wird durch Ein-

fliessenlassen in kaltes, durch Luffarflhrung bewegtes Wasser in einem Bleigeiftss^

zwei bis dreimaligen Wasserwechsel, Anwendung von heissem Waschwasser, Neu-

tralisiren mit Soda und Filtration bewirkt. In der Xach^^cheidung werden durch

tagelanges i^tehenlassen der Säure die letzten Spuren Nitroglycerin beseitif^t.

Zur Wiedergewinnung der Salpetersäure benutzt man einen sogen. Denitriii-

cator; es ist dies ein 4 Meter hoher, mit säurefesten Steinen ausgekleideter

Cylinder, in welchem über Coks- oder Bimsteinstücke die Säure herabrieselt,

Während von unten Luft und Wasserdampf eingeführt wird. Es gelingt auf diese

Weise eine Salpetersäure von etwa S6** und eine Schwefelsäure von 66^ B.
SU gewinnen, welche als Abfallprodukte verkauft werden. Oder aber die Säuren

werden nach dem Verlassen der Nachscheidung einem Reinigungsprocesse unter-

worfen und danach ihr Stickstoifgehalt durch Zugabe von Salpetersäure derart

erhöht, dass sie zur Schiessbaumwollefabrikation Verwendung finden können.

Die hierbei resultirenden Abfallsäurcn dienen zur Darstellung von Salpetersäure

von 48** Bi^. aus Chilisalpetcr, wobei ihr Stickstoftgebalt in ftir die Nitroglyc^an»

erzeugung brauchbarer Form wiedergewonnen wird.

Wie die Nitrocellulose, so fährt auch das Nitroglycerin seinen Namen mit

Unrecht. Dasselbe ist keine Nitroverbindung, sondern ein Salpetersäureester des

CHjO.NOt
I

Glycenns von der Formel CH- O - NO,. Das reine Nitroglycerin ist eme ölige,

CHj.ONO,
wasserhelle Flüssigkeit, das technische Produkt erscheint hell- bis dunkelgelb ge-

firbt, es ut geruchlos, von stsslidiem Geschmack und auf der Zunge brennend;
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sein spec. Gew. beträgt 1T>. Es 'ist unlöslich in Wasser, löslich in Methyl-

Aethyl alkohol, Aether und Benzol. Von dieser T^öslichkeit des Sprengöls ii»

Holz^i-i^t hat Nobel 1866 Gebraiu h gemacht, um sein sogen, methylisirtes

Sprengoi herzustellen. Zur Losung wird wasserfreier, über gebranntem

Kalk rektiäcirter Methylalkohol verwendet. Die methylalkoiiolisclie lA>sung des

NitppglycgiiiiB kton daich Schlag oder Stow nicht «ir ExplotioD gebiacitt weiden,

dmch EilutM& erst dann, wenn der Methjhükahol verdampft ist nod das Nitro-

^lyceiitt die EiplosionateBiperatur angenommen hat. Auch der elektrische Funke

ist ohne Einwiikung auf die LOsnng und dieselbe explödirt selbst dann nicht,

wenn eine darin liegende Patrone zur Entzündung gebracht wird. Mit der Lösung

getränkte Baumwolle brennt entzündet ruhig ab. Wird die Lösung mit Wasser

versetzt, so scheidet sich das Nitroglycerin unverändert ab. Auf den mensch-

lichen Urganismus wirkt das Nitroglycerin giftig, es erzeugt selbst in sehr ^ciMiL^en

Mengen Kopfschmerzen und oft auch Bewusstlosigkeit, welche Symptome bei (»e-

nuss von Spirituosen besonders heftig auftreten. lndei>seu wird der menuchliche

Körper nach wad nach gegen die Einflttsse des Nitroglycerins unempfindlich.

Bei etm H> 8** wird das Nitroglycerin dickflOssig und erstarrt bei wdterer Er-

nedijgimg der Temperatur, wenn es dieser Ungere Zdt anmesettt worden ist.

Veranreinigimg^n oder Beimischwigen, wie solche in den Dynamiten enthalten

sind» venögem das Erstarren. Mit der Flamme entzündet» brennt das Nitro-

glycerin meistens ruhig ab; doch ist die Explosion nicht völlig ausgeschlossen,

namentlich dann nicht wenn die Wärme durch Metalitheile auf den noch un-

verbrannten Theil tibergeleitet wird, oder wenn sehr grosse Mengen abbrennen.

Ganz nebensächliche Umstände und Zufälligkeiten, wie t. B. das Verdamjifen

einer geringen, vielleicht einem anderen Körper anhaftenden Wassermenge, sind

im Stande die Verbtennung in Explosion ttbennitthren. Durch starken Sdilag

nriachen Eisen und Stdn erfolgt die Explosion des Nitroglycerins last regelmässig,

absolnt sicher dnxdtk Schlag zwischen harten Metallen, durch Hineinschiessen,

durch rasdies Erhitzen auf ISO** oder durch Detonation einer im oder neben
(Ic ni Sprengstoffe befindlichen Sprengkapsel. XiCtztere ZUndungsweise wird in der

Praxis benutzt. Wie Mowbrav (1. c.) zuerst nachgewiesen hat, ist das Nitro-

glycerin im gefrorenen Zustande weniger empfindlich als im flüssigen. Doch

kommen i:,xplosionen bei unvorsichtigem .'\ufthauen vor. Auch hat man beob-

achtet, dass Stösse und Schläge, gegen welche sich Ilüssigeb Nitroglycerin noch

indilTerent zeigte, beim gefrorenen Produkt, dadiircl), dass sich der mechanische

finfinm auf einadne Punkte der Scblagstdle concentrirte, Explosion verursachten.

Hiofig thetU ftch letatere dann nicht der ganaen Masse, sondern nur einem

Thefle derselben mit Diese Eigenthttmlichkdt des gefrorenen Nitroglycerins

macht sich auch Öfters bei beabsichtigten und richtig eingeleiteten Explosionen

Sehr wesentlich wird die Wirkung des Nitroglycerins beeinflusst durch die

Widerstandskraft des zu sprengenden Materials, sowie durch die Art der An-

bringung und Eiuschliessung des Sprengstoffes. Nach Bkkthei.ot (91) liefert

Nitroglycerin bei der Explosion einen Druck, welcher 10— 12 mal so gross ist

wie derjenige, welchen ein gleich grosses Vulumeu i'uivcr zu erzeugen im blande

is^ roraugesetst, dass der Sprengstoff den Ladenmm v011% ausliail^ wie «ffies

a. B. bd Sprengungen unter Wasser der Fall ist Unter diesen Umstinden ist

das Arbeitsmamnm, weichet 1 Liter Nitroglycerin au leisten vermag, ungefiü»r

S mal so grott als daqeoige des Reichen Volumens Schwarspnlver.

Digitized by Google



lo6 Hindwflilcrbiicb der Chcnic»

Nach Sarrau und Vieille (I. c.) zerfällt das Nitroglycerin bei der Explosion

nach der Gleichung! 2C,HsN,0.,-- «COy 4 *>N U f SHJO, es liefert dabei

4ö7 Liter Gas (bestehend aus 2^6 Liter CÜj, 147 Liter N und 25 Liter O), gegen-

über 741 Liter für SchiessbaumwoUe und 304 Liter für Sprengpulver, Die theo-

retische ExplosioDStemperatur (bei coDstantem Voloneii) des Nitroglycerins giebt

Bbrtbblot SU 6980" und den Druck bei dieser Temperatur zu 195^ Kgnn* pro

Quedratcentimeter an. Nach Nobebl's (8a) aUerdings sehr oberflichlichen Än^

gaben Ueler 1 Vol. Nitroglycerin unter der Annahme, dass dessen Explosions-

temperatur doppelt so hoch wie diejenige des Pulvers ist, rund 10400 Vol. Gase

und es käme dem Nitroprlycerin etwa die 1.*? fache Kraft dem Volumen tmd die 8ä^e
Kraft dem Gewichte nach zu im Vergleich zu Pulver.

Im Jahre 1867 gelang es NontL (03), indem er Nitroglycerin von Kieselgtihr

aufsaugen Hess, einen neuen öprengstotf, von iluu Dynamit genannt, herzu-

stellen, welcher sich vor dem Nitroglycerin dadurch vortheilhaft auszeichnet, dass

er beslKndig und gefahrlos au handhaben ist. Dieser Sprengstoff hat denn auch

das Nitroglycerin als Sprengmittel vollständig verdiilngt Die Entdeckung des

Dynamits ist einem Zufall su verdanken (94). Die Kieseiguhr wurde schon

längere Zeit sur Verpackung der Nitroglycerin entiudtenden Blechflaschen be>

nützt; nach dem Auslaufen einer solchen hatte man die Aufsaugefähigkeit der

Kicself^uhr bemerkt und durch Versuche festgestellt, dass die explosiven Wir-

kungen des Nitroglycprins fast vollkommen erhalten waren, dagegen die Neigung

zum Kxplodiren sich erheblich vermindert hatte. Spater hat man dann gehmden,

dasä auüser Kieseiguhr auch nocli andere und zwar verbrennliche oder sogar

explosive Substantenals Antsaugestoffe benutet werden können. Man unterscheidet

dementsprechend jetst Dynamite mit unwirksamer Grandmischung (inacttver

Basis) und solche mit wirksamer Grundmtschung (activer Basis).

Dynamite mit unwirksamer Basis.

Als Repräsentant dieser Gruppe ist der NoBEL'sche Guhrdynamit No. 1 zu

betrachten. Derselhe besteht zumeist aus 25 § Kieselgtihr und 75^ Dynamit.

Bei der labrikation des Dynamits wird zuerst die Kiesclguhr calcinirt, um bie

von organischen Substanzen zu befreien und das ihr anhaftende Wasser zu ver-

jagen; hierauf wird sie mit Walzen zerdrückt und abgesiebt. Das Vermengen

des Saugstoffes mit dem Nitroglycerin wird in grossen Trögen von Hand vor-

genommen» worauf um möglichst innige lifischung su bewiiken, der Dynamit

mehrmals durch Haar- oder feine Drahtnebe gedrttckt wird. Hierbei tritt eine

Verminderung des Volumens des Saugstoffes ein, welche unter Umständen dazu

nihren kanUi dass der Grad der Aufsaugefähigkeit vermindert und Nitroglycerin

in Form von Oeltropfen ausgeschwitzt wird. Der Dynamit wird alsdann mittelst

Stempelpressen zu cylindrischcn Würsten geformt, welche, wenn sie genügende

Länge erreicht halx'n, al)getrennt und in Pergament- oder paraffinines Papier

gewickelt werden. In dieser Form stellen sie die gewohnlichen Dynamit-
patronen dar. Mau fertigt dieselben in der Länge von iÜ Centim. als Schlag-

patronen und von S'ö Centim. als Zflndpatronen, welche susammen, im SlOck»

verhältnias von 8:1 und im Gesammtgewicht von 8*5 Kgrm. in Pappschachteln

verpackt werden. Letitere umhttUt man mit wasserdichtem Papier und ^-er«

schnürt oder verklebt die Ränder und taucht In geschmolsenes ParafÜn. Zehn

solcher Schachteln, zusammen also 2d Kgrm. D3mamit, kommen in dne grosse

Schachtel. Der Dynamit stellt gewöhnlich eine gelblichbraune (seltener Siegel-
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rothe), teigartige, plasliscbe Masse dar, di« sich fetdg anfühlt und unter dem
Druck der Finger Oel austreten lässt; sein spec. Gew. beträgt I S— 1*6. Gegen-

über Nitroplvccrin ist der Ovinniit gegen Stoss und Schlag sehr iincnii>findlich.

Erschfitterungen wie sie aut ciem Transport vorkommen, ja sell)st das Herunter-

fallen einer Dynamitkiste vom Transportwagen sind durchaus uagelaitrlich. Auf

dem Ambo& dagegen explodirt Dynamit unter dem Sclilage des Hammers, auch

ein eiiucMagendes Gescbow kann »etiie Detonation bewirken. Sicher wird er »ir

E^plonon gebracht durch die Explosion eines anderen in nicbater Nlhe he-

findlicben l»isanteD Sprengstoffes» s* B. des Knallquecksillieis, und von dieser

letsteren Eigenschaft macht man bei den jetzt üblichen ZUnduogsaiten des Dy-

namits Gebrauch. Wird Dynamit längere Zeit Temperaturen unter 8° ausgesetst^

so wird er hart, weil das Nitroglycerin erstarrt. In solchem Zustande ist er

selbst durch Knallqt'.ecksilber nicht zur vollständigen Kxplosion zu bringen und

nmss erst aufgethaut werden. Diese ManijKilation dart" aber nicht bei Tempera-

turen Uber 60^ vorgenommen werden, weil sonst Selbsizersctzung des im Dyna-

mit enthaltenen Nitroglycerins zu befürchten ist. Gut zubereiteter, säurefreier

Dynamit httt sich durch Jahre unvcitnder^ und Selbstsersetsungen kommen nur

selten vor. Letstere lassen sich Obrigens in ihrem Anfangsstadhimi wo sie noch

gKDt ungefittulich sind, leicht erkennen durch den sauren Geruch, den die

Patronen annehmen und ihre Reaction aut I^ackmuspapier; in solchem Falle

mnss der Sprengstoff natflrlich sofort beseitigt werden. Wird Dynamit einer

Temperatur von 70'" ausgesetzt, so beginnt schon nach einigen Stunden Selbst-

zersetzung des SjirengstofTes, erhitzt man auf ISO*^, so folgt der sofort eintreten-

den Zersetzung in kürzester Frist die Detonation. Entzündet man kleinere

Mengen Dynamit mit der offenen Flamme, so brennt derselbe unter Zurilck-

lassimg der Kieseiguhr ruhig ab; beim Abbrennen grösserer Dynamitmassen ist

jedoch Expionott nicht ausgeschlossen. Die Vergasungsdauer von 1 Kgrm.

Dynamit beträgt jjs^nnr Sekunde. Auf die verschiedenen Arten der Verwendung

des Dynamits kann hier nicht njlher eingegangen werden und mOgen folgende

allgemeine Anhaltspunkte genügen (95). Die Stärke einer Ladung und die Tiefe

des Bohrloches richtet sich nach dem Zweck der Sprengung und dem Charakter

des Gesteins. Die Ladehöhe beträgt gewöhnlich ^ der Bohrlochticfc. NTan

kr-.rn jede belie!^iL';c Ladehöhe herstellen, indem man mehrere Patronen, ohne

sie zu öffnen, über einander in das Bohrloch einschiebt. Da ein vorhandener

Luftraum die Wirkung stark beeinträchtigt, so soll jede Patrone mit einem höl-

zernen Ladestock hinunter gedrückt werden, wodurch sich der plastische Dyna-

mit fest an die Bohrlochwandungen anlegt. Zu oberst wird die montirte Zttnd*

patrone gesetst; sdbstventitaidlich jedoch nicht festgedrOckt, und auf dieselbe ein

loser Besatx von Letten, Sand oder Wasser gegeben. Bei Sprengungen unter

Wasser nimmt man nur dne Patrone von erforderlicher Länge mit Zünder ver-

sehen, welche wasserdicht verpackt ist; letzteres ist nothwendig. weil bei längerem

Lagern des Dynamits in Wasser das Nitroc'lvrerin allmählicli durch Wasser de-

placirt und die Patrone unwirksam wird. Ein besonderer Besatz ist bei

Sprengungen unter Wasser nicht nöthig. Die Zündung der Initialladung und

damit der ganzen BoliriochfÜllung kann durch Zündschnur oder elektrisch er-

folgen. Im ersteren Falle wird gute, dichte Zündschnur, welche das Feuer nicht

doichschlagen lisst^ mit einem platt abgeschnittenen Ende bis an den in der

Sprengkiqpeel befindlichen Zttndsats eingeschoben, sodass sie die Kopferhfllse gut

aBsAUlt und dann das ofiene Ende des HQtchens mit einer stumpfen Zange feit
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an die Ztindsclmur nnc^rl niffVn. Dieses Ankneifen des Hütchens ist von Wichtig-

keit, weil es das Abschleiuiern des Hütchens beim Detoniren des Knallsatzes

verhiitct, und davon häntit die Sicherheit der Kxph^'^inn i:nd auch die Natur der

Explosionsgase ab. Man öffnet nun eine der kK iMeii etwa 'A Centim. langen

Zündpatronen an einem Ende, schiebt den Zünder bis auf etwa | der Länge des

Hütchens in den Dynamit der ZUndpatrone ein und bindet Patronenhülse und

Zflndacbnur mit Bind&deD fart soBnnmen, damit óet Zflnder beim t^adeo imd
Veidttmmen des Bohrloches nicht venchoben oder aus dem Dynamit beiaos-

gerissen werden kann. Alsdann kann die Zflndung erfolgen. Als Sprenj^i^tseln

dfirfen nur starke Hütchen von 16—26 MiUim. Höhe und 4'6—5Milltm. Durch-

messer, welche 250—300 MilUgrcn. Knallsatz enthalten, vowendet werden. Ge-
frorene Dynamitpntroncn werden am 7weckmässigsten in einem doppelwandigen

Rlerhqe^.'i''-^, dessen Hohlraum /.wischen den beiden Wänden mit nicht über 50*

warmem \S asser ank'cfüllt ist. aufeethaut. Montirte ZUndpatronen dürfen niemals

aufgethaut oder auch längere Zeit aut bewahrt werden.

Es mag nicht unerwähnt bleiben, dass die Guhrdynamite in ihrem Nitro-

glyceringehalt zwischen 60 und 75f schwanken und densdben öfters tarn Zwecke
der Bindung von Säuie eine geringe Menge (0*50) Soda beigemischt wird.

Dynamite mit wirksamer Basis.

In diese Gruppe von Sprengstoffen gehört der Cellulose-Dynamit, welcher

von Trauzl (96) erfunden worden ist. Derselbe besteht ans einem Gemisch von

70—75^ Nitroglycerin mit /erniahlener, har/freicr, mit Sodalösung behandelter

Holzlager oder mit fast bis zur Verktihlnng erhit/tem und nachher zerriebenem

Holze (Rothkühle). Der CcHulosedynaaiii bildet wie der NoiiELsche Dynamit

No. 1 eine plastische Masse, welche je nach der Art _der verwendeten Holz-

Zumischung gelbbraun bis chokoladebraun gefiürbt ist Es ist das Verdienst TltAmL's

xoerst beobachtet su haben, dass organische Aufsaagesti^e die FAhigkeit besitsen,

angesaugtes Nitrogljrcenn im Wasser festzuhalten, so dass der Sprengstroff trotz

hohen Wassergehaltes noch explosibel bleibt. Diese Eigenschafk^ welche die

Dynamite mit wirksamer Basis sehr vortheilhaft vor dm Guhrdynamiten aas-

zeichnet, kommt dem ('ellulosedynamit schon in ausgesprochenem Maasse zu.

Dieser muss schon lungere Zeit im Wasser liegen, bis das Nitroglycerin verdrangt

und der Stt/ft inexj)losihel wird, (jegen Schlag' und Stoss, sowie gegen den Einfluss

verschiedener Temperaturen veritalt sich diese Dynamitsorte wie der Guhidynamit

Ein weiterer wesentlicher Unterschied liegt aber darin, dass der Cellulosedynamit

auch im gefrorenen Zustand durch Knallquecksilber detonirt weiden kann und,

seinerseiti als Zfindpatrone verwendet, gefrorenen Kieseiguhrdynamit gleichfallt

zur Explosion biiogt

Die Herstellung des CeUulosedjnamits erfolgt analog derjenigen des Guhr*

dynamits.
Sprenggelatine.

(Gelegentlich der Besprechung der rauchschwachen Pulver und spcricll des

Balliütitä ist darauf hingewiesen worden, dass Collodiumwolle die Fähigkeit be-

sitzt sich in Nitroglycerin zu losen. Diese Beobachtung, welche von NoiiEL im

Jahre 1875 gemacht worden ist, fühlte ihn zu angegebenen Zdl^ also lange

or der Herstellung des Ballistit genannten Treibmittels, zur Herstellung eines

unseter besten und kriftigsten Spiengmitteli der Spienggelatine. Die Verhä]^

aisse zwischen Nitroglycerin und Schiessbaumwolle lassen sich in weiten Grenzen
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variiren und es ist in»^eressant zu sehen, dass, wenn man die Gelatinirung der

Schiessbaumwolle mit wenig Nitroglycerin vornimmt, ein vorzügliches Treibmittel

(Ballistit bezw. Pulver C/89) erhalten wird, während umgekehrt bei der Geiati«

mrung mit sehr viel Nitroglycerin (ca. 90^) ein ausgezeichnetes Sprengmittel,

^ Sprenggelatine, entsteht Im ersten Falle wird also durch Combination zweier

ansseroidenKlich briMoter Sprengstoffe em langsam abbrennendes Treibmittel ge-

wonnen, im nrelteB Falle entsteht «n Sprengstoff von einer Wirksamkeit, welche

höher ist als diejenige eines jeden der Componenten.

Trotzdem die Sprenggelatine schon so lange bekannt ist^ ist Uber die Einzel-

heiten der Darstellung und die Eigenschaften derselben kaum wesentlich mehr
in die Oeffentltchkeit gedrungen, ah in einer schon im Tn'-ire 1878 erfolgten

Publikation von Hess (q-j) nutgetheilt wurde. Die Sj)rt'nf!<^eiaune besteht in nor-

maler Zusariimensetzung aus !t2— 9."3 ^ Nitroplvrerin und 7 —S% löslicher Schiess-

baumwoUe. Ks ergiebt sich daraus, dass die CollodiumwoUe ein sehr viel

besserer Saugstoff Öii Nitroglycerin ist als Kieseiguhr, welche nicht mehr als

75t davon anfinmehmen vermag. Nach Angabe von Ballabkne (98) wird swecks

Befftellwig von l^fenggelatine Nitrogtyoexui in knpfemen Pfimnen durch

UmspOhmg mit 90—97* warmem Wasser auf eine Temperatur von 60* gebracht

und die erforderliche Quantität Nitrocellulose mit den Händen eingemengt Die

Masse nimmt nach und nach dickere Consistenz an und gelatinirt schliesslich

(schon CollodiumwoUe genügt, um das Nitroglycerin in eine dicke, salzige

Masse zu verwandeln). Unter öfterer Erneuerung des heissen Umspülungs-

wassers lässt man die Masse 3

—

(i Stunden in Hen Pfannen liegen, bis sie voll-

standig durchsciieinend geworden ist. lliciaul wird sie noch zwei bis drei iagc

in einem auf 50* erwärmten Faume liegen gelassen und ist alsdann sum Patro«

niren fertig. Am emem Vortrage von Macsobirts (99), dem frUhnen Direktor

der NoiBiL'schen Fabriken m Schottland» ist su ersehen» dass bei der Fabrikation

der Sprenggelatinem w.MgU«>H ^tatt des von Hand erfolgenden Mengens sogen., von

Macrobirts construirte, GelatinerUhrmaschinen verwendet werden, durch welche

bessere Durchmischung erzielt werden soll. Eine solche Maschine besteht aus

einem Hartholzgestelle nnd zwei Wellen. Die obere, mit Schwnnfrrpd und

Riemenscheibe versehene Welle treibt mit Hilfe von zwei Paar Kegelrädern zwei

!^cnkrechte Riihrflügel, deren Bewegung nach Art des Roor'sclien (lebläses gegen

einander erfolgt. Die untere Welle hebt mit 2 Paar Kegelrädern und zwei

Schraabenwellen einen fiilschen Boden in die Höhe gegen die Rühiflflgel. In

der Ruhestellung wird auf diesen falschen Boden eine kupferne, mit 4 Rädern

versdiene doppelwandige Pfimne geschoben, welche mit einer Heisswasserleitung

verbunden wird. Der Boden wird in die Höhe gehoben, die Rflhrflflgel tauchen

dann in die Masse und vollenden die Mischmig bei einer Temperatur von 40 bis

45" innerhalb einer Stunde. Die in Glasgow zur Anfertigung der Patronen ge-

brauchte Maschin i t in Form und Wirkungsweise einer Wurstmascliine sehr

älmlich. In einem iiorizontal angeordneten, kegelförniigen Cichäuse, an dessen

spitzem Ende sich eine runde Üeffnung befindet, bewegt sich eine Schnecke.

Die Gelatinemischung wird durch einen Fülltrichter eingegeben, durch die Schnecke

nadi der Spitw des Gdiäuses zu bewegt und zu dem Loche continutrlich herans-

gepresst Um ein Gleiten der Munt im Gehäuse ohne Vorwärtsbewegung su

veihindeni, ist die Innenwand des Gehäuses gerillt

Schon NoBiL hatte gefunden, dass Sprenggelatine durch geeignete Behand*

hmg mit Lösungsmitteln, wie Aceton, Bensol, Nitrobenzol u. s. w. g^gen mechar
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nische Impulse in holiem Grade unempftndlici) gemarht werden kann So er-

wies sich Sprenggelatine gegen den Stoss eines Ramniai)()arates noch unempfind-

liclt, als die Stossarbeit 3 5 Kgrm.-Meter betrug, während Guhr-Dynamit unter

gleichen Venuchsbedingungen bei einer Stottarbeit von 1 Kgrm.-Meter sofort

explodirte. Auch gegen «xplodirendes Knallquecksilber iet die Sprenggelatine

selir unempfindlich; selbst weiche Sprenggdatine konnte, in einer Bledihfilae

freillegead, durch Sprengkapseln mit 1 Grm. Knallsata nur unvotlatilndig detonirt

werden.

Sehr wesentlich wird die Beständigkeit der Sprengp^elatine erhöht, wenn man
derselben nach dem Vorschlag von '1'rauzl (ioo) nur wenige Procentc Kampher
beimischt. Diese ^Kriegs-Sijren-T-Gelatinc, ein flir militärische Zwecke besonders

geeigneter Sprengstotl, ist gegen die veri>cliieden:>Len luechanischen Einwirkungen

wid insbesondere aiicii gegen den Schuss aus niditttf Nshe in hohem Gmde
unempfindlich. Dabei ist dieser Explosivstoff fast gaas indifterent gegen die

Einwirkung des Waasers und besitzt eine Sprengwirkung» welche jene des besten

Guhr- Djnnamits sowie der comprimirten Schiessbaumwolle bedeutend Über-

trifft. Diese Kriegs-Spreng-Gelatine besteht aus 4^ Kampher und 96^ Spreng»

gelatine; letzteie wiederum aus 90^ Nitroglycerin und 10§ löslicher Xitrocellu-

lose. Das Präparat stellt eine gelatinartii^c, elastische, durchscheinende, blass-

gelbe Masse dar, welche sich biegen, mit dem Messer schneiden und ausser-

ordentlich stark drücken lässt, ohne Nitroglycerin auszuscheiden. Das spec.

Gew. beträgt 1-5^— 160. Mit der Flamme entzündet, brennt die Gelatine,

wenigstens in kleinerer Menge, meistens ruhig ab, und nach Versuchen von

Hess (L c.) soll dieselbe sogar in eine Blechkapsel eingeschlossen und mit einer

Zündschnur entzOndet, ohne Eaqilosion verbrennen. Bezüglich der Stabilität des

Produktes bei höherer Temperatur fand Hess, dass dn Pri^»rat mit 10%
Kampher und 90 {f

Sprenggelatine 8 Tage lang auf 70** etwirmt werden konnte

ohne 7.11 explodiren oder deutliche Zersetzunserscheinungen zu zeicren , bei

monatelangem Krhitzcn land Gewichtsverlust in I<\)lge Verfliichtigunc; von Kampher

und Nitroglycerin statt. Wird reine Sprenggelatine andauernd auf 70 erwärmt,

so bläht sie sich, wie Ballabene (I. c.) angiebt, schwammförmig auf und zersetzt

sich unter Ausstossung rother Dämpie. Sie kann sich jedoch auch vorher schon

entzttnden, was auch eintritt^ wenn man sie in Blechkflsten im Sommer in die

Sonne stellt Der Kamphersusatz der TkAiizL'schen Kriegs^prenggelatine hat

femer eine ausserordentliche Erb<^hung der EntzOndungstemperatur zur Folge.

Wird reine Gelatine, von G0° beginnend, langsam erhitzt, so eifi>lgt Explosion

bei 240*^, wird sie rasch erhitzt, so explodirt sie ebenfalls sofort bei 240 ^

Sprenggelatine mit einem Zusatz von 10^ Kampher kann durch langsames Er-

hitzen gar nicht mehr zur Explosion gebracht werden, es tindet vielmehr mir

uocli ein Absprühen statt. Üie Entzündunpslcm|)eratur bei rascliem Krhitzen ist

bisher noch nicht bestimmt ermittelt worden, duch steht lest, dass sowohl Spreng-

gelatine mk 10^ wie auch solche mit 4^ Kampher bei der E^tsttoduagslempe-

ratur des Sdiwarzpulvers noch nicht explodirt^ sondern bloss langsam verbrennt

Diese UnempfindÜchkeit bat jedoch zur Folge, dass die Kriegs-Spreng-Getaline

noch stärkerer Initialladungen zur Hervomifimg der Detonation bedarf als reine

Gelatine. Knallkapseln mit 2 Grm. Knallquecksilber, auch ZUndpatronen mit

comprimirtcr Schiessbanmwolle erzielen keine vollständige und siclicre Explosion;

vielmehr müssen besondere rus Gelatine-Dynamit hergestellte Zündpatronen als

XnitiakUnder angewendet werden. Gegen den Einäuss des Wassers ist Spreog-
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geJatine fast ganz unempfindlich. Wirt] >prenggelatinc, mit oder ohne Kampher-

zusatz, in Wasser gelegt, so nimmt sie nach einiger Zeit an der Oberflärhe ein

milchiges Aussehen an, und je nach der Dauer der Einwirkung setzt sich die '1 ruining

bis auf eine gewisse Tiefe ins Innere der Gelatine fort, aber die Gelatine er-

leidet hieidnrcb keine VerXiidenmg und blabt explosibel. Das Weiser ist nidit

tu Stande, das Nitro^ycerin in der Sprenggdatine sn veidiingen, selbst nicht

unter dem bohen Drecke von 1 Tonne pro QuadnUcentimeter. Wird dagegen

die Gelatine dfkeis starken Temperaturwechseln ausgesetzt, so kommt es vor,

dass ein wenn auch nur geringer Theil des Nitroglycerins ausschwitzt, wodurch

die Gelnnnc an ihrer Unempfinrnichkeit Kinbusse erleidet. Solche Patronen SoUen

scboeU und mit der nötbigen Vorsicht verbraucht werden.

Gelatine-Dynamit und verwandte Sprengstoffe.

Die aadistebend besdiviebenen Sprengsloflb lassen ndi su Folge ihrer

Aisammensetxnng nicht in eine der beiden vorstehend aa^efttbrten Gruppen

von Sprengstoffen eintheilen; man mUsste sie eigentlich consequenter Weise als

Sprengstoffe mit gemischter Basis bezeichnen, weil diese nur za einem gewissen

Theil verbrenniich bezw. explosiv ist.

Der bereits oben erwähnte, f!>en falls von Nobel erfundene Gelatine-Dy-

namit, auch Neu-Dynamit genannt, ist eine Mischung von ddnner Spreng-

gelatme mit einem Zumischpulver, bestehend aus 75 Thln. Salpeter, 24 Thln.

Holzmehl und 1 Thl. Soda. .Man tabiicirt zur Zeil hauptsächlich 2 Sorten:

Gdatinedynamit No. L und DL| von welchen der erstere 66 Thle. Sprenggelatine

(mit einem Gebalt von 3§ Collodiamwolle), der iweite 45 Thle. Sprenggelatine

(mit einem Gehalt von S^f Collodiumwolle) enthalt Der Gelatinedjnamit Na I.

fShrt auch den Namen Gelignite: Eatspiediend ihrer Zusammensetsung ist

auch ihr Wirkungswerth verschieden. Nach Bat^labenb (1. c.) fabricirt man den

Gelatine-Dynamit analog der Sprenggelatine, indem man in kupfernen Kesseln,

welche mit Wasser von 97° geheizt sind, das Nitroglycerin auf GO" erwärmt

und dann 3^ Nitrocellulose mit einem Wassergehalt von 'ó'ó^ mit den Hauden

einmengt. Nach einstündiger Erwärmung entsteht eine syrupartige Masse, zu

welcher man das Zumischpulver giebt. Letzteres besitzt auch die Fähigkeit,

tfitroglycerin au6usaugen uiid verhindert dadurch das Austreten von Nitroglyoeiin

ans dem fertigen Produkt Die Fatfonirtmg geschieht mittelst der i^eichen

Maschine wie bei der Sprenggelatine. Die Verwendung des Gelatine-Dynamits

besteht haaptsichlich in seiner Verarbeitung zu ZUndpatrcmen für Sprenggelatine.

EHese Patronen enthalten etwa 50 Grm. Gelatine-Dynamit Zur Zündung des

Gelatine-Dynamits sind besonders starke Sprengkapseln, sogen, double-force

Zündhütchen mit 0 5 Grm. Knallsatz erforderlich. Mit schwächeren Htttrhen ex-

plodirt der Gelatine-Dynamit nicht vollständig und in den Explosion.sga l n sind be-

trächtliche Mengen salpetriger Säure enthalten. Um die Gelatinirung dca Nitro-

glycerins bei jeder Temperatur ausführen zu können, bei welcher das Nitroglycerin

noch ilflssig bleibt» sollen nach einem Patent der Deutschen SprengsfcofrAktien-

gesellschaft (zoi) bis su lOf Pikdnstture im Nitroglycerin aufgelöst und dann fein

gemahlene NitroceUnlose von der (^Uodiumw^enstnll» in solcher Menge einge«

mischt werden, dass die gewünschte Consistenz der Gelatine erreicht wird. Die

Gelatinirung wird befördert durch zeitweiliges Durcharbeiten der Masse. Je nach

Art der verwendeten CeUolose vollzieht sich der Process in längerer oder kürzerer
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Zeit; bei reiner Tetranitrocellulose hat sieb eine Behandlung von 2 Tagen als

genügend erwiesen.

Die Nobel sehen Dynamite No. 2, 3 und 4 enihaiten ausser Nitroglycerin

und Kieselguhr noch Holzmehl und Salpeter in wechselnden VechttCoissen, und

iwar enthält No. 4 die geringste Menge Nitroglyceiin. Demgemlbs nhnmt

Brisans und Wlikungswerth dieser Djmamite von 3—4 ab. Sie sehen sämmdich

brftnnlich aus, sind plastisch und in Folge ihres niedrigeren Nitroglyceringehaltes

nicht so empfindlidi wie Dynamit Ko. 1. In den übrigen Eigenschaften sind

sie dem Dynamit No. 1 ganz gleich. Sie werden wegen ihrer geringeren Brisana

hauptsächlich in Bergwerken tum Sprengen weicherer Gesteine benutzt.

Von sonstigen Nitroglycerin enthaltenden Sprengstoöen seien noch die folgen-

den erwähnt:

Meganit von W. Schückher u. Comp. Derselbe besteht aus 60 Thln. Nitro-

glycerin, 10 Thln. nitrirtem Holz, 10 Thln. nitrirten SteinnOssen, SO Thln. Natron-

salpeter. Das PrSparat wird hergestellt durch Einbringen der Zusatsstodfe in

Italtes Nitroglycerin mit der Hand und durch Sieben ttber Messingsiebe» wodurch

die mit der Erhitzung verbundene Gefahr umgangen und ein gleichartiges Ge-

menge erhalten wird. Das Präparat gelatinirt nicht, erhärtet deshalb auch nicht

und gefriert im Winter nur äusserst selten. Es jederzeit mit demselben Er-

folge explodiren (102). Von der gleichen Fabn :
' ird unter dem Namen Oriasit

(nach dem ungarischen Worte ónds, der Kiesej ein £xplosivstofif von ganz ähn»

lieber Zusammensetzung hergestellt.

Lithofracteur von Gebr. Kkibs u. Comp., bestehend aus 54^ Thln. Nitro-

glycerin, 14 1 Thln. Barytäalpeter, 2 Thln. Braunstein, % Thln. Salpeter, 3 Thln.

Holzmehl, 1 Thl. Kleie, 7 Thln. Schwefel, 16 f Thln. Kieselguhr. Diese Zu-

schläge sollen eine vollstftndigere Verbrennung (?) herbeiftihren und dadurch den

Sprengstoff fllr den Montanbetrieb verwerthbar machen. Der Lithofracteur bildet

eine schwärzliche, plastische Masse, die in ihren Eigenschaften voUstlindig mit

den Guhr-Dynamiten tibereinkommt. Die Zusammenset/Ainp dieses Sprengstoffes

scheint übrigens keine constante /u sein, wenigstens difieriren die Angaben Uber

seine Bestandlheüe nicht unbeträchtlich (103)

Dual in von C. Dihmar besteht aus Nitroglycerin und iiitrirlen Sägespanen

ZU ungefähr gleichen Theilen tmd sieht dann dem Cellalosedynamit sehr ähn-

lich. Sehr häufig erhält dieser Sprengstoff jedoch einen Zusals von Salpeter,

z. B. 50^ I)ntrogly<:erin, 80f Sägespänen, SOf Salpeter. In solcher Zusammen-
setzung ist das Dualitt nichtt weiter als ein Dynamit No. S, nur Ton schlechterer

Qualität, es unterscheidet sich von diesem nur dadurch, dass es audl in gefrorenem

Zustande von Knallquecksilber detonirt wird.

Bkatn's Sprengpulver ist eine Mischung von 40^^ Nitroglycerin mit einem

Chloratpulver. Nach N. Engels (104) setzt .sich dasselbe zusammen aus 40 Thln.

Nitroglycerin, IH Thln. chlorsrtnrem und IS Thln. salpetcrsaiirrm Kali, 12 Thln.

gemahlener HoUkoitle, 12 iiiin. HoUmehl. Dhó Pulver hat ganz das Aussehen

des Lithoftacteurs und auch fiut die gleichen Eigenschaften. Wegen seiner

grossen, den Dynamit fibertrefienden Brisans eignet es sich aum Sprengen harten

Geslant, doch hat dieses Sprengmittel keine weitere Verbreitung gefunden.

Carbo-Dynamit von Rbd und Borxand endkäk 90 Thle. Nitroi^yceiin

und 10 Thle, Korkkohlc.

Stonite von Schmidt und Bichel besteht aus 68 Thln. NitroglyMiin,

20 Thln. Kieselguhr, 4 Thln. Holsmebl, 8 Thhi. Kalisalpeter.
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Dynamit Ton VoNG» (Fraiüureich) wiid xusammengesetzt mos 75 Hiln.

Mltrog^rcerin, 20'8 Thln. Randanit (ein in Puy de Ddme und Algier amorph
vorkommendes, aus einem Kieselsäurebydrat bestehendes MinenlX 8*8 Thln,

Qttarz, 0*4 Tblo. kohlensaurer Magnesia.

Ltgnose von v. Trütschi.er-Falkenstein ist ebenfalls eine lifischung von
Nitroglycerin mit nifrirtem ITolAmchl (105) Diesem SprengstoflT nahe verwandt ist

das Sebastin, welches bei dem Kavachol'scHcji Attentate in der Rue de Clichy in

Paris verwendet wurde. Die dort benutzte Si rcnL; ladung bestand aus 15 Dynamit-

und ebensoviel Sebastin-Patronen. Die Zusammensetzung des Sebastins wird

wie folgt angegeben: 50 Thle. Nitroglycerin, 10 Tble. Nitrocellulose, 16 Thie.

Kohleoptilvcr, 10 Thle. Kafisalpeter, 3 Thle. doppeltkoUeonnres Natfoo, 10 Tble.

Bldsnpensfd, S Thle. Panffin

lUBt den Naman Nobbl's Sprengpulver nad Coloniapulver vqd Wasbir«
man in Kdbi sind zm Spim^stoffe belegt^ welche tn ihrer Zusamnensetsong

sehr ähnlich sind -ond beide als Basis Scbwaispttlver enthalten» welches mit Nitro-

glfcerin (80-851) geniscbt ist

ESa Ej^losivstoll von meifcwllrdiger Znsammensetsnng ist der Petralit von
R. SjöBEBO (107). Derselbe soll bestehen aus 60 Tbln. eines Geroisches von

Nitroglycerin, Nitroceryl (aus chinesischem Wachs) und Nitrocetyl (aus Walrat),

16 Tbln. Salpeter, 1 Tbl. gereinigtem Wallrat, 1 Tbl. Csldumcarbonat, 6 Thln.

Nitrocellulose und 16 Thln. präparirter Holzkohle.

Die rheinische Dynamitfabrik :'u Opladen bat d'irch Auflösen einiger Pro-

cente Naphtah'n in Nitroglycerin emen Sprengstoff hergestellt welcher mit dem
Namen Pantozollit belegt wurde (107a).

Unter Ammoningelatinc und Extradynam it smd Gelatinedynamite zu

verstehen, welche bei der Bereitung einen Zusatz von Ammuniak&aipetcr erhalten

haben.

Jn Amerika werden nnter tiiejlweise sehr voUttaenden Namen eine Reihe

gans ihnlich zusammengesetster Sprengstoffe» wie die an^geltthrten» fitbikir^ von

denen die folgenden namhaft gemacht seien (108):

Herenlespowder: 40 Thle. Nitroglycerin, 45 Thle. Natronsalpeter» 11 Tble.

Holzstofl» 1 Tbl. Kocbsals» 1 Tbl. kohlensaure Magnesia, 3 Tble. Wasser.

Vttlcanpowder: 80 Tbl Nitroglycerin» 53-5 Thle. Natronsalpeter» 7 TUe.
Schweüe^ 10*5 Thle. Holskohle.

Safetynitropowder: 68*81 Thle. Nitvoglyoetio, 18*85 Thle. Natronsalpeter»

1»84 TUe. Holsstoff.

Jndsonpowder: 5 Thle. l«ntroglycerin» 64 Thle. Natronsalpeter, 16 Thle.

Schwefel» 15 Thle. Csnnelkohle.

Vigorit: 80 Thle. Nitroglycerinf 49 Thle. chlotsaures Kali» 7 Thle. Kali-

mlpeter» 9 Thle. Holsstofi^ 5 Thle. kohlensaure Magnesia. Wie man sieht» ist

dieser sogen. Vigorit nichts weiter als in der Dosirung etwas abgelndertea

BsADi's Sprengpnlver.

Atlas Powder: 75 Tble. Nitroglycerin» S Thle. Natronaalpetei^ % Tble.

kohlensaure Magnesia, 21 Thle. Holzfaser. Uebrigens kommen unter dem
Namen Atlaspnlvcr lurh noch andere Mischungen in den Handel, so z. B. ein

Produkt, weh iics nach F. N. Encels aus 14 Thln. Schiessbaumwolle, 14 Thln.

oitrirtem iiol stoff, 10 Thln. Nitrostärke und 62 Tbln. Nitroglycerin besteht (109).

iMmmmma, Cboue. XI. 8 t
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SPRENCEL'sche Sprengstoffe.

IMeie bemukre Gnippe toq Sprengstoffen, weldie auch als MQK Spreng*

ilofle besdchnet weiden, wurden sdion im Jahre 1873 von H. Smudigbl beige-

stellt (iio). Dieadben enthalten ab wirksame Bestandüieile wirklidie Nitro-

verbindmigen der aromatischen Reihe, so t* B. yerscbiedene Nitriraogsstufen des

Benzols, Toluols, Naphtalins, Püuinsäurc und verwandte Körper.

Der älteste Repräsentant dieser Sprengstoffklasse ist der Hellhoffit, nach

seinem Erfinder A. Heh.hoff in Berlin genannt (im). Indessen ftihrt, wie

J. Trat zl (112) überzeugend nachwies, dieses Produkt seinen Namen mit Unrecht,

da es nichts weiter als eine Nachahnumg der alten SPRENCFi.'schen Sj^renRstoffe

ist. Nach Makcraf (113) besieht der HelihoJfu aus 1 Tbl. Dinitrobetuol und

1*5 ThliL Salpetersäure oder aus 1 Tbl. Nitrobenzol und 8'5 Tbln. Salpetersäure,

wdch' letztere Mbchung der einlacheren Herstelluog wegen bevorzugt wird.

Es liegt auf der Hand, dass die Patronimng eines flttsngen und dasu noch

freie Saipetersiuie enthaltenden Sprengslofles Schwierigkeiten bot, wekbe man
auf verschiedene Weise zu heben suchte. Die braunrothe Flüssigkeit wurde in

Glasfläschchen oder in mit Wasserglas getiftnkte Papphülsen gefüllt, welche einen

von einer Roire durchsetzten Bleipfropfen erhielten. Da das Arbeiten mit so

steifen Patronen unbequem war, so Hess man den Ilellhoifit durch Kicselguhr

aufsaugen, welcher in Hülsen gefüllt war (Gulirhelihoffit), Der so hergestellte

Sprengstoff ist gegen Schlag und Stoss unempütidlich, im Feuer verbrennt er

ruhig, dagegen zersetzen sich die Patronen so leicht, dass sie schon nach

S Monaten unbrauchbar werden. In seiner Wirkung soll der Hellboffit den

Dynamit übertreffen, auch wird er erst bei sehr niederer Temperatur fest, braucht

aber zur ncheren Herbeiftllming der £q)losion sehr starke Sprengkapseln mit

einer Ladung von 1—1*5 Grm. Knallsatz. Uebrigens ist der flüssige Hellhoffit

doch auch, wenigstens versuchsweise, zu Granatfüllungen verwendet worden*

Die Ueljclsfände, welch.c mit der Bcnut^un;; des Tleühoffits veiininden waren,

führten zur Anfertigung eines Sprengmittcls, welches mit dem Namen Carbonit
belegt wurde. Ucher die Zusammensel/ung des Carbonits scheinen genaue Daten

noch nicht m die Üeffcntlichkeit gedrungen m sein. Er soll aus Nitrobenzol,

Kalisalpeter, Schwefel und Kieseiguhr bestehen; zeichnet sich also dadurch

vortfaeilhaft vor dem Hellhoffit aus, dass er keine freie Säuie endiSIt Der Car-

bonit ist von graubrauner Farbe, auch bei niederer Temperatur plastisch und hat

ein spec. Gew. von Durdi offene Flamme entsQndet brennt er ruhig und
langsam ab. Gegen Stoss und Schlag soll er sich ebenfalls unempfindlich zeigen,

verliert aber in Wasser liegend seine Explosionskraft. In der Wirkung soll er

dem Guhrdynamit gleichstehen, auch wird er durch gewöhnliche stärkere Zünd-

hütchen zur Detonation veranlasst

Von neueren SprengstotTen, welclie seil dem Jahre 18Ö6 bekannt geworden

sind, mögen die folgenden liier Erwähnung finden:

C. K. Bichel uehandek Harzöle und schwere Theerole, deren Siedepunkt

zwischen 120 und 200** liegt, mit Schwefel in der Siedebitze am Rflckfiusskflhler und -

vermischt diese »geschwefeltenc Oele mit verschiedenen Nitroprodukten. Ein

Gemisch aus 1 Tbl. geschwefeltem TheerAl, 0*5 Nitrocumol und 8—10 Thln.

Natronsalpeter soll eben guten Sprengstoff abgeben. Bicbel nennt diese Spreng-

stoffe Roburite (114).

GleichiiaUs unter dem Namen Roburit ist ein Sprengstoff bekannt und auek

viellach verwendet worden, welcher nach C Roth (1x5) folgendennaassen her*
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gestellt wird: 1 Tbl. Naphtalin wird mit 5 Thn. Natronsalpeter und 6 Thln.

conc. Schwefelsäure 3 Stunden lang erwärmt, das entstandene Nitronaphtalin ge-

waschen, getrocknet, mit 0*8 Thln. chlorsaurem Kali vorsichtig vermischt und der

Mischung allmählich und unter Erwärmen auf dem Wasserbade 5 Thl. conc.

balzsaure zufliessen gelassen
i
oder es werden j Thlc. i neer m ein Gemisch von

15 Thln. Salpetersäure von 1-45 spec G«W. und 12 Thla Sftlxsiiiie unter Rlih-

Itmg cmgetragen, schliesslich erwärmt und je 1 ThL der entstandenen plastisdien

Ifasse in einem Gemisch von 5 Thln. Salpetexsäaie mid 15 Thln. SchwefdsKuze

nachninirt. Die so gebildeten Cblonutioprodukte werden mit chlorsaurem Kali,

Salpeter oder ähnlichen Kdrpem gemischt, x. B. 1 Thl. Chlomitronapbtalin mit

3 Thln. Salpeter.

Zur Herstellung des Securlts von F. Schoenewec sollen Ammoniaksalpeter

nnd oxalsaures Kali oder Ammoniak in Wasser gelöst, dann wieder eingedampft

und bei 80° getrocknet werden. Diesem Gemisch werdoi 10 Thle. Nitrobenzol

oder 20 Thle. Binitrobenzol zugefügt.

Durch Zusammenmischen vnn Ammoniaksalpeter, Nitronaphtalin, Paraffin,

chlorsaurem Kali und kohlensaurem Ammoniak in verschiedenen Verhältnissen

sollen nach R. Sjöberg Sprengstoffe erhalten werden, welche mit dem Namen
Romit belegt sind.

Mit dem Namen Bellit (116) wird ein von C. L^.mm erfundenes Sprengnntlcl

bezeichnet, welches sich aus 1 Thl. Dinitrobenzol und 19 Thln. Ammoniaksalpcter

oder aus 1 Thl. Trinitronaphtalin und 3'57 Thln. Ammoniaksalpcter zusammen-

selsL Die Bestandcheile werden in einer mit Dampf geheizten Trommel zu-

sammengeschmolzen und dann vor dem völligen EHialten in Patronen geprent

Die Patronen sind bei gewöhnUdier Temperatur hac^ schmelzen aber bei 90°

und haben ein spec. Gew. von 1-25. Dieser Sprengstoff bat grosse Aehnlichkeit

mit einer von P. A. Favitr (tt;) im J^hre 1884 angegebenen ans Schiesspulver

und Nitronaj»htalin bcstehentlen Mischung, welche vor dem Pulver den Vorzug

I geringerer Hygroscojiicität haben soll.

In der österreichisch-ungarischen Armee ist seit einiger Zeit an Stelle des

j

Dfnamits ein neuer Sprengstoff, der Kcrasit i^ir8>, eingeführt, welcher wesent-

lich aus dem Ammonsatze des Triuitrokresols bestehen »oll und von den Chemikern

KuBiN und SiERSCH der NoBEL'schen Dynamitfabrik in Pressburg entdeckt wurde.

Der Ecarant wurde schon vor mehreren Jahren zur Füllung von Granaten ver^

' wendet ist jedoch jetzt auch als Normalsprengstofi fttr die Genietruppe eingeführt

Er ist von schwefelgelber Farbe, f&hlt sich fettig an und kann durch Pressen mit

hölzernen Stempeln leicht in Patronen geformt werden. Er soll gegen Stoss und

Reibung, sogar gegen Gewehrschüsse, wie auch gegen Nässe und Temperatur-

unterschiede unempfindlich sein, bei 100" schmelzen und, direkter Hit/: ausgesetzt

I

oder '.vn' der Flamme in Berührung gebr.ichl, blos abbrennen. Er soll doppelt

so bUirke "Wirkung wie Dynamit besitzen, braucht aber, um mit Sicherheit zur

Explosion gebracht zu werden, Zündhütchen mit 2 Grm. Füllung, Uebrigcns ist

das Trinitrokresol schon mehrfach zu Sprengstoffen in den letzten 6 Jahren be-

nutzt worden und macht wahrscheinlich auch den HauptbestandtheÜ des firanzö-

ichen EiqilosivstofRes Cresylite aus.

Neuerdings wird in Frankreich und England als angeblich neuer Sprengstoff

an ftodukt iabridr^ weldies Ammonit oder auch Grisonnite genannt wird.

Eigentlich ist es nichts anderes als das vorhin erwähnte FavitR'sche Explosiv

$•
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oder Bellit "Fs sollen, wie Guttmann (i iq) aus dem >Geniecivil< i8gi ent-

nimm^ in rankreich jetzt 5 Sorten dieses Explosivstoifes hergestellt werden:

Grisounite für Flöze I Ammonoitrat 95*5

(Explosionswärme 1480*^ • . . . | Trinitronaphtalin 4*5

Grisounite für Gestein ( Ammonnitrat 92 0

(ExplosionswSrme 1785°) * * *
| Duutromipbtilia S*0

AmmoniMtimr 67'0
Favier's Pulver No. 2

Fawr's Folver No. 1

Favder's Pulver No. 8

{ 18-0

Ammonnitrat 44*0

Natriumnitrat 40'0

Dinitronaphtalin 16"0

Natriumnitrat 750
Mononitronaphtalin 25 0

Zu den bei der HersteHung modemer Sprengstoffe AnwciuJnng findenden

Nitrokörpem ist seiL emiger Zeit auch das a-Trinitrotoluul getreten. Die explo-

siven Eigenidiaften dieser SuImüus siml im vergangenen Jahre von HAinsmumc
genaiwr studiit wordtn, und. derselbe giebt auch ein brauchbares Veifidiren, aus-

gehend von o>p-I>initrotDlnol, zur Darstellung des 1, 4, 6 Trinitrotohiols an (iso).

Es ist bdtana^ dass man sich seit geiaumer Zeit bestrebt» die eacploslven

Eigenschaften der Pikrinsäure (sjrmmetrisches Trinitrophcnol) und deren Salz«

fUr die Zwecke der Sprengtetbn i k zu verwerthen. Es ist auch sicher, dass heute

in allen grösseren Militärstaaten Pikrinsrinro und l'ikrntmischungen sowohl als

Treib- wie als Sprengmittel zur Erprobung und Kintuiuung gelangt sind. Aus

naheliegenden Gründen ist aber über den Stand der Versuche, über Zusammen-

setzung der verwendeten Pulver und die mit denselben erzielten Resultate nichts

Bestimmtes in die OeffentUchkeit gedrungen. Einen, wenn auch nur ganz ober-

fllchlichen Ueberblick über die Art» in welcher die Pikrinsäure sn biauchbaren

Sprengstoffen verarbeitet werden kann, gewährt das Patent No. 88794 von £. Ttnt-

nN(isi). Derselbe schlägt folgende Behandlungsweise der pulverfdrmlgen Pikrin-

säure vor, welche deren Unempfindlicbkeit gegen äussere ^nflOsse noch weiter

erhöhen soll: 1. Pressen in Patronen; S. Vermischen mit einer Lösung arabischen

Gummis oder mit schweren Gelen (?) und nachheriges Trocknen; 3. Vermischen

mit einer 3- oder 5proc. CoUodiumgallerte in Aether-Alkohol Diese Verarbeitungs-

weisc der Pikrinsäure ist schon vor Turpin von den Haupileuten Locard und

HiRONDART in der Kanonengief5??erei in Rourges empfohlen worden. Das Produkt

wurde bei der französischen Armee unter üciu Ivamen Melinit als Sprengmittel

und SU GranatftiUungen eingelührt Es erscheint aber zweifelhaft, ob dieses Ez>

plosivmittel genügende Haltbaikeit besitzt Der Mdinit soll in g^hlossenen
Behältern durch 3 Grm. Knalisilber aur Eqplosion zu bringen sein. 4. Die Pikrin-

säure wird in einem Geflss mit Doppelboden, welches durch flbeifaitsten Dampf
oder in sonst geeigneter Weise erwärmt wird, bei einer Temperatur von 130 bis

145° geschmolzen. Hierdurch wird die Pikrinsäure zum höchsten Grade der

Unempfindlicbkeit gebracht. Im Freien wird diese geschmolzene Piknnsäure

selbst durch eine mitten in der Masse befindliche Sprengkapsel mit 6 Grni. Rnall-

silberftillung nicht zur Explosion gebracht; nur wenn die Masse in einen Be-

hälter eingeschlossen, also z. B. als Füllung einer Granate verwendet wird, er-

folgt unter den angegebenen Bedingungen die Ejqplosion. Angeblich soll die

geschmolsene Pikrinsäure so unempfindlich gegen Stoss scm, dass mit dersdbes

gefllUte Grsaaten, wckhe mit einer Anfiangsgeschwindigkeit von 900 Metern ver-
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fenat wmden, beim Aufiidllag nicht crepirten. Dagegen ist die Wokung dne
gras tnaseioidendiche, wenn beim Aufschlagen des Geschosses zuerst eine

Sprengkapsel 7\n Finleitung der Explosion entzündet wird. Die geschmolzene

Pikrinsäure wird in Formen gegossen, welche s\rh nach der Art der Verwendung

richten. Diese Formen werden, um zu rasche Abkühlung zu vermeiden, vor dem
Eingieäsen der Pikrinsäure auf 100'' angewärmt. Für GeschossftiUungen kann die

Pikrinsäure als comprimirtes Pulver, besser aber geschmolzen Verwendung finden,

vcO sie in Icttterer Fom leichter dwcb enge Oeflumigen in den Hohlmun des

Gcsdiosses m bringen ist Gemische von Fiknten aromatischer Kohlenwasser-

stofie oder Wittoverbindimgen mit Nitraten oder Chloraten kann man nach

1^.GHA]DMEL0N(x33)je nach derDosining sowohl zur Erzengong vonSchies^ulvern,

wie auch als Spiengmittel verwenden. Die mit Nitraten hergestellten Gemische

bezeichnet Chamdklon als Nitrocatactine, jene mit Chloraten als Chlorcatac-

tine. Für Schiesspulver giebt er folgende Mischungen an: 1 Thl. pikrinsaures

Benzol mit r4079 bis 2*771 Thln. saip et ersaures Ammoniak oder äquivalenten

Mengen anderer Nitrate; oder 1 Thl. pikrinsaures Nitrobenzol^ bezw. 1 Thl.

pikrinsaures Dinitrobenzol bezw. 1 Thl. pikrinsaures Mononitronaph talin mit

1-^ bis 2-5355 bezw. 0 7053 bis P9118 bezw. 1-393 bis 2 724 Thhi. Ammonium-
mtnfc. Die Biisans dieser Pulversorten kann gesteigert werden dtnch Znsats von

Qdofalen, deren Meoge 13—ISf aber nicht flbersteigen darÜ

Als Spreogpahrenmacihniigen sollen sich eignen:

Pikrinsanies Dmitrobenzol . . . 84 $ 38*8

Pikrinsaures Nitroniqihtalin , . S7*5

Salpetersaures Ammonium . . . 89-4 449
Salpetersaures Natrium . . < 40-2 45-6

260 26-9 26-9

Auch bei diesem Verfahren wird die Pikiinsaure in einem durch Dampf oder

heisse Luft geheizten Kessel geschmolzen, und die Sauerstofiträger unter Um-
rOhren zugegeben. Die leichtflMgcn Gemische können direkt in Formen ge-

gossen weiden. DicUUlssige Misdwngen lässt man erstarren» schUgt die Blasse

in SMcke nnd kdmt sie in geeigneter Weise.

Von Siteren Ffion^ptibem seien noch erwfthnt: Das ^rengptdver von Bor*
uKETTo (123), bestehend ans 10 Thln. Fikrinsftwre» 10 Thln. Natronsalpeter mid
8*5 Thln. Kaliumbichromat.

Zur Darstellung der Pulver, welche seiner Zeit in der Fabrik zu Le
Beuchet in 4 Sorten ftir Gewehre, Geschütze und zur Füllung von Projektilen

heigCbiell wuidcn, verwandte Desicnolle (124) Kaliumpikrat gemischt mit

Salpeter, tur dü> Gewehrpulver stieg der Gehalt an pikrinsaurem Kali bis

tu 20^, im Geschui/.pulver schwankte derselbe zwischen 8 und .15^, im

%)rengpiil¥er waren bis su ÖO^ Pikrat enthalten. Die Gemengtheile dieser Pulver

wnden tmter Zugabe von Wasser in Stampimflhlen serklemert^ gemischt der Sats

alfldano in hydiatilisdien Fressen veidicfatelir hierauf gekOm^ durch Siebe sortirt

mid schliesslich polirt und getrocknet. Die Verdichtung wurde jeweils anter

verschiedenem Drucke bewirkt je nach der zu ersielenden Verbreminqgs*

geschwindigkeit.

Kurz nach DpsTCxr^i r f schlug BrugMe (125) das pikrinsaure Ammoniak ge-

mischt mit Sal] ctcr lur die Fabrikation langsam brennender Pulver vor. Als

be te Mischung tur Schiesspulver empfahl er 54 Thle. pikrinsaures Ammoniak
und 46 Thie. iuLÜsaipetex.

Digitized by Google



Diazoverbindungen.

Die ausserordentlichc ExplosibQittft einiger Dia/overbindungen gab Veran-

lassung zu versuchen, ob dieselben auch als S])rengstoife verwendbar seien, doch
steht der F.infÜlirung vor allem die ijeffihrHrhe Handhabung entgejren.

Schon im Jahre 18Ó7 Hessen sich (."aro und Grtf«;<^ (12^) in Enghind ein

Verfahren rm Herstelhins^ von clironisaurem Diazolienzol patentiren. Man dachte

damals daran, DiazuverbinUungen an Stelle des KnallquecksUbers zur Zündhütchen-

fiUlung zu Tervenden,

Netterdings werden von F. Sbiduer (127) Diasosulfosäuien, welche dorch

Einwirkung von salpetriger Stiire auf Stdfosänren von Amido- bezw. Anidoaixi-

verbindiiDgeii entstehen und ^e Gruppe — N^ N— SO, enthalten, als Spreng«

stofle empfohlen. Sic sollen sich vor anderen Diazoverhindungen durch relativ

grosse Beständigkeit auszeichnen unc! mit Chloiaten oder Nitraten gemischt

brauchbare Treibmittel abgeben; auch lassen sie sich anderen Sprengstoffen

s. B. Dynamit zumischen.

Chemische und physikalische Untersuchung der brisanten
Sprengstoffe (128).

Analog der Untersuchung des PulTeis wird man, solem es sich um Unter-

suchung von Schiesabaumwolle und dieser verwandter Produkte handelt, soetst

eine Prüfung der äusseren Eigenschaften des betreSendeo Sprengstofies, sowie

eine Ermittelung des spec. Gew. auf bekannte Weise vornehmen. Hierauf extrap

hirt man eine Probe de'^ KrolosivstofFes mit Wasser, nm sich vom Vorhanden-

sein wasserlöslicher Beimengiingcn wie Chioraten, Nitraten u. s. vv. zu überzeuj:^cn.

Den exlrahirten Sprengsioft trocknet man und i»nil't ihn unter dem Mikroskope,

wodurch sich die verschiedenen Atteu von Nilrukorpern leicht unterscheiden

la^n.

Zur quantiftaliven Untersudiung stellt man sich eine sorgfältig seikleinefte

und dtticfamischte Durchschnittsprobe her, von etwa 100 Gim., welche man bei

40** trocknet Die Feuchtigkeitsbestimmung ist nothwendig, da alle Zahlenan-

gaben auf lufttrockne Substanz bezogen werden. Einen aliquoten Theil dieser

Probe im Gewichte von etwa 5 Grm. übergiesst man mit Aether-Alkohol (2 Thle.

wa?;5erfreier Aether, 1 Tbl. absoluter Alkohol) und löst auf diese Weise die

niedriger niirirten Anlheile der Schicssbaum\vulle aut. Den unlöslichen Rück-

stand hkiirt man ab, wascht aus und trocknet; er besteht aus sogen. I'rinitro-

cellulose und nicht nitru ter Cellulo!»e. liieiaul behandeil man diesen RückisUnd

wiederholt mit Überschüssiger concentrirter Schwefelnatriamlüsung, wäscht auf

einem gewogenen Leinenfilter mit Wasser, dann mit verdünnter Salssftnie und

schliesslich wieder mit Wasser aus und trocknet bei 40^ Schliesslich wird der

gewogene Rttckstand eingelscbert Auf diese Weise ist es möglich, den Gehalt

an eigenHid^ Sdiiessbaumwolle , löslicher Schiessbaumwolle, nicht nittirler

Cellulose und an Aschenbestandtheilen zu ermitteln. Eine zweite Probe be-

handelt man mit verdünnter Salzsäure und ermittelt dadurcli den Gehalt an

kohlen -saurem Kalk. In emer dritten Probe bestimmt man den Gehalt an

Gesan)intasche dadurch, dass man die Probe in einer Plaiinschale mit gc-

schniol/cncm Varatim übergiesst und dann verascht in einer vierten Probe be-

stutinii man den Gesammt&tickstofigebalt^ und eine fünfte Probe wird durch Aus-

laugen mit Wasser von eventuell vorhandenem Salpeter und mit verdfinnler

Salzsfture von kohlensaurem Kalk befireit und dann dajrin der der NitroceUulose
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eptoprechende Stickstoffgehalt ennittel Diese StickstofTbestinimungen dürften

jetzt allgemeia im LuNCE'schen Nitrometer, bezw. im LuNCR'schen Gasvolumeter

(129) vorgenommen werden. Auch der TIrMPET,'schc Apparat (130) kann für

diese Zwecke benvitzt werden. F.in ebenfalls brauchbares aber umständlicheres

Verfahren zur Krinittelunf: des Stickstoft's besteht darin, den SprengstotT mu einer

Lösung vun EiBenchlorür zu zersetzen und das sich abscheidende Stickoxyd über

Natronlauge aufzufangen und zu messen.

Fttr die Untenuchong der Dynamite, SprenggelatineD und verwandter Körper

e%net ddi am besten das folgei^e Verfahren: Die getrocknete Probe wiid mit

Aedier eztiahiit und die ätherische FlOssigkeit im Waaseibade bei 90—40* ab-

destilUrt. Der Rückstand wird im Vacuum getrodcnet und gewogen. Hat man
ein gelatinirtes Produkt zu untersuchen, so behandelt man die Probe mit Aether-

Alkohol, fällt in der Lösung die Nitrocellulosen der CoUodiumwoUestufe mit

Chloroform, filtrirt diese ab und bestimmt durch Verdunsten des Filtrates

vorhandenes Nitroglycerin oder Nitrobenzol. Ist Kampher vorhanden, so

wird die<:er aus dem nach dem Verdunsten des Aether-Alkohols verbleibenden

Rückstände mit Schwefelkohlenstoff extrahirt. Der beim Extiaiuiea uei ursprüng-

lichen Probe verbliebene Rückstand wird getrocknet, gewogen und dann mit

heiasem Wasser ausgelaugt; Nitrate» Cbk>rate u. s. w. gdien in die wttssrige

Lösong und kfiimen darin bestimmt werden. Der unlösliche Rflckstand wird

gewogen und stellt die Menge des in dem Sprengstoff voibandenen Saugstoffes

dar. Durch Glühen und nachheriges Wägen des unverbrannten Theiles kann

man erfidiren, wie viel organische Substanz dieser SaugstofT enthielt. In analoger

W^se werden auch die rauchschwachen Pulver untersucht

Es ist in dieser Abhandlunj^ wiederholt darauf hingewiesen worden, dass es

für die Beurtheilung der Brauclibarkeii eines Sprengstoffes von Wichtigkeit ist

zu wissen, ob derselbe genügend beständig ist und bei welcher Temperatur er

sich entzündet. Ueber die Besttodigkeit eines Sprengstoffes verschafft man sich

ein Urtheil durch die sogen. Stabilitttsprobe. Das Princip^ dieser Probe

besteht darin* dass man den Sprengstoff in einem Proberöhrchen längere Zeit

anf dne bestimmte Temperatur erhitzt und beobachtet, nach welcher Zeit eine

Bräunung (Blluung) eines «ngebtogten Streilen JodkaliumstSrkepapieres eintritt

Es sind f^r die verschiedenen Sprengstoffe verschiedene Normen derart festgestst^

dass der SprengstofT das Erhitzen auf die vereinbarte Temperatur eine bestimmte

Zeit hindurch aushaln-n muss, ohne dass eine Reacfion auf da . Reagenzpapier zu

beobachten ist. Der Versuch wird t. H. bei Nitrocellulose derart ausgeführt,

dass man eine l'robe von ungefähr l Grm. leicht /.usammengednickt (comprimirte

Schiessbaumwoile niuss geschabt werden) in ein l'roberolirchen von 16 Milhm.

Durchmesser und 14"16 C^ntim. Länge giebt und dasselbe in tm Wasserbad

onhängt, dessen Temperatur genau auf 80" regnlirt worden ist Das Proberöhrchen

ist mit einem Korke lose verschlossen, in weichem ein Flatindraht stedt^ an dem
ein Streifen JodkaUnm- oder Jodsinkstärkepapier, welches mit 40proc. chemisch-

reinem Glycerin befeuc htet ist, hängt Wasser kann sum Befeuchten des Reagens-

papierea nicht verwendet werden, weil es zu rasch verdunstet. Man beobachtet

nun, wieviel Minuten verstreichen, bis an dem Papiere eine Bräunung bemerkbar

ist. Die Anforderungen, welche an die Stabiiitat eines S[)rengstoffes gestellt

werden, hängen natürlich von den Abmachungen /wischen Käufer und Fabrikant

ab; bei Schiesswollepräparaten wird gewöhnlich verlangt, dass bei der Erhitzung

auf bó° während 10 Minuten keine Farbenänderung des Jodkahumstäikepapieres
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dutreleu darf. Die preussische Regierung verlangt fUr die militärische Schiess-

woUemtmitiaii, dass sich beim Erhitsen auf 80 während S5 Minateo keioe

ReactioiiBscnie (achwach braune Lbie) nriachen dem trocknen und feuchten TheOe
des Reagenspapieres cdgen darf. In Deutschland &bricirtier Dynamit darf in

England nur eingeführt werden, wenn sein Nitroglycerin bei einer Temperatur

von 160" F. nach 15 Minuten noch keine oder nur äusserst schwache Reaction

auf dem Reagenspapier hervomift. Hierbei sei bemerkt, dass die Stabilitätsprobe

direkt am Dynamit nicht vorgenommen werden kann, sich vielmehr auf dns

aus dem Dynamit abgesi lncdene Nitroglycerin zu erstrecken hat. Die Abscheidung

des Niüoglycerins zu diesem Zwecke geschieht in eintaclier Weise dadurch, dass

man in ein cylindrisches, am unteren Ende ausgezogenes Glasröhrchen Dynamit

nicht an feit einpreiat, dn Probertthidien nntenetct und nun anf den Dynamit
90® wannet, dettOliitea Wasser giesst Das heisse Wasser deplacirt das Nitro-

glycerin emlicb rasch, man fttigt von letzterem etwa 3 Cbcm. in dem Proberohie

anf und mackt damit die Stabilitfllspiobe. Gut gewaschenes Nitioglyceiin wird

beim Erhitzen anf 80* auch nach Ablauf einer Stunde noch keine Reaction auf dem
Probepapier erkennen lassen. Diese zeigt sich bei Anwesenheit geringer Spuren

von Säure immer zuerst auf der Grenze zwischen dem trockenen und feuchten

Theile de^ Papieres in Form einer braunen Linie, welche bei längerer Einwirkung

und Vorhandensein grösserer Säuremengen immer breiter wird und schliesslich

ihre Farbe in Blau ändert. Um mehrere Proben neben einander ausführen, so-

wie gleichmässige Erhitzung und Regulirung der Temperatur vornehmen zu können,

sind verschiedene Apparate sur Ermittelung der chemischen StabflitMt der Spreng-

slofie construirt worden, die aber aUe auf gleichem Princip beruhen. IMe ge*

brinchlichsten sind die Apparate von Hass (131), Haosn (131^ ^^vzl (133) und

Bsof (134)* Die Bestimmung der Tempevaturi bei welcher die Sprengstoffe explo-

diren, geschieht am zweckmässigstcn dadurch, dass man von Dynamit ein linsen-

grosses Stück, von Sprenggelatine eine Stück in der Grösse emer halben Linse,

von Nitroglycerin 2 Tropfen, von Nitrocellulose OT Grm. in ein Proberöhrchen

giebt, welches in einem Oelbade erhitzt wird. Die Krhii/.ung geschieht durch

einen starken Gasbrenner derart, dass die Temperatur in der Minute um 5° steigt.

Man beobachtet die Temperatur des Üeibades, sobald Verpuflfung eingetreten ist,

und bezeichnet diese als Explosions* bexw. EntzünduogäLemperatur des betrefien*

den Präparates. In neuester Zeit bat Wjlloughby WiUJOB (135) EntsQndungB'

temperaturen vetscbiedener £]q»loBivsiofie betimmt^ indem er eine Patrone des

Sprengstoffes in einer Umhüllung von dannem Kupfer m geschmolsenes Zinn

oder Paraffin tauchte. In nachstehender Tabelle sind einige der von ihm ge*

fundenen Zahlen angegeben:

EsteOnduogitoapistiif

Gepresste SchiesswoUe 186—201''

„ „ lufttrocken .... 137—139**

„ „ bei 65° getrocknet . 136— 141
•

CoUodiumwolle luftrocken 186— i Ul*

„ anderes Muster 197—199*

Nitroglycerin 908—

W

Dynamit No. L 197--900''

Sprenggelatine aoa-m*"
« mit Kampher 174-182°

KnaUqnecksilber 175—ISl"*
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Pikraipulver von Hill

Atlas-Pulver ....

EMEBndungstempentiir

. 273 -283*'

. 175— 185**

Rrmitteliing der Kraft der Explosivstoffe.

Wfllireiid^ wie berails gelcgendicb der Besdudbnog der sogen. Pnlverproben

«rwUmt winde, ebe grosse Aasthl bnmcbbarcr Appaiate existirt^ vm die Taug-

Kcdikcit and Lristmigsflfliigkdt von Trdbmttteln fllr FenerweffeD so benitheileiv

beeitMn wir zur Zeit noch kein Instrument, welches gestattet, die Kraft der

Spreognittel so zu messen, dass die Resultate der Veisnche für die verscfaiedeoea

FYpIosivstoffe unter einander vergleichbar wären. Wesentlich für einen Apparat

zur Prüfung der von Explosivstoffen cnlwickelten Kraft ist, dass der r.n unter-

suchenüe Si rengstoff darin vollständig detonirt, ehe die geüüdt tt-n ( iasc ent-

weichen kunnen und von den letzteren Überhaupt nur möglichst ^ rintje Mengen

z. B. durch dcu Zunukaoal einen Ausweg linden. Bis jetzt üuuet lur sogen,

direkt «splodireode Sprengstoffe, wie x. B. Pnlver, ifMbesondere der GoR*
üaMi'sclie (136) Kraftmesser Vefweadmig. Dieter Appaiat ist aas gutem ge-

binefeeq, in Oel angelassenem Bememeistald aagelertigL In diesem Apparat

wird Sb Veiliiigermig bestimm^ weldie zwei Bleic^bider eifthreOt die in Folge

der EqiloBion in coidsche Ansatzstfldte htnetngeprssst werden. Die VerUogenmg
ist der entwickelten Kraft des Sprengstoffes proportional und wird mit einer

Schubleere gemessen. Dieses Maass vergleicht man dann mit den Ergebnissen

eines Normalsprengstoftes, gewöhnlich Schwarzpulver. Der GurxMANN'sche

Apparat giebt sehr genaue Resultate, was schon daraus erhellt, dass auf dem-
selben Pulver von gleicher Zusammensetzung, aber verschiedener Komgrösse,

welche zwar beim Sprengen gleiche Kraft ausüben, aber auf allen anderen

Apparaten in Folge dtt Versdiiedenheit ihier Brisans erscbiedene Verstuilis»

resoltate eigeben, gleicblange Bleikegel eiseiigen. Fttr indirekt eiq»lodirende

Spreqgstofie, wie Dynamit a. s. w., bedient man sich am sweckmSssigjrten der

TaAinL*scben Bleiprobe (137). In einer ans Gnsseisen hergestellten Giessform

gicsst man sich Bleibtöckc von 220 Millim. Höhe und Durchmesser, welche eine

Bohrung von 110 MilUm. Tiefe und 20 Millim. Durchmesser haben. In diese

Bobnmtr bringt man gennn 20 Grni. des zu untersuchenden Sf>rengstoffes, giebt

einen Besatz von trocknem Sand und feuert mit Hülfe emer ZtJndschnur ab.

Eigentlich müsstc im Bleicyhnder ein kugelförmii^er Hohlraum entstehen, da al)er

durch den von der Zündschnur gcbildcLexi Hoiürauiu Gase cnlweicuea, auch

der Besatz geringeren Widerstand bietet als das Blei, so entsteht cor eine flaschen-

ftrmig ausgebauchte Htfblong. Der Knbikinhalt derselben wird dorch Ans-

messen mit Wasser bestimmt^ derselbe ist nm so grösser, je bedeutender die vom
«DteiSQchten Spmgstofi entwickdte Kraft war. Um vergleichbare Resultate zu

erhalten, ist es notbwendJg, eine grossere Anzahl Bleicylinder ein und derselben

Schmelsnng voirtthig su halten, sowie einen NormaUpreogstoff (75proc Gnhr-

djrnamit) zu probiren und damit zu vergleichen.

Um einen Vergleich der Wirkung der verschiedenen Sprengstoffe ermög-

lichen, ist im nachfolgenden eme von Malrobert's(i38) zusammer^csu iiLe Tabelle

wiedergegeben. Derselbe verwendet zu seinen Versuchen das ballistisc ie Pendel

und berechnet aus dem Rückschläge die Energie des betreuenden Sprengstoffes, vcm

welchem er immer 10 Grm. ezplodiren Usst Die Saergie dföckt IfsmoMT
ia PuBspfiind ans» in der Tabelle ist dieselbe in Küopunmmeter amgereduiet
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Explosivstoff

Dynamit No. i . . . •

|

{

mtfujfljoerin • • •

GdatiM-DyiMiBite

KaallHts

Aaunoniakpulycr

vcr

Kalisalpeter «ttd FQaal^Ter •

Na&onHdpetcr and Pikratpnhcr

Daiedbe

DMMibe

Ammonsalpeter and KaUanfaroqwmd

Sccorit . • • t • • •

Kiüidpeter und Dinittobcniol . .

CUonaaic* Kili und DiniuobciiMl

ChlottauiCi Kali und Parafhn . .

Chlonanres Kali tmd CoitodknawoOc

CoUodmmwoDie

ICAZD^t Pnlfcr

I

• • «

1

ZtuammenietsuDg

Ki^dguhr

NUsoglyvi

Nitrojflyoerin . • * «

CollodiumwoOe • • •

Nitroglycerin ....
Nitroglycerin 92-8 ^

Collodlutnwolle 7*7^

Kalisalpeter . • . .

Hobmdil
Nitroglycerin 94-85 ^

CollodiurnwoUe 5'15f
Kalisalpeter . . .

Holzmehl ....
OüofMUiTes Kali

KnaUquedoflber

Dasselbe ....
Salpeters atires Ammon
Uolunehl ....
Sdnvtfid < > « •

PikrinsKuie .

Kalisalpeter .

Pikrinsäure

Natronsalpeter

NalroBsalpcIir . .

racrinsHurc . . «

Natronsalpeter . •

Pikrinsäure . . .

Ammonsalpeter . .

Kdinrolci iocymid

Ammoottlpcter . .

Dinitrobeniol . .

Knlisitlpctcr .

Dmitrobcnzol . .

CUomnret Kdi

Diniiiobensol . .

ChlorMmea Kali

Paraffin ....
Chlors.iuics K:i]i

Coliodiuuiwüile .

CollodiainwoUe . .

Kaliaalpctet . . .

Schwefel ... *

ParafiSa . . . .

Ifaike A
RLG*
D

Energie

in Kgim.»
Metenn

25

75

98

8

100

80

14

6

eo

IS

90

80

100

91-82

5-72

8-00

69*43

30-57

58-55

46-55

7213

87'87

49-12

50S8

44-Ö9

65-41

72-29

27-71

82-64

17-36

66-79

d3 21

70-86

2914
79-40

20-60

53-16

46-8i

100

78*18

10-40

11-43

I
1869

I
2098

1884

1805

> 1507

I

)

798

487

1176

1809

967

586

1012

997

521

1443

818

1218

997

1889

818

498

516
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Sprengstoffe. 123

Scltii*M|niltti) brauBCS

Tonhc

KjJiwnfeitoqrMdd . » \
> 83*06

Kalisalpeter . . . . j

4-78

114

Holxkohle

AlBBMMMWlpitCf > • • •

1202

16*70

Feuchtigkeit 1-8

SchiessbaumwoQc • < . 50-20

Barytsalpcter 47-40

Kohleosaures Natron . . 0-72

l'H
SebJmAamumiSk , . . 59-60

86-80

S-75

pTOCent-
Energie

in KgnUt-
Metern

788

UU

} im

ISBO

685GeschUtspulver

Auf eine Publikation von v. Rzttia (130) über die mechanische Arbeit der

Sprengstoffe kann liier r\m hin^Tcwiesen werden.

interessante Ergel in- e lielert eine in den Mittheilungen über Gegenstände

des Artillerie- und Ccinuv. esens 189: vcröflentlichte Studie von v. WincH über

die Bestimm ung der Verbrennungstemperatur der Exploäivstode, aus welcher

folgendes mitgetheüt lei (140):

Seinen Beiecbnungoi leg^t v. WmcH folgende Zenetsupggigleichungen flir die

irei9chiedenea SpreqgstoOe 01 Grunde:

1. Scbwarzpulver.

3KNO,+ 8C+ S->KftS+ aC0«+ SN.

2. Pulver mit 1 Mol. Trfnitroceifalose und 3 MoL Binitrocellulose.

C,H7(NO,)305 -t- 2C<jH,(N02)20, -= CO^ -h 17CO H- 10H»Oh- 7N H- 3H.

3. Pulver mit 1 Mol. Trinitro- und 1 Mol. Dinitrocellulose.

2CeH,(NO,)30, -+- 2CH«(N02)20, = CO5 -- SBCOh- ISHjO H- ION.

4. Pulver mit 2 Mol. Trimirocellulose und 1 Mol. i.>initrocellulose.

2C6H,(NO,)sO, 4- C,II,(N0,)a05= CO, -h 16CO -- 11 H,0 H- 8N.

5. Pulver aus reiner Trinitrocellulose.

2CeH7(NOa),06= 3C02--9CO-h 7H,0 4-6N.

6. Ballistit (bestehend aus 1 Tbl. Nitroglycerin und 1 Tbl. Dinitrocellulose).

10CjHj(NOa)aOj-+- 9C6H8(N02)205 = 2GCÜ3-1- Ó8C0 + 61H,0 H- 48N.

7. Nitroglycerin.

2C.,Il5(NOj)30s= GCÜ,-+- óH^O-4-6N-^0.

Die Verbiennungstemperatur berechnet v. Wuich nach der Formel

a

in dieser Formel ist Cq = der absoluten specitischen Wärme der Explosions*

Produkte, Qr=^ der Wärmemenge, welche 1 Kilogrm. bd der Explosion abgiebt
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s 8 4 6 7
0*801 1008 0*846 0*584 4*588 0*454

806 8G2 9J4 1010 1133 1427

0-2183 0-2146 0-2121 0-2064 0-2110 01971

2110 3334 3839 3516 3697 3005

866
•

930 973 1066 1190 1480

tu HudwBHMboicli ditf Chcnlt«

und a = 0-000155. Auf Grund von Wiedemann's Versuchen, wonach die spcd-

fische Wärme der Kohlensäure ftir je 1** um 0-000155 wächst, lässt er diese

Zahl allgemein für die Verl rcnnunfrsprodukte des Pnlvers p-ehen. Werden in

die angegebene Formel die von Blinsen und ScHisciiKuii- geiundenen Werthe

für ^0 = 01854Ö und für Qr = 620 Cal. eingeführt, so ergiebt sich die Vcr-

brennungstempentur des Scbwai^ulvers zu / 1874°.

FOr die aadeicD Eiqplomtofiie erhielt v. Wuich die in nsduteheiidei Tabelle

laaemnieDgestellteB Wertbe» wobei dorcb die in der obersten Rubrik angegebenen

Zahlen die mit der gleichen Nummer venchenen, oben angegebenen Spieng^lofle

beadchnet aind:

Gewicht d.KOtpers inKgria.

Verfügbaie Wirmemenge in

)

CaL /

Specifische Wärme . .

Verbrennungstemperatur /**

Reducirte Wärmemenge Qr
(vom ab&oluten Nullpunkt

gerechnet fllr Schwan-

pulver 670 Cal)

AbgebbareEiieig>enienge.£; \

(reducirte Energiemenge) 1 341744 865488 887586 438840 480899 606048

in Kgrma'Metem |

Die Wirmemenge Qr kann als Vmmss für die KrafUeistung angesehen werden,

da die Spannung nur von dieser Grösse abhängt und ihr direkt proportional ist.

V. WwCH kommt zu dem Schlüsse, dass die Wärmemenge imd damit auch

die Energiemenge ß, eines Explosivstoffes sowohl mit dem Stickstoff- niirh

mit dem Sauerstoflfgehalte wächst, und zwar für die Nitrocellulosepulver, inner-

halb der Grenzen des hier beobachteten Stickstoffgehaltes , um rund U Cal.

oder 4664 Kgrm.-Meter iür je 0'1§ Stickstoff und um etwa 1^ 2 CaL oder

6445 Kgrm.-Me(er IQr je 0^1| Sauerstofi.

Knallpräparate.

Die sogen. Knallpräparate finden zwar selbst als Treib- oder Sprengmittel

keine oder wenigstens nur ganz untergeordnete Ven^'endung, dagegen werden sie

wie in dieser Abhandlung schon wiederholt erwähnt, zur Einleitung der Detona-

tion der brisanten Sprengstoße in ausgedehntestem Maasse benutrt, weil es

hierfür wemgcr hoher Entzündungstemperatur , als vielmehr starken Gasdruckes

bedarf, welcher durch sein momentanes Auftreten und die dadurch hervorgerufene

starke EipMonswelle im Stande ia^ die Molekttle der Sprengstofie su pltfta-

Hchem Zerlall su briugen.

Das widitigafce der Knallpräparale ist das Knallquecksilber (vetg). dieses

Handwörterbuch Bd. 8, pag. 153)1 welches in Mischung mit anderen Substanssa

als sogen. Knallsatz zur Füllung der Zündhütchen bezw. Sprengkapseln an*

gewendet wird. Das Knallsilbcr findet nur selten in der Sprengtechnik Ver-

wendung, wird aber vielfach zur Herstellung von Spielereien, z. £. zu den SQgeo.

Knallerbsen benutzt.

Die Fabrikation der Zundhuiciica acut sich zusammen aus der AnieMigung

der Kupferbütchen, der Bereitung des Zflndsatses, dem Keimen desselben, dem

Laden und Fertigmachen der Hütchen.
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Sprengstofie.

Zv Aafertigiicg der Zündhütchen dient meitlens dünnes KapfeiUechy

weldies aus reinem Kupfer in einer Didce von 0-2(>— 0-4 Millim. gewalzt worden

ist. Durch besondere Maschinen werden aus dem Kupferblech Scheiben heraus-

gestanzt nnd diese zu Hütchen (geformt. Derartige Maschinen (14 t) r:estntten

die Herstellung von Zündhütchen in allen gebräuchlichen Grössen. Die feriigen

Kapsein werden pereinigt entweder durch Eintauchen in verdünnte Schwefelsäure

und nachberiges 1 rocknen in Sägespänen, oder tue werden durch Umwälzen in

SeÜMiwMier geputot und dum duich Schütteln nit Sägespänen getrocknel

nnd pfdiifc

lin Folge der amieroidenliich hohen BiiBins des Knalhitieckiilbeis is^ um
eine vifksame ZflndbmcfaenAthing so eifaalten, nor wenig KnaUqnecksüber nöthig.

IfsB aaischt dasselbe gewöhnlich mit anderen brennbaren benr. «iplostven Sub>

«tuuen und man besweckt dadurch die Entzündung zu verlangsamen, die Wirkung^

aber nachhaltiger z»j machen Man erzielt dadurch eine längere Stichflamme,

welche tiefer m die Zwisclienr.unne des ;'n ctit/undencien Explosivstoffes eindringt

und dadurch die Zündung sicherer und vollständiger herbeifUbrt. Als Zündsatz

für Pulver bedient man sich meistens eines Gemisches von Knallquecksilber,

Salpeter und Schwefel (letzteren setzt man zum Zweck der Erhöhung der Ver>

ta<ämongslemperalnr xq) oder wohl aocfa eines Genisdies von Knallqueduilbcar

tmd Meh^pnlver. Zar FtOlnng der sogen. Sprengkapsehi Ar Dynamit imd andere

hnsante ^nengitoffis dient eine Mischung aas KnallqaecksUber und cblorsanima

Kali Zorn Schatze gegen äussere Einwirkung wird letxteres Präparat in be-

sonders grosse vod starkwandige KupferhOtchen gebracht. Das Mengen des

Knallquecksilbers mit den Zusätzen geschieht, der Empfindlichkeit des Knall-

quccksilbers petjen Schlag und Reibung wegen, in feuchtem Zustande. Man
rührt zuerst die Zusätze auf einer poHrten Marmortafel mit höl/ernen Reibern

mit Wn<;?;er an und mischt dann allmählich das feuchte Knaliquecksüber zu.

Die Menge des Wassers betragt etwa 30^ vom Knallquecksilber.

Das Körnen des Zündsatzes ist die gefährlichste Operation bei der Her-

iteUung der Zthidhttfedien, weil mit sunehmenderTrockenheit desZilndsatses dessen

Empfindfichkeit gegen Reibung wächst und lelstere beim KOmen nicht wohl su

wmneiden kt Usn nimmt desdialb auch immer nur kleine Quantitäten des

ZflndsiUns in Arbeit und zwar auf einem mit Wachstuch Überzogenen Tische.

Zum Körnen dienen unten mit einer Bleiplatte verschlossene Haarsiebe, durch

welche die Zündmasse gepresst wird. Die Siebe sollen nach jeder Operation

durch sehr verdünnte Sr]nvefelsn':rc gezogen werden. Die gekörnte Masse wird

auf Papier in Holzkasten ausgebreitet, bei ganz gelinder Wärme getrocknet und

sdüiesslich durch feine Siebe vom Staube petrennt.

Das Laden der Huichen gcäcimii Iruher uiii der iriand, jetzt hat man be-

«Midere Lademaschinen (143), hei weichen die Fflllung nicht direkt durch die

Band des Arbeiters geschieht und dieser auch gegen etwaige Ejqplosionen ge-

sditttst isL

Uro die Zündmasse vor dem HenuisfaUen su bewahren and sie g^^ atmo-

sphärische Einflösse zu sichern, wird mittelst eines Stempels ein Metall*

(Kupfer-) Blättchen auf das Zündkom gepresst

Das Gewicht der Zündmasse für gewöhnliche Z^indhütchen beträgt durch-

schnittlich 15— 16 Milhgrm Die Sprengkapseln werden bedeutend stärker ge-

raden; je nach der Grosse iluer Ladung bezeichnet man dieselben als stttgic'

^Mik-tr^lc/orUt Ladungen von etwa 0 3, 0*5 bezw. 0*75 Grm. Knallsatz
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entspricht. Stärker geladene Sprengkapseln werden einfach mit der Grosse der

Ladung bezeichnet, welche zur Zeit mit Gnn. Knallsats ihr Maximum er-

reicht H. Kast.
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Journal 1886, Bd. 261, pag. 37. 1 10) Dingler's Potyt Jomnal 1874, Bd. 919, 393. tit) DiiiO>

LER'? Polyt. Journal 1882, Bd. 246, pag. 1S4; 1884, Bd. 251. pag. tiq; Bd. 254, pag. Tio;

1886, Bd. 261, pag. 25. 112) Sprengel ä säuert- Explosivstoffe und der Hellhoffit ; Wien 1886

bd Lehmann U. Wintzsl. 113) Zeitschrift fiUr Berg-, Hütten- u. baliuenwc»eu 1886, pag. 59.

114) D. R* P. No. 39>7i* 115) R* P* Mo. 39511. 116) Dvoub's Poljt Jona. 1888,

Bd. 268. pag. 590. 117) Ibid., 1885» Bd. 956« pag. 410^ tl8) Ibid., 1891, Bd. 989. pag. 61.

119) Ibid., pag. 62. 120) Zeitschrift für angewandte Chemie 1891, Heft 17, pag. 508, und

Heft 22, pag. 661. 121) DuMGLER's Polyt Joum. 1887, Bd. 265, pag. 274, u. W.a,cn'kr'« Jahrcs-

ber. 1887, pag. 570. 122) D. R. P. No. 46425 u. Wagner's Jahrcsber. 1889, pag. 474.

193) WaOMK'* Jabxcaber. 1867, pag. 244. 124) DoroUR^t Polyt Jotim. 1869, Bd. 192, pag. 67.

195) Ibid. 1869, Bd. 194, pag. 499> is6) LsBio't Jabresbericht 1867, Bd. 90, p9g. 915.

197) D. R. P. No. 46905. 128) Ph. Hess, Wagner's Jahresber. i88i, pag. 331, sowie BOCI>
MANN, Chemisch-technische l'ntersuchungsmcthoden , III. Aufl., Bd. 1, pag. 53S; Post, chem.-

leckn. Analyse, n. Aufl., Bd. 2, pag. 685. lao^t Zeit-^chrift fl5r angewandte Chemie iSoo,

P*8' *39» *S9I, pag. 197. 130) Zeitstliritt für analytische Chemie 1887, Bd. 26, pag. 312.

131) Dwaun's Polyt Jonnal 1884« Bd. 251, pag. 190. 139) WAom't JabfeabeiUte 1886«
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p«p. 327. 133) DiMHJDt's Polyt. Journal 1890, Bd. 278, pag. 23. 134) Zeitschrift für ange-

wandte Chemie 1889, pag, 667. 135) DisniER «; Polyt. Journal 1891, Bd. 282, pag. 63.

136) Handbuch der Spreogarbeit von GüTTMann, 1892, pag. 25. 137) Ibid., pag. 27.

13S) Journal of tfw Sodc^ of Omdcal Eadustry 1890, Bd. 9, pag. 477. 139) DMOUni't

Folft. Joamd 1886, Bd. a6a, f§g. ts& 140) Dmoist'i Fo^ Joaiml 1891, Bd. aZ», p*f. 6t.

141) DiNGi.ER's Polyt. JomiMl 1856, Bd. 139, tmg* los, «. Bd. 141, 161. 142) IbUL,

tSss, Bd. 138* pof. 338. • H. Kast.

Steinkohlentheer.*) Geschichtliches und Allgemeines. Der Stein*

lEohlentheer , ein Produkt der trockenen Destillation der Steinkohlen, wird mm
ersten Mal im letzten Viertel des siebzehnten Jahrhur^derts erwähnt. Nachdem
Th. Shikley (2) zuerst die Vernfuthung anspesprochen hatte, dass das brennbare

Princip einer brermenden Quelle in den Krii:lenberc:werken zu Wigan (Lan-

cashiie) ein Gas sei, welches den dortigen Sleinkohleniagern seine Entstehung ver-

dankt, studirte J. J. Bscuer (3) die Produkte der trockenen DestilUtion der

Stenkoblen und eihielt dabei Coaks^ Tbeer nnd dn brennbaies Gaa* Im Ver*

ein mit Ssnu (4) nahm detselbe am 19. August t68i ein en^Usdies Patent

auf seine Erfindung und wir haben daher dieses Datum als den Gebuitstag und

BeCBKR als den Vater der Stdnkohlentheerindustrie anzusehen.

Clayton C1739) sowie Watson (1767) bestätigten lediglich die Beobachtung

von Becher, während schon im Jahre 1770 de Gk.k?.%nnf (5) die genaue Zeichnung

und Beschreibung eines Muffelofens zur Vercoakiing von Steinkohle unter Ge-

winnung von Thcer giebt, welcher schon vor dem Jahre 17Ó7 2U Fischbach (oder

Sulzbach) bei Saarbrücken im Betrieb gewesen ist. Nach GuRLT (6) ist es sehr

wahrscheinlich, dass der Urheber dieses Verfahrens der alte ^Kohlenphilosoph<

Stauf gewesen ist, welchen Gosthe (7) im Jahre 1771 besuchte. Ein weiteres

Patent xur Vercoakung der Steinkohle unter gleichseitiger Gewinnung der Neben»

Produkte nahm Dcndonald (8) im Jahre 1781.

Grossere Dimensionen nahm die Erzeugung ton Steinkohlentiieer thtt erst

gegen Ende des vorigen Jahrhunderts an, als gleichzeitig durch LnoN in Frank-

reich und MosDOCH in England die Gasbeleuchtung erfunden wurde. Nach

•) 1) Handbücher, Monographien etc.; N. H. SCHILLINC, Handbuch der Steinkohlen-

gasbeleuchuuig. 3. ÄuH., München 1879. — F. Muck, GrimdzUge uad Ziele der Steinkobkn-

dumie, Bonn 1881. — Gsoac Lama, Die bidiiitric des StrinkoUcaflie«n nd Ammonialw»

3. Anü., Bnoaichwe^ t888. Cuvtav Scbultz, Die Gbeniie dci StdakoUcndiceit, a. AulL,

Braunschweig l883. — CaU. Häussermunn, Die Industrie der Theerfarbstoffc, .Stuttgart 1881.

— Georg ThenWs, Die technische Vcnvertlumg des Stcinkolvlcnüiecrs, Wien, Pe«t und Leip-

zig 1878. — GfRARD 11. DklaIRE, Traite des derivt": de I.t houilic, Faris 1S73. — WürTZ,

Progrs de 1 Industrie des matieres colorantes artittcicUcs, i>ari& 1876. — Cajil Schadlkk, Die

TedHMlegic der Fette uad 0«lc der FeüilieB, Leipzig 1887. F. A. Boutr» Bndbnck der

chwaiedieii Todmologie, 5. Bd., a. lieferang, Bmnnicbwcig 187« — Amtlicher Berieht

Aber die Wiener Weltausstellung im Jahre 1873, Braunidhmig 1876. — M. Baix6, Des

Naphtalin und seine Derivate, Braunschweif^ 1870, — F. Rkverdin u. E. NöiTiNn, Ueher die

Constitution iitis Naphtalins, Genf iä8o. — G. Auerbach, Das Anthraccn und seine Denvate,

8. Aufl., BraujDschweig 1880. — H. Köhler, Coibols&ure und Carbolsäurepräparate, Berlin 189 1.

— SiomiM> Henasa, I^ri^ CliiBoliB und dcien Derivate» Bnmtdttrg 1885. Aanotn

RmuLT, Das CUnofin und feine Dcririte, BrannMlnreig 189» — Aajiioa CAUI-Bucmca,

Die Chemie des Pyridins, Braunschweig 1889. — H. KÖHLER, Die Fabrikation des Russes und

der Schwarze, Braunschweig 1889. — A. Gurlt, Die Bereitung der Steinkohlenhnquetteti

Braaxtfchweig 188a » E. Prussig, Die PrMskohleDiadusthe, Freyberg i. S. 1887. — E. LuK

WUHfi Di« FiMkalktt der Dachpappe «nd der AmfriAmete Ihr FtgifiMdMs ia Veibiadnag
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kotzer Zeit war dann der Theer ein äusserst lästiges Nebenprodukt geworden,

däs, weil CS keinen genügenden Absatz fand, die Quelle zahlreicher Belästigungen

flir die Kachbnrschaft und der grössten Unannehmliclikeiten für die Gasfabriken

wurde. Indessen nahm die Wissenschaft alsbald das lebhafteste Interesse an

diesem Schmerzenskind, und dank den Arbeiten eines Ri'nge, A. W. Hofmannt,

\LiNsHEi.r>, Grabe, Cako, Lunge und vieler Anderer, bildet der Steinkohlentheer

heute eines der am besten durchforschten Produkte der chemischen Technik

iiiid dieset Hand in Handgchen von Technik and Wissenschaft bat incht allein

flIr entere die reichsten Frfichte getragen, es hat auch die Wissenschaft nichtig

getdrdert und in gans ungeahnte Bahnen eingelenkt und bat die Richtung an>

graben» in der rieh die organische Chemie in unserem Jahrhundert entwickeln

sollte.

Herkunft des Steinkohlentheers. Der Steinkohlentheer ist auf diese

Weise ein äusserst begehrter Artikel peworden, den man uberall da, wo er bei

chemischen oder meialhirpscben Processen auftritt, möglichst vollständig zu ge-

winnen sucht. Als Quellen von Bedeutung ftir die technische Gewinnung von

Steinkohlentheer und diesem in ihrer Zusammensetzung ähnlichen Produkten

kdnnen wir daher gegenwärtig folgende anflihren:

a) Die Leuchtgasfabrikation. Dieselbe liefert auch heute noch das

IboptconUngent su der sur Verarbeitung in den Theerdestillerien gdangenden
Menge. Die bei der Leuchtgasfabrikation entfallenden Quantitäten TOn Stein-

kohlentheer sind sehr beträchtlichOi wie aus der folgenden Zusammenstellung

(9) hervorgeht Es producirten:

1883 fcn^riand in ih^ Gaswerken 450 000/

„ Deutsciland in 4H1 „ 85 000/

„ Frankreich in 601 „ 75 ÜÜO /

„ Belgien ÖO-OOO /

„ Holland 15-000/

Ver. Staaten von Nordamerika 13O-O0O /

Die Ausbeute an Steinkohlentheer bei der Leuchtgas&brikation hingt in

mrt der Theerdcutillation , Wien, Pest tind Leipzig T8S3. 2) Shiki ky, Phil, transact. 1ÓÓ7.

3) Bkcher, Närrische Wei«beit. Frankfurt 1682, No. 36. 4) Lunge, Ind. des Steinkohlentbeem,

1SS8, pBg. 3. 5) DE GmSAims, Twitf de fat foote des miac«, Firit 1770. Bd. i, Kip. 12.

6) GraT, Jonni. Soe. Cboii. Ind. 1884, pi^. 60a, 7) Goano, Wabriicitmd l>tAUmg» Siiani&

Werke 1858, Bd. 17, pag. 38a 8) Dündonald, Engl. Pat. No. 1291 voro 30. April 1781.

9) GAi i.ots ^i^S V) durch Ll ncp, die Ind. des Steinkohlentheers iSS8, paj;. 1 1. lo; Bünte, Joum.

f. Gasbel. iH86. n) Wanklvn, Gas. Ing. Chem. Man., pag. 5. 12) Wurtz, Dict de Chimie,

Bd. I, pag. 1631. 13) F. FlSCHhR, DlNCL. Polyt Joom. 248, pag. 249; 250. pag. 456, 521;

S5S» pag 353« «83; aS3t P>C* 37s: pog< 359« Watbon Shtir, Joom. Soe. Cbeoi. Ind. 1884*

p^.te5; JoanLoflboXiOttaiidStcellnd. 1884: A. HOssbner, Stahl nnd Bisen 1883, pag. 397;

C. Otto, ibid. 1884, pag. 396; F, W. Lührmann. 5bid T8f>2, paj^. 186. 14) Carväs,

Biill, «oc. d'encour. 1862, pag. 2S1 15) Kna», Genie n»» 1859, Aug., pag. 71. 16) HüSSKNEH.

Slahl und Eisen 1883, pag. 397; Ü. R. Fat. No. 1Ó923 u. 20196. 17) WaTSOnShtth, Ute dL

18) W. Joms, The Eng. and Hin. Jonna. 1888, pag. 340. 358. 19) Suiwlamd, EagL

Pit 3891 vom Jtkie 1883. so) L. MOfiD, EogL PuL 3821, 3923 vom jiHut 1883 u. 8973

«OBS Jahre 1885. ai) Liebermann u. Buro, B«r. d. deatKh. chem. Ges. 1878, pag. 723. 22) Sai z-

mann u. Wichklhaüs, ibid. 1878, pag. 802 «. 1431. 23) Atterbero, ibid. 1S78, p^g. 1222.

24) Lktny, Dingl. Polyt. Joum. 229. j)af,'. 353. 35} Rudnew, ibid. 239, pag. 72. 26) Redwüod,

Jouro. Soc. Chem. Ind. 1885, pag. 79. 27; N'ubopwkwf, Engl PaL 10957 vom Jaluro l88ft.

s8) HUWATV, D. R. Pm. 51533 vom lt. Aogmi 1888. 89) Emoia, Dm BidOl «oa BAn»

JH. 9
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erster Linie von der Natur der zur Vercoakung gelangendtn Kohle» sowie von

der bei der Vergasung eingehaltenen Temperatur ab. Nach Bomte (io) liefert

Stankohle aas Wcstphalen 4*091 Theer

tt den Saanevier 5*831 »,

„ „ Böhmen 5 79<? „

M „ „ (Cannel) 881^ „
Zwickau 0*33^ „

£s wurden terner erhalten von

Steinkohle aus Newkastle (Backkohle) 6 10 Proc. (ii) Theer

„ „ St. Etienne 4 00 „ (12) „

„ „ Anan und Mona 6*78 „ (12) „

b) Die Coakabereitung (13). Obgleich, wie vir gesehen haben, die

ältesten Autoren bereits die Gewinnung des Steinkohlentheers bei diesem Proceaa

ausfQbrlich beschrieben haben, so geschiebt diese doch errt sdt etwa 10 Jahren

in rationeller Weise, und die meisten Coakereien arbeiten zur Zeit noch ohne

Gewinnung des Theers, CARVfes (14) hatte bereits 1862 den von Knau (15)

cons'ri'irten Coaksofen auf die Cewnnune des Theers umgebaut, allein ?eine

Idee land keinen Eingang wegen der vermeintlichen Verschiechtcruncr r'rs Coaks

bei seinem Verfahren und es blieb bei den bestehenden Bienenkorboien, bei

welchen der Theer mit verbrannte. i88x wurde dann die Aulmerksamkeit der

Coaksfebrikanten wiederholt auf den Stdnkohlentheer gelenkt und es rind fllr

Deutschland namentlich Albbrt HOssinsr (i6) in Gelsenkirchen und fllr Eqgland

J. JaiusoM nnd H. Sdcon zu nennen, welche bahnbrechend voigingen.

Die aus diesen Bestrebungen im Laufe den letzten 10 Jahre besonders sahi-

reich hervorgegangenen Constructionen von Coaksofen mit Theergewinnung lassen

nch nach Watson Smith (17) sämmtlich in folgende drei Typen unterbringen:

T, Bienenkorböfen, überwölbter Meiler mit 1 nü/nfuhr, bei welchen ein

Theii der Füllung /ur Krhitzung der Hauptmasse verbrennt.

II. Coppee-Üefen, liegende, geschlossene Ocfcn, welche durch die bei

der trockenen Destillation entweichenden Gase in der Weise geiieizt werden,

Stuttg. 1886. 30) H. Köhler, DmoL. Polyt. Jottm. 170, pag. 233. 31) Watson SMrm,
Inc. cit. 32) Elliot, .^mcr. Them. Journ. 6, pa}j. 248. 33) E. Mn.i.s

, Journ. Soc. Cliera.

Itul. 1885, pag. 336. 34) Kramer u. BöTTCHLR. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 1887, pag. 595.

35) Kalusa tk SnuoD, ild. 1890, pag. 78, 84, 3169, 3269 u. 3276. 36) Watsom SMrm,

Jouni. Soc CheiB. Ind. 1883, pag. 403 a. 495; 1884, pag. 9 «. 64; 188$, ptg. 451; hutulttkt

18S6, p.i^'. 162. 37) Iamck, Ind. des Steinkohlentheers, 3. Aufl., pag. 4a. 38 a u. b) LoitGB,

ChL-m. Ind. rSSy, pa^. 337. 59) A. HüssEVE«, Stahl und Eisen 1883, V^S 4<'5- 4°) Watson Smitit.

Journ. Soc. Chem. Ind. 1883, pag. 495; fSS;, png. 583; foiim. Chem. Soc. 49, pag, 17. 41) Watson
Smtth, Journ. Soc. Chem. Ind, 1884, pag. 9 u. 64. 42) Lihi>£KMANN, Dingu Polyt. Journ. 346,

pag. 4S9. 43) Rromw, Joora. Soc Che». Jnd. 188$, pag. 79. 44) G. KkAmir, Jom. t
Oatbd. 1887 ; II.K<lHiR, Dmeuu Po^. Jow». tföt pae* S33* 45) Xonatk, Joan. f. Gaahal. 1885,

P*g- 910; Krämer, nach Lungk, Ind. des Steinknhlcnth. . 3. Axiü.
.

jj-iß. 637. 46) Bkhrens,

DwGi.. Polyt. Journ. 208, pagf. 368. 47) Ki.ni..';rAi>i
, Bt-r. i). deutsch, chcni. Ges. 1880,

pa«. 1345- 48) Stavelky, Chem. Ztg. 1889, pag. iioS. 49) HiasuNG, Ann. Chem. 172,

pag. 281. 50) SdiOKUDom, A]ui»Chcn. Phami. t6i, pag. 263. 51) SrAVBunr, Chen. Z^. 1889,

yg, 1108. 5S^ O. Jaoomkn, Ann. Ghem. 184, pag. 179. 53) PsMOtr, Wagn. JahMtbar. 1879,

pa(. 1068. 54) K. E. SCHOLZ!^ Bcr. d. deutsch, chem. G<.<. 1887, pag. 410. 55) HkUUMOi
loco dt. 56> Wat'on SvtTif, nach Ijjnge, Ind. dc^ Stiinkohlenth-, 3. XuH , pap. 95, Fns<:notf.

57) Hebunc, loco cit. 58} Kö<(< 'K, Journ. Chem. öoc. 47, pag. Ó69. 59) Tawiuiarow,

r. t Chem. ^2) 1868, p.ng. 278. 60) Liebig, Ann. Pharm. 9, pag. 43, Anh. 61) John
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daas die Veitwenaiiiig dendben in besonderen Scfatehten erfolgt nnd die Fleninie

scfalieasUch unter der Ofensoble hinwggefllbit viid.

nL RHAB-GAKvis- und PAtmoiS-DimoCHET-Oefen, auf demselben Prindp
beruhend, jedcch init borisontal zwischen zwei Oefen hin- und beigebenden
2^en geheizt. Die Construction dieser Oefen ist natQrUch von giOaslem Ein*

floas rmf die cbemrsrhe Xn^nr des Theers.

In Fngiand könnten zur Zeit aus der jährlich zur Vercoakung gelangenden

Menge 11—12 Mül. Tons) Steinkohlen pegen 2 Mill. Tons flüchtiger Neben-

produkte er/iielt werden, wenn sie sämmtlich gewonnen würden. In Deutschland

arbeiten gegenwärtig vier Gesellschaften unter Gewmnang des Theers und erzeugen

dabei jihrtich ca. ófhOOO Tons Stdhkohlendieer.

Die Aasbeate an Theer bei der Coaksbereitong schwankt «wischen 9—6|
ie nadi der Coastniction des Ofens und der Natur der Kohle.

c) Der Hochotenprocess. Die Gichtgase der nt Steinkohle betriebenen

HodiAfen entiialten Steinkohlentheer, dessen Gewinnung in Schottland (x8; be-

aooders ausgebildet ist Von den in Anwendung befindlichen Processen be-

zwerV.en die meisten lediglich die Gewinnung von Ammomak« iur die Theer*

gewinnuiig hat nur der Gar tscherrie-Process Bedeutung

Ucber das Ausbringen von Theer aus Hochofengasen, sowie die jährlich

etwa erzeugten Mengen dieses Produkts sind zuverlässige Angaben nicht bekannt.

d) Die Gasgeneratoren. Aus Generatf r^;a>on scheiden Sittheri.and ftq)

und L. Mond (30) Theer ab, legen aber das Hauptgewicht auf die Gewinnung

des Ammoniaks«

e) Die Zersetzung hochsiedender Kohlen wasscrstolic durch Hitze

(Oelgasbereitung). Bei der Zersetsong hochmolekularer Kohlenwasserstoffe

in glühenden Retorten entfUlt ein dOnnfltissiger Theer, der in seiner Zusammen^
setsong die gtüattt Aehnüchkeit mit Steinkohlentheer besitzt und sogar eine Zeit

lang berufen schien, die RoUe des letzteren zu Obemehmen. Ueber die Bildung

dieses Theers haben besonders LiEBiaiiANM und Buro (si), SAmamr und

I-EiGii, Moniteur sdentif. 1865, pag. 446. 62) A. W. Hofmans Ann. Chem. Pharm. 54,

pag. 204i 55, pag. 200. 63) Ch. Mansfield, Engl. Pat. 11900 vutu 11. November 1847.

64) Gb. IfAHsnaLD« Chem. Soc. Quart Joon. I, pag. 244. 65; Ch. ILutcrmo, Abu. Chem. 69^

pag, 179. 66) UrmuimN, Jonm. f. pnct. Chem. 61, pag. 74. 67) HnjEnacAMP, Aan. Chcok. 95,

1M(. 89. 68) R. FiTTiG, ibid. 136, pag. 303; «47. pag- «5: '53. pag- 265. 69) O.jACOBsaN«

Ber. d, deutsch, chem. Ges. 1877, pag. 1010. 70) R. FiTTfr;, .\nn. Chem. Pharm. 139, pag. 184;

H5t pag. 137; 150, pag. 257, 283 u. 292. 71) O. Jacodsk.n, ßer. 1. deutsch, chem. Ges. 1886,

pag. 2517. 72) K. E. ScaOLZB, ibid. 1887, pag. 410. 73) K. £. ScHULZB, ibid. 1885.

ptg. 303a. 74) O. JACOMBN, nnd. 1886, pag. S515. 74b) NOltwo imd Pamms«
Ber. d. deutiGh. dioo. Ges. 1891, pag. 1955. 7S) Ka^tma a. BönanK, ibid. 18S7,

pafj. 595. 76) Berthelot, Ann. Chcni. 1867, Suppl. 5, pag. 367. 77) Krämkr it. Spii.kkr,

Her. d. cicutsch. cheni. Cts. 1890, pag. 3276. 78) Khamkru. Sni.KEK, Kicf ci. 70"! Garden,

PoüO. Ann. 7, pag. 104. So) Calv&rt, Compt. rend. 49, pa^;. 2Ö2. 81; Keingrüber, Ana.

Ghen. 906, pag. 367. 82) K. E. Scbuueb, Bcr. d. dcataeh. diem. oies. pag. 84s.

$3) EHMiaT IL Rmaatfu», Aan. Chem. an» pag. S65. 84) BaaTaiuitv BtdL loc. düm. 1868«

pag' ^87* ^5} Krämer u. Böttchsr, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 1887, pag. 603. 86) Berthelot,

Ann. chim. phj's. (4) 12, pag. 226. 87) FrTTin u. Büctiner. Ber. d. deutsch, chem. Ges. 1875,

pag. 23. 88) K. E. Schulze, ibid. 1885, pag. 1203. 89) Bf.rthelot, Compt. rend. 65,

pag. 465. 90) Laumnt tt. DVMAS, Add. chiin. phys. (3) $0, pag. 187. 91) Wiam, Bcr. d.-

dmncih. Cham. Gm. 1874, pag. 1185. 9s) Javp b. Schultz, ibid. 1877. pag. 1049. 93} C CMmi
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Wkhelhaus (22), Atterberg Lepmy (24), Rudnf.w fa), Rfdwood (26),

NiKOtüROFF (27), Hlawaty (28; Und Andere eingehende Untersuchungen ange-

stellt.

Man hat namentlich im Kaukasus eine Verwerthung der Petroleumrtickstände

auf diesem Wege angebahnt, scheint aber, wohl in Folge der werthvollen Eigen-

schalten derselben als Schmiermaterial, wieder davon abgekommen zu sein,

neuere Berichte (39) von der Sache nichts mehr erwähnen. Gegenwärtig wird

Oelgastbeer nur ab Abfallprodukt der OelgasfiibrikatioD ^deuchtung von Eisen-

bahnwageui Fabriken, Gasrussfabrikalion) erzeugt; die Menge desselben ist nicht

unbetrSchtlich, da hierbei etwa 30^40^ vom Ausgangsmaterial an Tbeer ge-

wonnen werden.

f) Die Herstellung von Wassergas. Bei der Ereeugang von Wasser-

gas, welche namentlich für die Vereinigten Staaten von Nord Amerika eine immer

wachsende Bedeutung gewinnt, entfallt ein Theer, der zwar zur Zeit im chemi-

schen Grossbetrieb noch keine Rolle spielt, von dem es aber kaum zweifelhaft

sein dCirfte, dass derselbe, nnmentlirh mit Rücksicht auf seinen hohen Gehalt

an Anthraccn, bald ein %eriln<jlles Roluiiaterial zur Gewinnung dieses immer-

bin noch kostl)aren Materials abgeben wird.

Physikalische F. iijensrhaften des Sleinkohleiit n eer«;. Der Stein-

kohlentheer bildet eine dunkle, meist schwarze Flüssigkeit, von ölartiger oder

zähtliissiqer Be&chafl^;nheit und einem charakteristischen (ienuh, welcher durch

die chemische Natur seiner Bestandiheile bedingt wird und daher üir die I'iieere

verschiedener Abstammung nicht derselbe ist; immer aber zeigen Theere von

gleicher Bildungsweise auch annSherod denselben Geruch. Die Farbe des Stein-

kohlemheers wird bedingt durch seinen Gehalt an sogenanntem «freiem Kohlen-

stoffe; sein specifisches Gewicht schwankt, namendich wenn wir dassdbe von

Theeren verschiedenerAbstammung vergleichen, inneriialbriemlich weiter Grenzen,

wie nachstehende Tabelle ergiebt:

ibid. 1873, pag. 861. 94) Frmo a. OsrtiMAVia. Ana. Cbem. 146» pag. 361. 95) ZtDsa,
Cktm. CcntralbL 1877, pag. 566. 96) FnriG o. GBaHAaDT, Btr. d. dentich. ehem. Ges. 1878,
ppr^. 3141. 97) C. CKÄnr. Ann. Chcni. Pharm. 15S, p^tl- ^^S- 9^) T'At'RENT, Ann. chim.

phys. (2} 66, [i.if;. 136 99) Fkiizschb, Zeif«c!ir. t". Clicm. (2) 2, pag. 139. 100) KrausS,

AoD. Chetn. Pharm, loó, yd^. 391. 101) Rasemack, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 1S73, pt\^. 1401.

t03) BVEO, ibid. ]88o, pag. 1834. 103) BaaiaBLOT, Ami. cUm. phys. (4) 9, pag. 458.

104) Schölts, Bct. d. deutidi. ehem. Gei. 1878, peg. 96. 105} H. MVLUta, Jahrefb«. t
Chem. 1864, pag. 424. 106) Carnblley, Chem. Soc. Joum. 37, peg. 714. 107} O. N. WlTT,

Ber, d. deutsch, rhem. Ges. 1877, pag. 2227. 108) Vincfnt u. Delachanat
,
Compt. rend. 86,

pag. 34a 109) K E. Schulze, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 1887, pag. 411. iio) KrLmkr,

Chem. lod. 1878, pug. 126. iii) Runus, Pooo. Ann. 31, pag. 69; 32, pag. 308. iia) LAOasirr,

Ami. Cheni. Riafm. 43, peg. aoo. 113) WlLUMOON vu Fablb, ibid. 9s, pag. 3 19. 114) iBM,

Joora. f. pnct. Chem. 1876, N. F. 14, pag. 442. 115) Tiemann u. Schottin, Bct. d. deutsch,

ehem. ne>. 1S78. ]ja<^. 767. n6) K. V. Sciiri /.E, ibid. 1887 ,
pag. 410. II. Mt r r i-

ZeitschT. i. CliL-ü). N. F. 1, pnf;. 273. iiS; K, V Srnrizp:, Bcr. . deutsch, ehem. Gi'<. 1S87,

pag. 410. 119; K. E. ScHUL/K, Ann. Chem. 227, pag. 143. 120) E. NoLfLNG, Chem. ind. i6i>i.

pag. SOS. lai) H. Schwaz, Momiteh. f. Chem. 188a, pag. 736. laa; Runqk, Pooa Ann. 31.

peg. 65; 3S, peg. 308 o. 3a3. 133) VniCBtT a. Duachanal, Comp read. 86, pag. 34a
124) K. E. ScHl/LZfc, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 1885, pag. 615. 125) K. E. ScHULzai

ibid. lüij, pag. 41 1. 126) KaAMaa u. önuua, ibid. 1890^ peg. 78. 127) humuiD, Chem.
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Hrrkunft Specisches Gewicht

des Tbemt von bis Durchschnitt

Gastheer (30) . . . l'US 1*220 1*1&5

Coalcsofeatiieer (31) .

•) SiiieM^:iiutvit . . 1-106 M50 MIO
b) CAKvia-iiOsswn

.

1-18»

c) Jamison .... o-nco 0*994 0-977

Generatorthe^r (31) 1-080

Hochofenlheer (31) . 0-954

Wassergastheer (32) . MOO

Nach einer Beobachtung von H. Köhler (30) ist das specifische Gewicht

des Stcinkohientheers in erster Linie von dessen Gehalt an freiem Kohlenstoff

abhängig, so zwar, dass es steigt mit hohem und fällt mit niedrigem Kohlenstoff-

gehab. Ancb die Coosifleiis dee Theers wird hauptsächlich durch seinen Gehalt

an freieiD KobleDatoff bedingt: er ist um so zähflüssiger, je mehr er davon en^

bäl^ doch spielt natürlich auch die Natur seiner übrigen Bestandtheile hier eine

grosse Rolle. Für den Gastbeer hat derselbe unzweifelhafte Beziehungen zwischen

dem Gehalt an freiem Kohlenstoff einerseits und dessen specißschem Gewicht und

Conjistenz andererseits festgestellt, während für die Theere anderer Provenienz aus

dem spärlich vorhandenen Material sich ähnliche Beziehungen nicht erkennen lassen.

Die chemische Natur des Stein koMentheers. Die elementare Zu-

sammensetzung des Stemkolilentheers fatid F.. Mii.r,;; ^'33) f:'],;'endermaassen:

Theer von Theer von tcbott.

London Cannelkohlen

KoMffDitoff • • 77*»« 85*83}

Waucnloff • • 6*38« 7-831

Stickstoff . • « . 103« 0-85«

Sauerstoff .... 14-50« 606«
Schwefel .... 0-lG« 0-43«

Soe. Quart. Joan* t, pag. 244; Ann. Chem. Pharm. 69, pag. 179. 128) Vöhl, DOfCl.. Polyt

Joum. 168, paf», 40. 129") Victor Meyer, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 1SS3, pag. 1471.

130) V. Meyer u. H. Krsis, ibid. 1804, pag. 787. 131) K. E. Schulze, ibid. 1884, p.'»g. 285a.

IJ2) FaiTZSCHR, Jabresber. f. Chem. 1868, pag. 402. 133) (Uven u. Chukch. Phil. Mag. (4^ 20,

pag. tia 134) GouMCHHiDT B. C0K8TAM, Bcr. d. deutsch, ehem. Ges. 1883, pag. 3976.

18S) Rom», Fooo. Abi». 3t, pag. 65; 3a, p>g* 33 t- 136) Watson Smith, Journ. Chem.

Soc. 1874, pag. 853. 137) GreVILLB W1I LIAM5, Jahrcsber. f. Chem. i S54. pag. 492. T38) AnperSON,

Ann. Chem. 60, pag. 86. 139) K. E. Schulze, Bcr. d. dLutsch. chom. Ccs. iS!?7, pag. 413.

140) Crkvuxb Wujjams, Journ. f. pract. Chem. 1856, pag. 247. 141) Okciisnek de Co.nlnck,

finIL IOC. chim. 43, pag. 252. 142) Lunge u. Rosenberg, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 1887,

pa|^ 1*7. 143) G. THtHius, Jahresbar. t Chem. i86r, pag. 501. 144) E. Jacc^bsrn u. Reimer,

Bar* d. deutsch, ehem. Ges. 1883, pag. 1082. 145) Williams, Jahresber. f. Chem. 1855,

pag. 55c, 146) CrXde u. Caro, Journ. f. pract. Chem. (2} 2, pnjj. 183; Bor. d. deutsch, ehem.

Ges. 1872, pag. 15. 147) C. Riedel, ibid. 1883, pag. 1611. 148) Amu kso.w, Ann. Chem. 80

pag. 63. 149) Grabe u. Glaser, ibid. 163, pag. 343; 170, pag. 88. 150) GrXbr u. Knecht

Ber. d. devtsdi. dtem. Gm. 1879^ pag. 341 o. 2341. 151) Vincent u. Drlachanal, Compt

icod. 86, pag. 340. 153) Krämer u. Spilker, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 1890, pag. 78.

153) E. NöLTiNc, Bull. soc. tnd. de Mulh. 1884, png^. 461. 154) Baltzer, nach Muck, Gründl-

der Stei'nkohknchenne, pag. 98. 155) GfiMET, Conipt. rcnd. 88, pag. 592. 156) BfrthkloT'

ibid. 63, pag. 905 o. 947; Ado. Chem. Pharm. 14, pag. 181. 157) R. AnschüTZ, Ber. d. deutsch
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HutdwBrtefbach der Chemie.

Diese elementaren Bettandiliene können in den venchiedentten Formen im
Steinkoblentbeer vor. Li der Hauptsache finden sich Kohlenstoff tind Wasser«

Btoff zQ Kohlenwasserstoffen der aromatischen Reihe vereinigt vor; geringer

ist deren Betheiligung an der Bildung von Phenolen, Basen, Nitrilen, Cjra«

nüren und anderen mdtffsrenten K0zp<mi. Der Sauerstoff ist hauptsäch-

lich in Form von Phenolen vorhanden, während der f^rhwefcl sowohl in

freiem Zustand als auch in anorganischer oder organischer iimdung angetroffen

wird. Der Stickstoff bildet vorwiegend basische Bestandtheilc, tritt dagegen in

Form von Cyanverbindungcn nur spärlich im Steinkohlenthecr auf. Bezüglich

der Kohlenwasserstoffcomponenten des Steinkohlentheers hat man lange Zeit an-

genommen, dass Untsrschiede im Charakter swischoi diesen und jenen des

EtdOls und des Bmunkohlentheers bestehen. Krabukr und BÖttcbih ($) haben

aber nachgewiesen, dass diese Unterschiede nur in dem Misdiungsverhtitniss der

indifferenten und differentcn Kohlenwasserstoffe und der diese beiden Gruppen

wieder constituirenden Paraffine und Naphtene einerseits und der condensinen

Benzol- und Napbtenabkömmlinge andrerseits liegen.

Je nach seiner Herkunft ist der Steinkoblentbeer in seiner Zusammensetzung

bedeutenden Schwankungen unterworfen, immer aber herrschen die Kohlen-

wasserstoffe vor; ihnen zunächst folgen die Phenole, wahrend die Schwefel- und

Stickstüffverbindungen, so gross auch die Anzahl von Individuen der letzteren

Gattung sein mag, sehr zurück treten. Begreiflicherweise bildet die Differenz in

deu Siedepunkten der einzelnen Componenten des Steinkohlentheers die Grund-

lage ittr dersn Trennung, indessen muss betvoigehoben weiden, dass n^t HOfe

derselben sich doch nur eine kleine Anzahl von einzelnen Theerbestandtheilen

rein darstellen llsst. In einseinen Fällen, wie beim Napbtalin und Andiracen,

erfolgt die Abscheidung unter ZuhUlfenahme des Aggregatszustandes, in andern,

wie s. B* bei den Phenolen und Basen, durch Elxtractlon rni* l augen oder Säuren,

in wieder andern durch Bildung schwerlöslicher DoppeUerbindungcn (Pikrate),

aber Uber die grösste Menge der indifferenten Bestandtbeile des Steinkohlentheers

ehem. Ges. 1878, pajj. 1213. 15S) K. K. Schulze, Ann. Chem. 227, pag. 143. 159) G. Krameks,

ibid. 189, pag. 129. 160) II. Kohler, Ber. d. deutsch, ehem. Ge«i. 18S5. pag. 859.

161) W. W. Staveley, Chem. 6tg. 1889, pag. 1108. 162) H. KuiiutR, Dingl. Polyt. Joum. 374.

163) Watson Smth, Jouia. Soc. dum, Ind. 1883, pag. 495. 164) G. lUJüOR, durch

LUMGS, bid. des Striiikolilailibr 3. AbH.» ptg. 635. 165) Edgai. T(Ht Boyik, Cheni. litg, 199%
pag. 905. 166) G. XalMER, Ber. d. deuttcb. ehem. Ges. 1890. pag. 84, 3169, 3969 lt. 3Sy6.

167) K. F. ScnftrzF. ibid. 1887, pag. 409. lAS) C. Gräbk, Ann. Chem. 167, pajj. 125.

1Ó9) Bell, Ber. d. deutsch, chem. Ge«. 1877, pag. lüöl. 170) Weidrl u. Ciamician, ibid. 1680,

pag. 85. 171) Watson Smith, Joum. Soc. Chem. Ind. 1883, pag. 49Ó. 172) G. Lunce, Chem.

Jaä, 1887, pag. 337. 173) H. KOnuft, Dingl. Polyt Joaia. »jo^ pig. S33. 174) O. KaXMca,

Mch Ldjkm, Ind. des Steinkohlendi., 3. Aufl., p«g. 637. 175) Bshbems, Dmo. Polyt Joum. so6«

pag. 368. I76)KÖCHLIN, DucHATEi. ti. Perpigna, Wac.n. Jahresber. 1855, pnp. 438. 177) Bernard,

Dingl. Polyt. Jonm. 148, pn|^. 292, 178) Droinft, ibid. 14S, pag. 295. 179) jsoARD,

ibid. 155, pag. 4Ó2. iSo; NK\rroN, Kirkland u. Husson, ibid. 200, pag. 35Ó. 18 1) Still

n« akb, Sngl« VaL mm 6. Oct. 187t. i8s) Bowtb, nach ScmtxlHO» HsimUk der Gnsbd.,

3. Anll., pag. 931. 183) BJCKBa, Jonro. f. Gaibd. 39, pag. 338; Lotoo., oacb Sonuum,
Handb. der Gasbel., 3. Aufl., pag. 325. 184) Körting, Joiirn f. Gasbel. 1886, pag. 543.

1S5) T.. T. Wright, Joum. Soc ClKtri. Ind. 1S86, pag. 561. 1S6) H. KÖHLER, Die Fabrikation

«ks Kusses u. der Schwärse, Braunschweig 1889. 187) Longstaffe, Proc. Soc. Chem. Ind. iSSt,

png. 13. 188) H. B. RosooB u. B. SCHOaSUMtR, AufthrL Lebrb. der Chemie, Brmmacbweig 1^77
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Stdukohlentbcer. »35

geht uns Wslang jegliche Kenntnis ab, weil ons die bekannten Meihoden rar

Trennung hier vorläufig im Stich lassen. In neuester Zeit hat indessen

G. Kraemer (35) im Verein mit einigen Mitarbeitern werthvolle Beiträge zur

Erforsdmnt,' dieser Bestandtheile vcrötTentlicht und e^- steht zu erwarten, dass auf

dem von ihm betretenen Wege im Laufe der Zeit eine vollständige Aufklärung

dieses dunklen Gebiets erfolgen wird.

Was zunächst den Gastheer (Nebenprodukt der Leuchtgasfabrikation) an-

belangt, so ist derselbe am besten durchforscht, weil er von Anbeginn der Stein-

kohlenihcenndustrie das Rohprodukt war, dessen sich die chemische 'i echnik

bedient bat, Er kann daher 9kt alle Übrigen Klassen von Stelnkobleafteer ah
Typus «Uenen. Bei der Verarbdtii^g liefert derselbe Fraktionen, welche dieils

nach ihtem xptc Gew., dieils nadi andern Merkmalen abgnKMnmen werden:

Ungclahre Gren-

xen der Siedep.

bei der Aboalwie

Durch<ichn. spec.

Gewicht

Ungeftihre Menge

des Destillats

Vorlaaf .... von 80" C. an 0-9 -0-925 2 bis Z%
LeichtOl . . . no^c. 0-995- 10 2 bis 3{1

CarbolOl . . . II 2S0^ C. ,1 1^15—1025
KlCOCOMl »mm II SoO" C. j| 1-06 20 t
AtllllHWfDltt 1-086—l«dS

Ueber die chemische Natur der irractiouea iasst sich im Ailgememen das

Folgeode sagen: Der Vorlauf besteht im Wesentlichen aus den Kohleowasser*

Stoffen der Bensolreihe; er enthalt nur untergeordnete Mengen von Baaen und

Fhenden. Daneben finden sich noch ander«, leichtflfichtige Snhatenscn, wie

Schwefelkohlenstoff, Koblenwasserstofle der Fettrdhe und auch weit aber 100"

siedende BestandtheSe, die schon der LeichtOiperiode aiq;di6ren, weil der cur

ersten Destillation dienende, einfache Apparat eine genaue Trennung nicht zu-

lässt DasLeichtÖl enthält neben Tohiol, Xylol und Cumol schon bedeutende

Mengen (ca, äö—30|) Napbtalin und die Hauptmenge des Phenols (ca. 20f),

a. r. Bd. 4, pag. 59. 189) Weyi. , Card u. Perion, Wagn. Jahresbcr. 1879, pag. 1007.

190) Lunge, lad. des Suinkohlentfa., 3. Aufl. I pag. 12 u. 13. 191) WRfCHT. Joum. Soc.

Cbem. lod. 1886, pag. 559. 192) Pbjuon, Motüt. scientiC 1883, Bd. 3, pag. 257. 193) C Ej«U£R,

Dttt BidBI voo Bain, Siattpit 1S86. 194) Gauuu> «. Drlmu, Oeiivi* de k hodU«, pegi 11.

I9S) Vöhl, Dno. Plaly foem. iff, pag. 133. 196) Lniui»» D. R. P. N«k 50152.

197) H. PRorPE, D. R. P. No. 55025. 198) HiRsai, Chem. Ztg. 1884, pag. 136.

19g) I.UNGK, Ind. des Steinkohlenth.
, 3. .Aufl., pag. 227. 200) II.\usser.\iann, Ind. der Theer-

laxbst.
,

pag. 13. 201) Eigene, nicht veröffentlichte Resultate. 202) Wurtz, Mat. coL art.,

pag. 18. ao9) Chenittry by Writm of eminenoe» Bd. pag. 50. 204) BooTOlt, daidi Lmos,
lod. des Steiakoblcaäi.» 3. Aufl., pag. «31. 'S05) Watsom Shiib, Ibid. so6} KbXmp u.

Spilkkr, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 1890, pag; 3169. 207) H. Hirzel, D. R. P.No. 34315.

ao8) DesiR Savaixb, Apparcik et [iroccrle? nonveauv de Distillation. Paris 1876; Bull, de l.i

soc d'encouragem. 18671 P^^r <'>5>7< I>incl. Polyt. Joum. 223, pag. 615. 209) Coupier, Buil.

•oc lad. de Mnlb« 1S66 , pag. 260. 310} W. W. Stavklby, Joum. Soc. Cbem. Ind. 1888.

pag. 807. an) P. SnHM, D. R. F. No. S3307 «n 31. l>es. 1889. aia) MmpRArrSTOH'
MANN, Chemie, 3. Ani\., Bd. 6, pag. 1184. 214) LoüC, D. R. P. No. 35168 vom 30. Ott 1885.

215) J. DElfNST, P K. P. No. 47364 vom 3. Oct. iSSS. 216) Chem. F.ib r i ks - Act ieil-

Gesellschaft in Hamburg. D. R. P. 34947 vom 26. Juli 1S85 n 36372 vom 17. (»ct. 1885.

317) £. Schwarz u. A. Bauschuchkr, D. R l\ 46101 vom 24. juni 1888. 218) W. P. Jknny,

D. R. F. 3S77> Ravi, Cbem. Ztg. 1888, pag. 145. aao) low», Stenkdhlentheer-
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136 Handwttiteibii^ der GbMate.

ausserdem noch Beslandlheile des Carbolöls. Letzteres besteht bis zu 40^ aus

Phenolen (hauptsächlich Rresolen}, etwa ebensoviel Napbulin und dem Kebt an

flfUsigen, höher siedenden aromatischen Kohlenwasserstoffen, aus welchen Methyl-

naphcatine isolirt worden sind. Das K.reosotöl, der Itoge nach die Haupt-

fiaction, setzt sich aus ca. Jö bis SOf Phenolen (hauptsächlich Kresolen und Xyle-

nolen), ca. b% Pyridin* und Chinolinbasen, bis zu 50j^ Naphulin und andern festen

Kohlenwasserstoffen und ca. 30^ flüsbigen Kohlenwasserstoffen der aromatiscben

Reihe zusammen. Das An th raren öl cndiich enthält nur geringe Mengen von

Phenolen (etwa 2—3^}, etwa 3^ Antiiracea, terner dessen Hydrttrc und Homo-
loge, Phertanthren, Pyren, Fluoranthen, Carbazole, Acenapluhen und andere

feste Koblenwasseisiuhe von unbekannter Constitution, und bestehi der Haupt*

sach« nach ans flü&bi^cn, hochmolecularen Kohlenwasserstoffen, über deren Natur

so viel wie nichts bekannt bt.

Oer Zecbentheer (Nebenprodukt derCoaksfabrikation) entspricht im Wesent*

liehen dem Gastbeer, wenn er bei hoher, unteischeidet sich aber durchaus von

demselben, wenn er bei niedriger Temperatur erzeugt worden ist. Dabei spielt

aber auch die absichthche Zufuhr oder der Abschluss der Luft eine grosse Rolle.

Aiistlihrliche Untersuchungen Uber Coaksolentheere hat Watsom Smitb (36) ver*

Offentlicht.

Der Theer aus Janikscjs-Uc ten (Rienenkorbotcn mit Luftzuluhr) z. B.

zeigt em spec. Gewiclit von nur 0 üüü bib U i^^4; er enthak kein Benzol, wenig

Toluol und etwas mehr Xylole. Der grösste Tbeil besteht aus zwischen 250° und

860* übergehenden Oeten der Methanreibe. Die höher siedenden Oele enthalten

etwas bei schmelsendes Paraffin; der Theer enthält ausserdem bedeutende

Mengen phenolartiger Körper, unter denen jedoch wirkliches Phenol fehlt, und
welche den compUdrten Phenolen des Holxdieefs ähneln. Naphtalin und Anthra-

cen konnten darin nicht nachgewiesen werden. Somit kann der Jamesok»

Theer mit Gastheer gar nicht m Vergleich treten, wie es nach Lukük (37) »unter

allen Umständen eine unbcstriUene ihatsache bleibt, dass kein Tliecr aus Coaks-

öfen der offenen Art, bei denen Luft in die Vercnakskamnier eingelassen wird,

einen dem gewohniiciica äteinkohienLiicer aiiniiciien I heer ergicbt, d. h. einen

solchen, welcher beträchtliche Mengen von Benzol, Naphtalin, Anthracen und

andern aromaitschen, zur Fabrikation kOnstltcher Farbstoüe brauchbaren Sub-

Stensen enthiüt.c

Der Theer aus geschlossenen, von aussen gebeisten BienenkorböCen ist

gänslicb Terschieden von jAiiisoM^Theer. G. Lvhcb (38), welcher einen solchen

deitttlatioB i8Ss, pag. 241. ssi) H. Köhulu, Chem. Ztg. 188$, pag. 777. 222) Montan« o.

Imiust ric-WcTke J. D.W. bTAKK, frani. Tat No. 199866 vom 29. Juli 1SS9. 223) C Caspkrs,

Kii^,'!. I'at Mini 9. Mai 1Ö73. 224) l'tRKJN, VVaun. Jahresbcr. 1879, pag. loüb. 225^ Rkmy u.

Krhari, D. K. f. 38417 vom 19. Jan. i8b6. 226) Cbem. l-abriks-ActieDgeseiischaft

I» Hamburg, D. R. P. 43053 toid 15. April 1W7. 397) A. W. Hopmamm, Aon. OieiD. Plianii.47. •

ssS) G. TfiflKM^s, Cb«in. Centralbl. 186s, pag. 53. sa9) Jvl. RÜtsiss, Chem. Ind. 1379,

pag< 182. 230) Haussuimann, Ind. der Tfaeerfarbst., pag. 13. 231) Schultz, Chem. des Stein-

kohlcnth., 2. Anfl
,

pa-j. 67. 232; Chemiker Zeitung 1879, pag. 148. 233) Kramer, Ueber

den Stcinkohieniheer, Joutn. U üasbci. liiäs?. 234) C. Englür, Dwül. Polyt. Journ. 278,

pag. 27, 32 u. 78, Fbamaceat Centrallislle 1890, No. 31. 233; Q.B. Davis, Joun». Soe. Chem.

lud. iMs> PH- ^5' ^3^) RsONAUl'Ti Ann. chim. phys. 68, pag. 409. 237) W. W. üTAVSUcy,

GhciD. Nevps 43, pag. 70 238) .\LLSif, Gommcrc Org. AnsLi a. AuB., Bd. 2, pag; 496.

039) G. LuMGB, Cbcm, Ind. 1S&3, pag. 150. 840) Bamwow, Cham. lad. 1886, pag. 3S8

Digitized by Google



Steinkoblentheer. 137

von der Zeche »Hibernia« (Dr. C. Otto ü. Co.) untersucht hat, findet, dass der-

selbe weniger werthvoll ftlr die Verarbeitung auf Rohmaterialien zur Anilinfarben«

fabrikation ist, als anderer Zechentbeer aus geschlossenen Oefen, weil er ofTenbar

bei niedrigerer Temperatur erzeugt ist. Sein spec. Gewicht beträgt 1*368 und er

enthält viel weniger und schlechteres Auilmbenzol und Napiita und auch wenig

Anthracen. Sehr auflällig ist sein geringer Gehak an Naphtalin und die grosse

Menge der Phenole. Bei der Destillation ergiebt derselbe:

Vorlauf bis 170** 4öög
Mittelöl „ 230^ Ul
Schweröl „ aTO** 0 99 §
Anthiacenöt 33*65^

Pech 48-41 i
Wasser md Veriuat 4-93^

100-00

Noch mehr dem Gastheer nShert sich der Theer aus CoFPE*Oefen; Lungb

(38b), der einen solchen der Zeche Germania untersucht hat, findet ihn sogar

mindestens dem besten Gastheer ebenbürtig. Er besass ein spec. Gewicht von

l' 1198 und das aus ihm erhältliche Anilinbenzol war reich an wirklichem Benzol

und enthielt nur Spuren nicht nitrirbarer Kohlenwasserstofle. Auch an Schwer-

benzolen lieferte er eine reichliche Menge und sein Gehalt an Pl enolen, Naphtalin

und Anthracen ist ganz nurmal. Es ibt dies leicht begreiflich, wenn man bedenkt,

dass diese Oefen mindestens bei eben so hoher Temperatur abgetrieben werden,

ab GMietofien. Lungb erzielte folgende Resultate:

Vorlauf bis 170 . . . 6-55^

Ldchtöl „ 230" . . . . 10-54 ^
Sdiweidl „ SZO** . .> . . 7-62i^

. . . 44-35f

Waaser nnd Verlast . . . . 0-39g

lOüOO

Benserkenswerth ist bei diesem Theer der hohe Gehalt an sogen. Anthracenöl,

gegen welches alle übrigen Destillate sehr zurücktreten. Von Interesse ist auch

die folgende Zusammenstellung, welche die Resultate zweier Theere aus ein und

derselben Kohle ciuhält, wovon A. in einer Gaslabnk mit gewöhnlichen Retorten,

B. in einem HoFFMANN-ürro- (modif. Cop£e-) Üfcn erzeugt worden ist:

241) Mendexcjrw, Joum. Soe. Chem. Ind. 18S3, pag;. 371. 242) Has Kreis, Ann. Chcm. 224,

pag. a59b 345) G. KaJülsa, Cbem. Ind. tSSy, pag. taj. 344) Bknj. Nickels, Chcm. News 52,

pig. 170, a45) A. W. HOPMAHN, Ben d. deutach. ehem. Ges. tSSo, pag. 1732. 346) Bknj.

Nickels, Chem. News 43, pag. 148 u. 150. 247". Hoil^nd u. Philups, Journ. Soc. Chem.

Ind. 1884, pag. 296. 248) Levinstein, ibid. 1884, pag. 77. 249) Rkutfr, Ker. tl. deutsch,

cbem. Ges. 18B4, pag. 2028.. 250) NöLTINg, Witt u. Fur^l, ibid. 1885, pag, 2068.

25t) O. jJCOMiM, ibid. 1876, pag. 356. 353) Ed. Luck, resp. Mkistbx, Lucius u. BxOning,

Zcüsdir* L MwL Chem. 16, pag. 61. 253) Au.cn, Commerc. Org. AnaL, Bd. 2, pag. 529.

354) Japp u. Schultz, Her. d. deutsch, chem. Ges. 1877, pag. 1049. 255) F. MüCK, Zeitsdlr. £

Berg-, Hütteo- und Salineow. 1889, pag. 37- 256. Jkr. d. deutsch, chcm. Ges. 1885, pag.47 u. 913;

LaUBNBUKC, Ann. 247, pag. I. 257) Btr, d, tieutsch. chcm. Ges. 1888, pag. 285. 25S) \V. Mar-

KOWNUbOW, Jooro. russ. phys. diem« Gee* 1892, pag. 141; Chem. Ztg. Rep. 1892, pag. 202.

359} Umx BÖHM o. Cb., D. R. P. No. 6o747 vom 7. Jan. 1891. 260) P. W. IIofnann, O.

Digitized by Google



138 Handwörterbuch der Chemie.

Gebalt an freiem KohlemCoffA. 15—S9f B. 5—8f.

A. nD.

Wa^^^LT ....... 2-9 § 2-2 i

Leichtul hh 200° . . . . 40 i 8-4 J
0-99 # 11 «
0-20

ft
0-82«

8-6 %

7-4 « «•7 1
17-4 i 27-8 1

Rein Andinceft 0-6 « 0-7 ö

58-4 X 44 4 ri

Auch hier zeigt ?5Tch ein auffallend hoher Gehalt an Anthracenölen.

Im Wesentlichen gleich in Zusammensetzung und Eigenschaften ist der Theer

aus CARvtis-Oefen. Greiff (39) erhielt aus einem solchen aus HüsSENSR-Oefen

in Geltenkifcben:

[0*59^ Beoaolep 80-100" C
0-49* „ 100-140*C.

59*8S| Destillate .... { 0 39^ Solvent Kaphta.

1-37^ reines Phenol

i;

39-51^ Pech.

l-66§ VerlnaL

0*95 § Reinaothracen.

1

Theeic aus SmoiK^ARvfes-Oefen nnd von S. A. Sadlir und Watso» Smuk
nntenoelit worden. Sie sind von geringerem spec Gewicht (1*15)« ähneln aehr

dem Gastheer, enthalten aber mehr Bentol und Carbolsäure und eher weniger

Naphtalin und Antliracen.

Ganz und gar vom Gastheer verschieden ist der Horhofentheer, welcher

zu verschiedenen Malen von Watson Smith (40) untersucht worden ist. Sein

spec. Gewicht beträgt 0 964 und er ergiebt bei der Destiiiation:

I
Qew.«Proc.|Spec.-G<w

I
Wacwr

\ Oel

Von 230 800" .

Von 800° bis zum Er&taricu des UeU
Entamnde Ode (Weichparaffin) . .

Verimt

m 1^007

2-8 0-899

7 1 0-97!

13-5 0-994

17-8 0-987

tt*6

6-5

R. I'. No. 65 131. 261) W. Hamko» HatfL Mit; Ber. «ne Ungara 1891. Zeitidir. ftlr eagaw.

Cbna. 189s. pag. 554> ^) Woixr, The Med. Ne«i 1891, 23./$. S63) Mnowicz, RumIc.

Med. 1891. No. 14- 264) CmaTXKnac, Bull. gn. de ThÄap. 1891 , 30./10. 265) Martin

FKFNrFRC, CIkii). Zty. 1892, pag. 95S. 266) C. IIXi «,^rR\fAMN*, Chcm. 7a^. 1867. 267' J. M.

C raits, C'>mpt. rcnti. j8o2, pn^'. 1110; ("lun^ 7A'^. Kt-p. 1892, pag. 195. ifjS) II. Hkl-

si.Nu u. W. fAüi>MOKK, i'harni. Ccntralh. 1892, pag. 507, Zdtschr. tUr angew. Cheiu. 1^92,

pag. 6a6b 369) F4 Snua, Sdiwdt. Woclienicbr. für Chem. Fbam. 189a, pag. 364.

STO) G. LAM«iaT, Unioii plnnD. 189a. pag; 17. «71) R. Biioaa, Zdnebr. f. attelyt. Cheia.

1892, pag. 58. 272) Rumpf, Zeitschr. fllr pbysiol. Chcm. 1892, pag. 220. 273) A. Ko<:eirR

n. r. FrNNY, ibid. 1892, pag T17. 274) G. ScHArfiERi, Zcitsclir. österr. Apoth.-Ver. 1892,

pag. 794; Chem. ZAg. Kep. 1^92, pag. 365. 275; A. Koos, Fharm. Ztg. 1892, pag. 666.

376) P. iMBUam, iMd. 1892, pag. 679. 277) fi. SWOBOOA, Che». Ztg. 1891, No. 59.
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Benzol, Anihracen und Naphtalin konnten darin nicht nachgewiesen werden,

dagegen enthält der Theer viel Paraffin, Phenole (23*1 Vol.}) und Basen

(11*09 Vd.|b} Die Phenole entbaltm neben wfiUicher CarbolalUife Metakiesol,

Metaa^lenol, Psendocumenol und Nepblole und weiden unter dem Namen »NeosoU

ab Desbifeetioiismittel in den fihndel gebracbt Die basischen Bestandtheile

gkicbea denen des Gastfaeeits nnd entballen auch Anilin.

Generatortheer (Theer aus Gasgeneratoren) rangirt in dieselbe SJaiae

wie Hochofen- und JAMESON-Thccr Kinen Theer aus Sutherland's Gasgeneratoren

hat Watson Smith (41) untersucht. Kr zeigt ein spec. Gewicht von 1*08, ist

äusserlich dem Gastbeer ähnlich« riecht aber anders. Bei der Destillation wurden

erhalten:

Vol. -Proc. Spec.-Gew.

5-44 0-956

von 330° biszumbeginnend. Erstarren(LDest 14-48 0-990

bdn AbkUhlCb «ttureade DMtükte . . 1(H0

MMK»

Die Oele eaäiielten etiras Fhencde aber keine Cubolsänre; Naphtalin tind

Anthtacen fehlfieo gans, Bensol last g^bizlich« An Paraffin konnten 6 7g des

Theexes abgeschieden «erden.

Der Oelgastheer, wocu wir allen durch pyiogene Zersetsnng hochsiedender

Kohlcnwasserstofle eneagten lechneni ist ein gans ähnUdies Genisdi von Kohlen-

wasserstoflfien, wie der Steinkohlentheer. Je nach dem Amgangsmaterial und der

Vergasungsteoiperatur sind seine quantitativen und qualitativen Verhältnisse

Schwankunjjen unterworfen. T,ikbermakn und Bufc (a. a. O.) fanden in dem beim

Durchleiten von Braunkohlentheeröl (Gasöl) durch glühende Rohren erhaltenen

Theer ca. 4J{ Benzol und Tohu»! imd 09^ Rohanthracen. I-kinv (a. a. O.)

untersuchte ein theerartiges Condensat von der Gasbereitung aus schweren

PetroleomrOckständen und fand dasselbe dem Steinkohlentheer durchaus ent-

Riechend; er kennte darin Bemol, Tohaol, Xylol, Nf^ditalin, Anihiacen und
Phcnancbren neben unvetinderten Petrolenmkoblenirassetstioflen nachweisen.

RoDiow (a. a. O.) bat einen in der Gas&brik xa Kassn iabrikniisslg erhaltenen

Petroleomtfieer untersucht und daraus 10 bis 12^ Benzol und Toluol, 5^ Naphtalin

erhalten; er wies auch Anthracen in diesem Theer nach, hat es aber nicht rein

abgesrhicdtii. Ks kann nicht auffallen, dass dieser Theer weder Phenole noch

Basen enthielt. Nach Liebermank (42) enthielt der Theer, welcher nnf den Werken

der Gebrüder Nobkl in Baku aus retroleumnirkstanden im (riobben gewonnen

wurde, 17^ Rohben^ol bei 120'^ siedend, entsprechend 4 bis reinem Benzol

und nur 0*6) Rohanthracen. Endlich tbetlt Rudnew (43) noch mit, dass beim

Zersetsen der Petrolenmrttckstände un einem von Nobbl patentirten Regenerati?-

CupoMen bei der ersten Behandlung ao bis 40f Theer mit 15^17f 50proc
Bensol erhatten worden. Worden die nach der Abicheidung des Benzols wieder*

gewonnenen Oele noch ein zweites Mal durch den Ofen getrieben, so erhielt man
weitere 70f Theer, welcher 7 bis ]0§ 50proc. Benzol, 16 g Naphtalin, 2 bis $%
SOproc. Anthracen ergab und etwa 24 ^ Pech bei der Destillation hinterliess.

Was endlich den Wnsserpnsthcer anbelangt, so wurde ein solcher von

EixlOT (a. a. O.) mit folgendem Resultat untersucht:

Spec. Gewicht « MO
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Die fractioiiirte DestiUation ergab:

'IViupt-raiuren
Gewicht 1 Beachaffeabeil

des Destillats von 100 Cbcm. Thecr

von 8Ü—UO" C .... d'3 Gm. 1 1 Waiwr

U ^
voD SOO-ilifC • • •

1

IIS
17-7

II

tl

fette Harne

Oel

870" bis tat PMbbidnag .

|

6.0

36*$

It

ft

feste Masse

Od

Lettte Fraktion . . . .

|

1-7

60
•f

M

balbfeste Hisse

Od

?8*S Onn.

Die fette Masse der Fraction 200 bis 270** besUnd in der Hauptsache aus

Naphlalin und entl ieh noch 0 82 g Anthracen, oderO'09|^ vom Gewicht des Theeres.

Die aiisderFraclion270°bis ?ui Pet h>ildiing ausgeschiedene feste Masse war grüngelb

und enthielt ^fv.^l? reines Anthirn en, «. Ilt^l)rc^hcnd l'54;j des ver.irbeitetcn Theeres;

die Oele dieser l'rai tion lietciien weitere :> V reines Anthracen =0 79^ vom Theer.

In der lei/.tcn traction endlich ergab die halbteste Masse 2J Antliraccu oder

0159 vom Gewicht des Theers; das Oel dieser Fraction enthielt 1 81 ^ reines

Anthraceen, d. h. 0.1 vom angewandten Theer. Die Gesammtausbeutie an

Anthracen stellt sich somit auf 2*68 % vom Gewicht des Theers. Man wird nicht

fehl gehen, wenn man die flüssigen Bestandtheile dieses Theers als identisch

mit jenen des Steinkohlentiieers betraclitet.

Man erkennt unschwer aus dieser Zusammenstelhing , dass sich die

Unterschiede in der Qualität der verschiedenen Theersorten lediglich auf das

Miscluingsverhältniss der einzelnen mdtheile derselben beziehen.

Die Bestandtheile des Stein kulilentheers timfasscn eine selir grosse

Anzahl von einzelnen chemischen Individuen, es kann aber keinem Zweifel

unterliegen , dass mit den bis jetst isolirten Snbstanaen die Reihe seiner Compo-
nenten noch lange nicht erschöpft ist Indessen muss auch hervorgehoben

werden, dass die £zislena einer Anzahl von Theercomponenten, namendich

basischen Körpern und Kohlenwasseiatoffen der Feitreihe, nicht etnwurlsftei feat«

steht, da diese Sttbstansen sum Theil nur von einem Forscher gefunden worden

sind. Andrerseits ist es sweifelhafl, ob einzelne Bestandtheile, wie z. B. das

Anthracen, dicBenzoesdre
,
Essigsäure, Schwefel etc., .als im Theer präexistirend

angenommen werden durien, oder ob sich diesell)Lii erst während der 1 )estili.'ition

des 'I'heers durch Zerfall an<lrer VerhiaUuagcn bilden, da deren N u liweis im

Theerc selbst bis jetzt tneilwcise nicht gelungen i^L D:e iiaciistehendc Zusanmien-

stellung umfasst daher alle jenen Substanzen, die bis jetzt entweder aus dem
Theere selbst oder einzelnen Fraciionen desselben abgeschieden worden sind.

1. Freie Elemente. Li grosserer Menge kommt nur der Kohlenstoff

(44) im Steinkohlentheer vor und zwar wurden davon bis zu dOf in demselben

aufgefunden. Seine Entstehung verdankt derselbe der Zersetzung schwerer

Kohlenwasserstoffe an den heissen Wänden der Gasretorten (45)» Nach BEHRENS

(46) besitzt derselbe folgende ^Zusammensetzung:

1 II

Kohlenstflir 90*836^ 91*J20^

Wasserstoff 9^58^ 8*lS9f

Asche 0'398f 0-8721
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Schwefel, welchen Kehlstadt (47) und Stavbi-ey (48) bei der DestillaticM

des Steinkohlentheers beobachtet haben, ist im Theere selbst niclir nacVipewicsen

worden; Kehlstadt glaubt, dass sich derselbe aus schwefliger Säure und Schwefel*

wasserstofi bei Gegenwart von Wasser gebildet habe.

2. Anorganische Verbindungen finden sich in untergeordneter Menge
als Bestandiheile de^ Steinkohlentheers. Haupibesiandtheil bildet das Wasser,

wdches Ammoniak» Schwefelwasserstoffi HhodanWasserstoff, Cyan-
wasserstoffp Chlorwasserstoff, Kohlensäure, schweflige und unter-

schweflige Säure (Gaswasser) gelöst enthält In der ersten Fraction des

SteinkoUentheers hat Hbsing (49) ausserdem noch Schwefelkohlenstoff
entdeckt

3. Die organischen Bestandtheile des Steinkohlentheers bieten die

grösste Mannigfaltigkeit dar. In quantitativer Bczieliung domintren die Kohlen*
Wasserstoffe, und es sind sämmrüche Reihen derselben aufgefunden worden.

a) Die Kohlenwasserstolfe der Reihe CnHjn+v (Paraffine) sind in ihren

niedrigsten Gliedern vermuthlich in den bei der Destillation des Theers entweichen-

den Gasen enthalten. Von flüssigen Individuen der Paraffinreihe wurde von

ScHOumiiER (50) das normale Pentan, C^Hj,, Siedep. 37— Sd^C, nachgewiesen.

STAVBUiy (51) konnte aus hochwedenden Theerfractionen Paraffine vom Siede-

punkt 60—S7*C und dem spec. Gew. 0-717—0*728 isoliren, welche vermuthlich»

durch Speitungen während der Destillation des Theers entstanden sind und viel-

leicht aus Heptanen, Hexanen, Getanen und Nonanen bestanden haben.

Ein Decan, C^qH.^^, vom Siedep. 170—171°C., hat O. Jacorsen (52) in dem
zwischen 163— 168° siedenden Antheil des leichten Steinkohlentheeröls auf-

gefunden. Die höchsten Glieder dieser Reihe, die eigentlichen Paraffine von

der Formel CjgHgg bis CjjjHjß sind fest; kleine Mengen davon finden sich als

lästiger Bestandtheil des Rohanthracens. Nach Ferkin (53) besitzt das im Stein-

kohlentheer vorkommende Paraffin einen höheren Schmelzpunkt als das gewöhn-

liche und ist in Petroleum oder Naphta nur sehr wenig löslich. In der bei 250^

siedenden Fraction des Steinkohlentheeröls entdeckte R. £. Schulze (54) ein

Paraffin vom Schmp. SO*.

b) Die Kohlenwasserstoffe der Reihe CnH»«(01efine) sind gleichfalls in

einigen Vertretern im Steinkohlentheer aufgefunden worden. So isoh'rte Hfi,blixc

(55) das Amylen, C^H^^, und Watson Smith (56) schied aus dem Bogheadtheer

Hexylen, CgHij, und Heptylen, C-H^^, ab.

c) Die Kohlenwasserstoffe der Reihe CnH^n— » (^Acetylene) sind nur

sehr spärlich vertreten. Helbunc (57) isolirte das Crotonylen, C^H^, während

es R08OOB (58) gelang, das Valylen, G^H,, allerdings nur durch indirekten

NachwdSy an ülentifidren.

d) Die Kohlenwasserstoffe der Reihe CnH^n^t (Nonylrethe), sind mit

Sicherheit in Thceren noch nicht nachgewiesen worden. Tawildarow (5g) will

in der nach dero Cumol übergehenden, swischen 175—190** siedenden Fraction

des Steinkohlentheers das Nonon, C^Hj^, welches bei etwa 174" siedet, aufge-

funden haben, hat dasselbe aber nicht in reiner Form isolirt.

e) Die Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe, CnH-n-«, sind

fur den Steinkohlentheer ganz charakteristisch. Von Benzolkohlcn Wasser-

stoffen wurden bislang ausser dem Benzol nur solche mit einfachen Seiten-

ketten daraus m reiner Form abgeschieden. Schon Libbig (60) erwähnt 1834,

dass Mch ans der Steinkohle Benzol, C^H^, gewinnen lasse. Später machte
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Jomf LnoH (6i) geltend, dass er der Entdecker desBenzot« im Steinkohlentheer

sei; sicher ist aber, dass erst durch die Art)eiten von A. W. Hofmamk (6a) (1845)

dud seines Schülers Mamspueld (63) das erste VerfAhren zur Abscheidniig des

Benzols «1» dem Steinkohlentheer bekanntwurde. Das Toluul, C^H^CH,,
hat Mansfield (64) im Steinkohlentheer entdeckt, und auch das Xylol, CjHj-
(CH.V

,
(! h. ein Gemenge der drei Isomeren, scheint derselbe (64) zuerst

alit^i'-rl.iecien zu haljcn. In reinerem Zustand erhielten es Ritthausfn (66) und

Hu.KfcKKAMP (67), aber erst R. Fittig (68) zeigte, (Itss dasselbe ein Ge-

menge isomerer Körper sei und isolirte das Meta- und i'ara-Xylol. Später fand

O. JAC0B8BN (69) auch das Orthoxylol im Steinkohlentheer. Das Theerxylol setzt

sieb aus ungeflihr lOf Ortho-, 70f Meta* und 90f Paraxylol znsammen. Von
den Trimethylbenzolen sind gleicbialls alle drei, nach der Theorie mög-

lichen Isomeren im Steinkohlendieer aufgefunden worden. Fhno (70) isolirte

CH,(1) CH,(1)
das Pseudocumol, C(H.CH,(2), sowie das Mesitylea, C.H.CH, (3)

CH, (4) CH, (5)

CH, (l)

wthrend spftter O. jAcoBsm (71) noch das Hemellitbol, CcH,CH, (2) fimd.
CH, (3)

Nach R. K mii.zf (72) bildet das Mesitylen deren Haujilljestandtneil. Tetra-

mcthylbenzüie wurden von K. E. S( mlize (73) im Steinkohlentheer aufge-

CH iSi
funden. Er isolirte das Durol, C^Hj^j^'^^j , sowie andere Isomere; vor-

herrschend ist das Isoniere von der Stellung 1, 2, 3, 5. Benzol kohlcnwasserstoff

mit längeren Seitenketten hat u. jAcuiistN (74) im Steinkohlentheer nach-

gewiesen, aber nicht in rdner Form gewinnen können. Dies ist erst in aller-

jüngster Zeit £. NÖLTOCC und G. A. Palmaa (74 b) gelungen, welche ans tecfaniicbem

X7I0I das Aetbylbenzol m Form des charakteilstiscben Pentabromderivats

abscheiden konnten.

Aromatische] Additionsprodukte der Benzolkohlenwasserstolfo, welche

sich ihrer Zusammensetzung nach der Reihe CnH,„ anschliessen, scheinen gleich

falls in den indifferenten Oelen der betreffenden Tbeerfractionen vorhanden zu

sein. Nach Krampu und Hoi ichkk (75) finden sich dieselben in den seither alü

Parafhne angesprochenen Bestandtheilen des Steinkohlenthecrs, W. Markownikow

(258) bezeichnet diese Verbindungen, welche den Uebergang zwischen der

Fettreihe und der aromatischen Reihe bilden, als Naphtene. Ihre Zahl ist

bereits so gross, dass es vollstindig berechtigt erscheint, denselben eine selbst-

attedige Stellung in dem allgemeinen System der oiganiscben Verbindungen

anzuweisen.

Styrol, C,H,»C«H|'CH:CH3, ist von Bkrthelot (76) aus dem Stein-

kohlentheer gewonnen worden. In nicht unbeträchtlichen Mengen isolirten es

Kramfr und Spit keR'(77) in der zwischen 140—150° siedenden Fraction der

leichten 'i heerule.
H

Inden, C;,H, ^ ^t.^^CH* '
dieselben (78) in den ni 90g r.wischen

17^—182*' übergehenden Aruheflen des Kohben/ols; aus 10 Kgrni. der er-

wähnten Fraction konnten i Kt^rm. de«? reinen KohlenwasserstotVs gewonnen

werden. Kine besondere Wichiigkeit hat derselbe dadurch, da&ä er den lange

gebuchten GrundkohlenWasserstoff des Indigos bildet.
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Die Kohlenwassersoife der Naplualinreihe bilden einen Haupt-

bestandtheil des Steinkohlentheen, Das Naphtalin, Ci^H^, selbst, wurde 1820

von GARom (79) tutstt aus dem Steinkohlenrbeer gewonnen. Wie Calvbbt (So)

mittiieU^ enüiilt der Theer von Newcasder Koble 58f Ni^htalin; aus deutschen

Theeren lassen sidi nicht mehr als abscheiden. Da es sich nur bei sehr

beben TempemCnren und zwar aus den meisten organischen Substanzen bildett

so enthalten es Theersi welche bei niedriger Temperatur gewonnen sind, gar

nicht.

Methylnaphtaline, C^oH^-CH,, wies zuerst Retngruber (81) in der

zuisclien 220—270** siednndri] Fheerölfraction rKre()sotöl) nach. K. E. Schulze

(Sa) isoUrte daraus daa a- und ^-Methylnaphtaiin und zeigte, dass das gewöhn«

liebe Kreosolöl des Handels von dem Gemisch beidw etwa 6fr und swar vor-

berrsdiend das ß-Isomere, enfhllt. Dimethylnaphtaline, C,oHe (CH,),,

fanden Emmut und RawoauBSR (83) in derselben Fvsction, konntsn aber eine

Trennung derselben in die einseinen Isomeren nicht erzielen. Koblenwasseisloie

Cio'^io ""^ CioHi,, welche Berthelot (84) in geringen Mengen im Theer

aufgefunden und als Na})htaHndi- und -tetrahydrür angesprochen ha^ werden

von KkAmer und Bot-icher (85) eher für Körper von den Formeln

gehalten. Acenaphten, CiqHjo^CioII^ 1 , entdeckte Bkrtihlot (86)

unter den Bestandtheilen (*es Steinkohlentheers neben seinem Dihydrür, Cj^Hi,*
Diphenyl, Cj jH,^^ C^Hj C^Hs, fanden FirriG und Büchker (87); sein

Nachweis gelang auch K F. Schulze (88) neben dem von Mcth v Idi|)henylcn,

CijH^li doch war es nicht möglich, letzteies in reiner Form zu erhsUten.

C H
Fluoren, C|,H|oa* 1* ^^CH,, wurde von Bkrtiulot (89) isolirt; es

existiren eine Reibe von Isomereni deren theiiweises Vorkommen im Theer

wahrscheinlich ist.

Anthracen, C|4H,9b>C«H4^ 1 ^C«!!«, kommt nur in relativ geringer

.Nfenf^e im Steinkohleniheer vor und wurde von Dumas und Laukin 1 (90) daraus

ituerbL durgesteiii. Üb dessen Hydrurc, C,4H,._. und Cj^H,j gleichfalls im

Theer vorkommen, ist nicht mit Sicherheit fe^igcbiellt Von Homologen ist bw
jetst nur das von Wblbr (91) entdeckte Methylanthracen, Cj^H^ CHi,
dtticb Japp und Schultz (9s) in geringer Menge als Begleiter des Andiracens

angefunden worden. Immerhin bildet es aber einen von den Alizarinfabriken sehr

ungern gesehenen Gast, weil es bei dem Üblichen Reinigungsverfahren sich nicht

vollständig entüemen Usst und dem daraus gewonnenen Alizarin Gelbstich ertfaetlt

C«H4 — CH
Das Phenanthren, C|4H|o= I II , wurde gleichzeitig von C. GrAbe

CgH^—CH
(93) und von Fittig und Ostermavbr (94) in den letsten Fractionen des

Steinkohlentheers und im Rohanthracen nachgewiesen, von welchem es einen

bedeutenden Bestandtheil ausmacht. Aus dem gleichen Material isolirte Zeidlek

(95} zwei andere Kohlenwasserstoffe, das Psc n d o p h c nantbren
,
C,,-H,j, und

das Sy nantbren, Cj^Hi^, über deren Constitution nichts Näheres bekannt ist,
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Ferner fanden sich darin noch das Flu öran then, CjjHjq, 1877 von Fittig

und Gebhard (q6) daraus abceschieden, und das Pyren, €,^11,^), TS37 von

Laurent bereits entdeckt, aber erst 1870 von Gräbe (97) rein dargesteHt.

Chrysen, Cj«H.,»=C,H4 ^t^»' Laurent (98) bereits I837 aus

dem Steinkohlenthecr isoliit; in grösseren Mengen erhalt man es bei der trocknen

Destillation des Steinkohtentlieerpechs neben dem 1863 von Frttzsche (99) auf*

gefundenen, aber nicht nllher untersuchten Chry sogen.
Reten, Cj^H,,,, wurde von Krauss (100) aus Steinkohlentheer gewonnen;

einen Kohlenwasserstoft, Cjjjft. .,, entdeckte Ra'^knack fioi^ dnrin und bezeichnete

ihn als Parachrysen; es ist wahrscheinlich, dass derselbe mit dem von ßURG

(102) aus Braunkohlentheer gewonnenen Picen identisch ist.

ßenzerythren, Cj^Hjp, von Berihelot (103) aus Steinkohlentheer ge*

Wonnen» ist von Schultz (104) als Tri phenyl benzol charakterisirt wordeili

Ein Terpen» CjoHi«, isolirte H. Müller (105), doch ist Uber die Con*

stitution desselben nichts Näheres belcannt gewofden.

Wahrscheinlich Gemische verschiedener hochmolekularer Rnhlenwasseiatofle

^nd die von Carnbilby (106) abgeschiedenen und als Bitu men e beseichneten

beiden Substanzen von schwanger Farbe und muscheligem Bruch.

nie sniierstofthalticrcn orsranischen Verbtndnnpen bilden nächst

den Ktlilcnw asscrbtoilen einen Hauptbestandfheil des Steinkohlentheer«;; dieselben

besitvcn /.um [ heil sauren, zum Theil ncniralcn Charakter, docli herrschen die

VerlModungen der ersteren Art, und zwar wiederum die der aromatischen Reihe

bei Weitem vor. Unter den sauerstofilialtigen Bestandtheilen des Stetnkdilen-

theers scheinen die Phenole die primären Produkte au sein, während die neu-

tralen Verbindungen secundäien Zersetzungen der Phenole« die Säuren und Al^

kohoie dagegen ebensolchen Reactionen, welche durch die Reinigung der ein-

seinen Destillate bedingt werden, ihre Entstehung verdanken.

\'on Hydroxylderi vaten der Fettsäurereihe wurde bis jetzt nur der

Aethyl alkohol, CjHj-OH, unter den Bestandlhcilcn des Rohbenzols aufge-

funden. O. N. Witt (107^ sowie Vincfn't und r)Ki.A( hanal (ioS) fanden den-

selben bis zur Menge von 'A'-^, dapeiien ^;clrin^ es K. F. Schulze (109) nicht,

Aethylalkohol zu isoliren. Auch KkAMtR (uo) bc/weitek dies Vorkommen und

erklärt sich den Widerspruch dadurch» dass die genannten Autoren unter Roh-
bensol bereits gereinigtes Handelsbenzol (50 oder 90proc.) verstehen, in welchem

durch Einwirkung der Reinigungssäure auf gelöstes Aethylen erst Aethylen*

Schwefelsäure und aus dieser durch Einwirkung von Aetmatron bei der nach-

(olgenden l.augenbehandUing Aetbylalkohol sich gebildet haben kiHinte*

Hydroxyl Verbindungen der aromatischen Reihe kommen in grosser

Anzahi irn Stemkohlentl eer vor Ihre Gesammtmencfe schwankt natürlich nach

der Natur des Theers und betragt für «zewöhnlichen Gastheer etwa 10—12^,
wclciic sich auf die verschiedenen Fractionen etwa folgendermaassen vertheilen;

Vorlauf 5—6^
Leichtöl 10—15g
Carbolöt 30—3ö|^
Kreosotöl 15—30j^
Anthracenöl 3—4|

Vorlauf und Leichtöl enthalten hauptsächlich Phenol und wenig 3Creo8ole,

Carbalöl und Kreosotöl hauptsächlich Kresole und Xylenole, während das An-
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ihracenöl die Xaplitole, Anthrole und ähnliche Phenole, die zum grössten Tieil

noch nicht isoiirt sind, enthält. Das Phenol, CgHj'OH, wurde zuerst von

Runge (m) im Jahre 1834 aus dem Steinkohlentheer isoiirt und von Laurfnt

(112) eingehender untmadi 1854 fanden dann Wiluamsok und Fairlik (113)

das Kresol, ^eH4v^Qpj' , von welchem Ihle (114)1 sowie Tiemann und

Schotten (115) gezeigt haben, das«? es ein Gemisch aller drei möglichen Iio-

ineren ist, in welchem die Or^^ho- und l'araverbindung vorherrschen tm 1 Hns

Metakresol nur in sehr untergeordneter Menge vertreten ist. Zu eiacni ander>i

Resultat gelangt K. E. Schulze (116), welcher die Zusammensetzung dc^ Kiesel-

gemisches nach seinen Erfahrungen folgendermaassen schätzt

Metakresol etwa 40^
OfHiakresol 35 §
Paxakrciol „ SÖf

Xylenol hat berdts Hvoo Müller (117) 1865 im Steinkofaleatheer entdeckt,

aber eist K. E. Scbulzs (ij8) tsolirte daraus das 1, 8» d-Xylenol als Hauptbesland-

dieil, sowie getiugere Ifoigea von 1, 3, 4-Xylenol. Im Antbracenöl fanden ferner

K. E. Schulze (119) die beiden isomeren Napbtole, CigHj'OH, und Nölting

(r2o) das Anthrol, C|4H|«0« sowie das isomere Phenantbol, C14H10O1 ohne
dass es ihm indessen gelungen wäre, dieselben in reiner Form abzuscheiden.

Oxyphenole sind bis jetzt im Steinkohlentheer nicht nachgewiesen worden.

Dacegen fand Smerzt.tkar in den höchst siedendeii Fractionen der rohen Carbol-

saure eine buiterartige Substanz, die von M. Schwarz (121) näher unlersuclit,

und aus 3 isomeren Verbindungen, C^^H^ 7O, bestehend erkannt worden ist, welche

er »>, ^ und if-Pyrokresol beaeichnet, obgleich deren indiflerentes Verhalteo

gc^ea Alkalien es wahrscheinlich macht, dass sie eine Hydroa^gnippe nicht

enthalten. Sie nd secundixen Uisprangs und entstehen, wenn die Dtopfe der

Kresole glühende Flächen jxassiren. Auch d\c von Runge (12z) bereits 1859

beobachtete Rosolsäure, Cj^Hi^Oi, hat sich offenbar erst bei der Behandlung

der Oele mit Reagenüen gebildet.

Die aus einzelnen Theerfractionen isolirten organischen Säuren sind

wahrscheinlich ebenfalls secundärer Abkunft. Vincem' und Del.achanal (123)

lanaen die Essigsäure, CjH^Oj^, bei der Destillation des Ruhbeuzols mit Al-

kalien und K. B> ScBULSB (124) entdeckte Bensoistture, C^H^Oi, in den

RttckstSnden von der PhenoliabrikaticMi; beide sind ofienbar Zersetsongsprodakte

der betreffendem Nitrit^ deren Anwesenheit im Steinkohlentheer nachgewiesen ist.

Von indifferenten, saoerstoffhaltigen Bestandtheilen des Stein*

kohlentheers wurden von C E. Schvlze (125) das Aceton, CH,-CO-CH|,
sowie das Methyl-Aethylketon, CHj'CO'CjHj, aus Rohbenzol isoiirt, ihre

Entstehung aber einer secundären Reaktion /wischen Schwefelsäure und Methyl-,

beziehungsweise Aethylacetylen zugeschrieben. Endlich fanden G. Kraemer und

Spilker (126) in der zwisi hen 168 bis 175" siedenden I'Vaction des Schwer-

benzols das Cumaron, CjHgO =» CgH^— C^l^i welclies zuerst von Fittig und

Ehrt als Spaltungspfodokt der Cumarilstare beobachtet und von Hantzscii der

Klasse der Fnrfnrane eingereiht worden ist.

Von untergeordneter Bedeutung ist das Vorkommen schwefelhaltiger

organischer Verbindungen unter den Bestandtheilen des Steinkohlentheers.

Schon Mansfielx) (127) erwähnt einer ieichtsiedenden, schwefelhaltigen Substanz, die

LAPimiEO, ChtiBM. XL ,IO
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er in nicht unbeträchtlicher Menge (30 bis 40 Gnn. aus bO Liter Theer) erhalten

und mit dem Namen Alliul belegt hat. Später hat auch Vöhl (128) ähnliche,

unter i^** siedende Schwefelverbindungen dann uulgefunden; es bleibt zweifel-

haft, ob diese Substanaen als MercapUne anzuspreehen anä, oder mit Schwefel-

kohlenstoff veninreiiiigte Kohlenwasserstoffe waren. Eine neue Klasse von

Schwefelverbindiingen, die Thiopbene, bat Victor Mbvsr (129) Im Steinkohlen-

theer entdeckt^ dessen eistet Vertreter das Thiophen, ist Im Verein

mit IT. Kreis fand derselbe (130) später das Thiotolen (Methylthiophen),

CjHgS, während K. E. Schulze (131) aus der Xylolreinigungssäure das Thioxen
(Üimethylthiophen), C. H^S, abgc^rhieden hat. Nach V. Meyer ist es /weifellos,

dass diese Verbindungen bereits im Theer vorbanden sind, und nicht erst durch

secundäre Reactionen gebildet werden.

Die stickstoffhaltigen organischen Bestandtheile des Steinkohlen-

tbeers bilden zwar in ihrer Gesammtmenge nur einen kleinen Bruchtheil (ca.

vom Gewicht des Theers}^ doch herrscht unter ihren einzelnen Repräsentanten

eine grosse Mannigfaltigkeit Wir finden darunter namentlich eine grosse Ansah!

basischer Körper, wie Chinolin* und Pyridinbasen» Carbasole, Cyan
Verbindungen und andere indifferente Bestandtheile.

Von substituirten Ammoniaken der Fettsäurereihe sind bis jetzt

keine Vertreter in reiner Form isolirt worden. Eine Base, C.,H, ^N, von unbe-

kannter Constitution hat I ki izsi iif, (132) abgeschieden und halt sie für identisch

mit (lein Cespidin von Owijs und Ciicri. if (133); neueren l 'ntersuchungen (134)

zufolge scheint dieselbe aus einer Verbindung von Pyridin mit Wasser, C^HjN
+ SHjO, zu besteben. Auch die Basen der Benzol reihe scheinen nur spttr-

lieh votreten znsein. Ausser dem bereits von Runge (135) aufgefundenem Ani*

lin, CeHg'NHi, welches nach Watson Smith (136) in allen Fractionen des

Steinkohlentheers, besonders aber im Leicht5l von 0*9 bis 10 spec. Gew. in

minimaler Menge vorkommt, nd andere Vertreter dieser Reihe bis jetst noch

nicht aufgefunden worden.

Ungleic h bedeutender ist das Vorkommen von Basen der Pyridinreihc im

Steinkdhkntheer, su da^s dieselben, namentlich seit sie als Denaturiningsmittel

für Branntwein eine grossere Bedeutung erlangt haben, daraus lecliniseh gewonnen

werden. Sie finden sich hauptsächlich in der LeichtoUrucuon, suid aber auch

in geringeren Mengen in allen ftbrigen Fractionen enthalten. Das Pyridin^

C^HjN, selbst ist von GiuiviLU Williams (137) zuerst im Stetnkohlenüieer auf>

gefunden worden; aus dem aus Theerölen abgeschiedenen Basengemisch isoliiten

' es GoLDscriMiDT und Constam (134) in Verbindung mit Wasser, CgHgN + 3H,0.

FlCODi, CßHjN, wurde von Anderson (i38_) im Theer entdeckt, aber erst Gold-

SCHMmr und C()N?:tam (1343 sowie K. E. Scnui zf (130: schieden daraus da«? a-

und Y-ricolin ab. Das Letztere wurde von Lahenhurg (257) in annähernd reinem

Zustand daraus gewonnen, und gleichzeitig von ilun auch die Anwesenheit des ^'

Picülin» in» 'l beer festgestellt. Von den isomeren Lutidinen entdeckten Gre-

villb Williams (140) und Oechsn£R de Coninck (141) einen Vertreter, der als

7>Aethyl Pyridin zu betrachten ist; Ladsnburg und Roth (256) fanden das «-a-uod

a^Y-Lutidin» eine Beobachtung, die von Lunge und Rosenberg (143) bestltigt

worden ist Collidine sind mit Sicherheit noch nicht gefunden worden, dagegen
hat Thenius (143) noch die Basen Parvolin, C^HjjN, Coridin, Cj(,H,,,N,

Rtibidin, C^Hj^N, und Viridin, C,8H,gN, aus dem Steinkohlentbeer isolirb

Uber deren wirkliche Existenz indessen anderweitige Angliben fehlen.
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Anch von den Basen der Chtnolinreihe finden sich eine ganse Anzahl

im Steinkohlentheer vor. So fand beieits Runge 1834 (a. a. O,) das Chinolin,

C^HyN, und iMSchrieb es unter dem Namen Leokolin; später zeigten E. Jacobsek

und Reimer (144), dass Runge's Leukolin auch noch dessen erstes Homolog,
das Chinaldin , C„HgN«CHj, enthält. Eine damit isomere Base, das Iridolin,

CjoHjN, welche zugleich isomer mit I ci)idin aus Cinchonin i<;t, fand Williams

(145) im Steinkolilentheer
;

gleich/citig entdeckte derselbe auch das Cryptidi n,

CnHjjN, welches seinerseits isomer mit Dispolin aus Cinrlionin ist. in die

XJasse derOiinofine gehört wabncheinlich auch das Acridin, CJ3H9N, welches

GikABB und Caro (146) aus dem Rohanthracen isolirt haben, und ffir das Rrdbl

aufgestellt hat. Napbtochinoline und AnthrachinoOne sind im Steinkohleniheer bis

jetzt nicht nachgewiesen wofden.

Zu den nicbtbasischen stickstoffhaltigen Bestandth eilen des

Steinkohlentheers gehört zunächst das Pyrrol» C4H>N, welches l)ercits Runge
(a. a. O.) darin n' !"i!efiinden hat, aber erst von Anderson (148 rein dnri^'estellt

worden ist, Aul die Carbazole, welche als Imide des Diphenyls und seiner

Homologen zu betrachtet! sind, sind hier zu erwähnen. In ziemlich bedeutender

Menge fanden GrAbb und Glaser (149) das Phenylcarbazol, ^^^^^NH, in

den AntbracenrOckstinden. Brumck isolirte später aus dem gleichen Material

C H \dasNaphLyiphenylcarbazol,Q welches von Grabe undKnecht (150)

eingehender studirt worden ist.

Organische Cyan verbi ndungen linden sich nur in vcrscliumdcnd kleiner

Menge im Steinkoblentheer; Vincent und Delachanal (151) fanden das Cyan-

methy 1 (Acetonitril), CH| 'C N, in dem unter 80*^ siedenden Antheil des Roh-

beazols. Das Benzonitril, CeH^ *€m N, entdeckten KrAmbs und Spilker (159)

in der zwisdien 168 bis 175° siedenden Fiaction 4e8 Schwerbenzols. Aus

Idchtem Steinkohlentheeröl hat femer E. Nölting (153) Cyanverbindungen iso-

)uf, die er ftir MethylisocyanUr» CH,-N ^ C, oder Aethylisocyanür

C;^H;, N =- C, hält und denen er die suweileo beobachteten giftigen Wirkungen

der Leicbtöle zuschreibt

Die grosse Anzahl von Individuen der verschiedensten Kdrperklassen« welche

nach dem Voistehenden aus dem Stemkohlentheer isolirt worden sind, Ittsst er-

kennen, dass der Process der TheerbQduttg ein äusserst r omplicirter ist, bei dem
der Möglichkeit secundftrer Reacdonc» ein weites Feld geboten ist. Da der

Steinkohlentheer, im Gegensatz 7,11 andern Tbeerarten, in der Hauptsache ans

Kohlenwasserstoffen der aromatischen Reihe besteht, so la<; (ier Gedanke nahe,

die Steinkohle als aus aromatisclien Substanzen zusammengesetzt zu betrachten

(154). Gestützt wurde diese Annahn>e durch eine Beobachtung von GuiMKT (155)1

welcher in der Steinkohle keinen freien Kohlenstoff, dagegen emt Amabl aro-

matischer Substanzen nadtweisen konnte. Dass bei der trockenen Destillation

(147) die Formel

N

Theorie der Theerbildung.
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derselben unter geeigneten Bedingungen die 'j^a-.ue Benzolreihe entsteht, beweist

natürlich nicht die Präexistenz einzelner Glieclcr derselben in der Steinkohle, und

zwar um so weniger, als wir neuerdings auch wissen, da&ü unter anderen Be-

dingungen hauptsächlidi Glieder der Fettreihe entstehen, wie jA flbeiliftttpt aus

den Arbeiten v(m Bebthblot naoiendidi hervorgeht, da» wir ans Fettkörpem

aromatiache und aus letzteren wieder Fettkörper erhalten können, je nachdem
wir die Dämpfe dersdben geeigneten Temperaturen unterwerfen.

Bbrthilot's (156) glatte Synthese des Bensols aus Acetylen

macht es wabncheinlich, dass dies bei der Bildung des Benzols eine grosse

Rolle spielt. O. Jacobsbn (X57) hat geseigt^ dass sich die Bildung der andern

Benzolkohlenwasserstoffe leicht und ungezwungen unter ZuhQlfenahme des AU]r>

leos und seines höheren Homologs erUAren IMsst:

. CH^CH/CH^CH
CH

CH

CH

CH
II

CH CH

CH,

CH CH

Toluol

-CH^CH^
c c

I i

CH, CH,

CH
«

CH

11-^
C
\

CH,

-CH^

C
I

CH,

CH
II

CH
I

CH.

CH - CH^CH
U ll*^ II

C C CH
I I

CH, CH,
FkTKqrlol

CH^CH CH
II II

C C —

c

1 I 1

CH, CH,CH,
Pkeudoeainol

CH CH — CH
s n

C-C
I I

CH, CH,

CH

CH,
I

^C CH^
B II

C— CH
CH
C
I I

CH, CH,
Hcttdlidiol

Diese Hjrpofhese von Jacobsin hat IL AnschOtz (157) auch auf die höheren
Kohlenwasserstofie ausgedehnt ond deren Bildung unter Warserstoffiiustiitt erklärt:

HC

HC
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N«ch Amschütz ist es auch denklwr» dass denitige Dipheaylendefivate, wie

Fluoien (Diphenylenmethan), Phenanthren (DiphenylenlUbylen) ans den primftr ge-

bOdetenDiphenylabköminlingen (Diphenylmethan, Diphenylätbylen) entstanden

sind und er stellt für die Condensationen der letzteren durch starke Hitze folgende

Gesetzmässigkeit auf: »Pyrocondensationen von Phenylplienylderivaten zu Di-

phcnylenderivaten finden immer so statt, dass die die Phenylreste zusammen-

haltenden Atome oder Atomgruppen zu der Bindungsstelle der Phenylenreste die

Diorthostellung einnehmen.«

Eine andere Theorie der Bildung aromatischer Kohlenwasserstoffe hat spSter

K. £. Schulze (158) aolgestellt; danach sind die primiren Produkte der trockenen

Destillation der Stemkohle Phenole, welche bei weiterer Eanwirknng der Hitse

ÜieQweise unter Bildung von hochsiedenden Kohlenwasserstoflen Wasser ab-

qialten, wtbrend ein anderer Theil derselben zu niedriger siedenden Kohlen-

wasserstoffen reducirt, oder endlich durch gänzhchen Zerfall der Moleküle in

Leuchtgas übergefiilirt wird. Kin i'heil derselben entgeht unzersetrr der Ein-

wirkung der Hit/e, sobald ein Gleichgewichtszustand zwischen den emzelnen

Reactionen eingetreten ist. Zu dieser Theorie gelangt Schulze durch die Beob-

achtung, dass die von ihm aus dem Anthracenöl abgeschiedenen Phenole sich

bejm DestflUren tbeilweise unter Abspaltung von Wasser zu fittssigen Kohlen«

wasseisloflen' lersetsen.

Bekanndich ist es auch Kiuims (159) gelungen, beim Leiten von Fhenol-

dämpfen durch ein glühendes Rohr die Bildung von Benzol, Toluol, Xylol«

Naphtalin, Antbracen und wenig Phenanthren zu beobachten. Auch H. Köhlr
(160) hat gefunden, dass sich aus den Phenolen leicht siedender Theerfractionen

unter geeigneten Umständen durch Abspaltung von Wasser und Kohle Kohlen-

wasserstoffe tler Anthracenreibe zu bilden vermögen. Spaltungen unter Wasser-

austritt während der Desiiiiaiion des Theeres beobachteten dann lerncr VV^

W. Stavelky (i6t) und H. Köhl» (162). Gelegentlich der Untersuchung eines

an Phenolen sdir reichen HocfaofenlÄieers kommt Watsoh Sioth (i6j) zu dem
Schlüsse, dass die Theorie von Scholzb, obwohl sie viel Wahncheuilichfceit

habe, dodi auf die Bildung des Benzols selbst nicht angewendet werden könne.
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Gegen dieaelbe 1 heoric wendet G. Krämf.k (164 ein, dass die Phenole weit

widerstandsfähiger als die Ulchne, ja selbst als die Benzole sind, und letziere

daher unmöglich aus ersteren entstehen können. KitüMCR hält es fUr wahr-

scheinlich, dass die Bensolc aus den Paraffinen mit dem DuTchgangsstadium der

Olefine gebildet werden und dass, soweit sauerstoffhaltige Körper dabd mit^

wirkten, dies noch Pettkörper, wie Säuren, I^tone und Halbphenole mit langen

Seitenketten sind, die ja im Braunkohlen- und Generatortheer in der That vor«

kommen. Eine Beobachtung über die Bildung des Ficens bei der Parailän»

fabrikation hat Kdcar von ß. ivEN" (165) zu der Ueberzeiii^unj^ gcftüut, da«;s dieser

Kohlcnwasserstotl nii l t au^» Paraltin cnt?iteht, sondern aus einem Hydrür oder

PolyhydrUr öei> Tieens seil, st, welches durcli den anwebicnden Schwefel oder den

Sauerstoff der Luit oxyciirt wird. Er vermuthet, dass das Auftreten von Fluoren,

Chryscn und Pyren bei der Destillation des Steinkohlentheers auf ähnliche Ur*

Sachen xurückzufQbren ist Diese Frage ist indessen in allerjiingster Zeit durch

eine Reihe höchst interessanter und werthvoller Untersuchungen, welche G. KrJUIbr

(166) im Veran mit Spilkir, Ebbkhardt und Klotz ausgeführt hat, entschieden

worden. Danach kann die bisherige Annahme, dass die aromatischen Bestand-

theile des Steinkohlentheers vorzugsweise durch Zusammenschwcisscn von Ace-

tylcnen und deren weiteren Condensationsprodukten unter WasserstofTaustritt

entstehen sollen, nicht mehr als gesichert gelten. Als Kohlenwasserstoti bildner

habei^ diese Forscher, wenigstens so \v(mi liochmolekulare aromatische Kohlen-

wassersioiie in Betracht kommen, das von iiinen im Sieinkublentheer aulgelundenc

Cumaron, sowie das Styrol unzweifelhaft nachgewiesen. So gelang denselben

die glatte Synthese des Chiysens beim Leiten der Dämpfe von Naphtalin und

Cumaron durch ein gltthendes Rohr:

CuriiüTuu Chrysen.

Wurde an Stelle von Naphtaltn-Benzoldampf angewandt^ so entstand ebenso

glatt Phenanthren:

14— -r wi'i

Das Styrol bildet mit den methylirten Benzolen molekulare Verbindungen,

welche bei pyrogener Condensation Antbracen und dessen Homologe lieem;

I
*= C4H4 v^^/' TTJrCgH4-+- CH4 -i-

Tolnolsi^l
^ .* . Anthracen

Metbyluithneen
m-A)ln I ,ty rol

C.Ha— CH— CH,C.H,(CH,), ^ ^(TK
• •

I

* • •'*«C.HXcH/CeH,(CH,),^CH,H-H,
_ j^^''

, ,
DimethyUntlirto«!.

Pseadocamolitjrroi

Unzweifelhaft können sämmtliche Metbylantiiracene leicht auf diese Weise

erhalten werden; dagegen gelang es nicht, das Benzol selbst in derselben Weise

mit Styrol zu combiniren, woraus hervoigebt;, dass dazu eine Methylgruppe er»
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Ibrderlich igt tmd die entstefaeaden Körper dctin^ach als Derivate des Fropaas

»u betrachten sind. Aus diesen Synthesen erklärt sich auch das Vorkonnimen

von P^rallelreihcn von Kohlcnwasserstofien im Stcinkolilcntheer, wie sie in dem
Anthracen und Phenanthren so charakteristisch vcranscliaulicht sind. Es darf

mit Sicherlieit angenommen werden, dass derartige Isomerien anch noch in

anderen, noch unbekannten Bcstandtheilen des Stemkohientheers nachzuweisen

sindj und wir sehen daher in den beschriebenen Synthesen eine weitere, sehr

einleuchtende Erkllrung für die erstaunliche Mannigfaltigkeit in den schon heute

bdcannten BestandAmlen desselben.

Besflg^kh der Bildung des Cumaroos und S^ols httit es KrAiikr flr wahr*

scheinlich, dass dieselben als durch Abbau aus gewissen Säuren der Fettreibe

(Cumarilsäure, Zimmtsäure) entstanden aufzufassen sind, wie sie im Steinkohlen*

theer als Ammoniakverbindungen oder als norh complicirtere Paarlinge in der

Steinkohle selbst präcxistirend gedacht werden können. Man kann <!ich die-

selben allerdings auch durch Aufbau entfstanden denken, ahnlic:h wie d;i.s An-

thracen aus dem Styrol; so z. B. konnte das Styrol aus dem Aethylen, dem

ersten Styrol dtt Fettrdh^ duich Condeusation mit Toluol entstanden sein. Auf

Grund der bereits erwähnten BiRTHSLOT'schen (a. a. O.) Synthesen vermittelst

Acetylen und Aethylen kann man alle derartigen Kohlenwasserstoffe sich aus

den emfiu:bsten Bruchstücken entstanden denken: Wie das Benzol als ein Tri-

acetylen, so wäre das Styrol als ein Tetiaacetylen su betrachten, indessen weist

Krämer mit Recht darauf hin, dass die pyrogenen Proresse bei der Vergasung

der Steinkohle in erster T.inie den Abbau dic^icr, auf alle Fälle sehr complicirtcn

Snh<;tanz bewirken. nanel)en laufen al>er gewiss auch noch andere, sec undare

i'rocesse, veranlasst durch die unvermeidliche Ucbcrhitzung der ersten Spaltungs-

produkte an den heissen Wänden der Retorten, auf welchen die Bildung vieler

namentlich hochsiedender Bestsndtheile des Steinkohlentheeis beruhen mag,

immer sind dies «her nur Condensationen wasserstofireicher Kohlenstofiverbin-

düngen m wasserstoffllimeren, niemals wird umgekehrt Wasserstoff^ sich in das

Mölekfil einschieben fcOnnen.

An der Bildung aromatischer Substanzen nehmen aber jedentalls auch die

Naphtene, welche in den schweren indifferenten Oelen des Steinkohlentheers

nachgewiesen worden sind, einen bemerkenswerthcn Anthcil. W. Makkowmkow
(258) macht avit den nahen Zusammenhang des einfachsten (iliedes dieser Reihe,

des Hexanaphtens, mit normalem Hexan einerseits und Benzol andererseits

aufmerksam

;

Diese Zwi'^rhenstellung der Naphtene, zwischen den Verbindungen der Fett-

reihe und jenen der aromatischen Reihe ist sehr bemerkenswerth und es kann

keinem Zweifel unterliegen , dass ein grosser Theil der im Stcinkohlentbeer ge-

fundenen, aromatischen Kohleuwasäerstoüen , wenn aucli vieiieiclu nicht die

ersten Glieder dieser Reihe, denselben ihre Entstehung verdanken.

Betrachtungen Ober die Mcogenverhfiltnisse dar im Stdnkohlentheer vor-

kommenden Isomeren Verbmdongen Ähren K. £. Schulze (167) zu dem

CH

Notnwtes Hein

CH
Benzol.
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Schlüsse, dass sich durcli die bei der Vergasung der Steinkohle stattfindenden

pyrogenen Synthesen hauptsachlich Metaverbindiingen bilden, weil dieselben

gegen hohe HiUegrade am beständigsten sind. Folgende Ucbcrsicht veran-

schaulicht dieses Ergebniss recht deutlich. Es finden sich im Steinkohlentheer:

Meta-Xylol als Hauptmenge, Ortho-Xylol weniger;

1-3-5-Trimethylbenzol (3 MetaStellungen) als Hauptmenge,

1-2-3- und 1-3-4-Trimethylbeniol (je eine Metastellung) weniger;

1-2-3-5-1 elramcLhylben<col (3 Metasiellungen) als Hauptmenge« .

i-2-4-5-retramethylbenzol (2 MetaStellungen) weniger;

Meu-Kresol als ILiuptmenge, Ortiuh und Para-Kresol weniger;

l<3-5-Xylaiol als Hanptmenge,

l-S-i'Xylenol weniger.

Hinsichtlich der Phenole mass es dahingestellt bleiben^ ob man sich die-

selben aus AceQflenen und Wasser

8C,H, -h H,0 « C,Hs.OH+ H,

oder aus aromatischen Kohlenwasserstoflen und Wasser

C,H, H- H,0 - CeH^ OH -h H,

entstanden m denken hat Dagegen scheint es zweiiellos, dass die genauer be-

kannten Schwefelverbindungen, die Thiophene. nach der von Victor Msvbr
(a. a. O.) entdeckten Synthese des Thiophens aus Acetylen und Schwefel

SC,H, 4- S,« C4H4S -i- H,S H- Ct
gebildet worden sind.

Die primären Basen können sich durch Condensation von KoUenwasser-

sto£Gen mit Ammoniak gebildet haben:

Wahrscheinlicher ist aber, dass sie aus Phenolen und Alkoholen durch Em-
wirkung von Ammoniak unter Wasseraustritt entstanden sind:

C«Ht*OH + NHt— CcHt'NH, -t- H,0.

Bei hoher Temperatur oder durch Einwirkung eines weiteren MolekOls

Phend kanten sidi daraus secundflie Basen erseugt haben,

ÄC«H,NH,- (CeH»),NH -h NH,
C(H»NH, H- C,H,OH « (C,H,),NH H- H,0,

welche sich ihrerseits weiter su Carbazolen (168) condensiren könnten:

Auf flhnUche Weise bildet sich wahrscheinlich auch das Pyrrol im Stein-

kohlentheer, welches Bm. (169) aus Dtäthylamtn nach folgender Gleichung er-

halten hat:

c,H,NHc,H»- ^;g;>H+ H,.

Ob die tertiären Basen der Pyridinreihc auf ähnliche Weise entstehen, wie

dies von WcmBL und Cumician (170) für jene des Knocbentfaeers nachgewiesen

worden ist, welche sich aus Acroliän und Ammoniak, resp. snbstituirten Ammo-
niaken bilden, moas dahin gestellt bleiben; die gleichlalls tu den teftiiren Basen

suhlenden Vertreter der Chinolinreihe verdanken elleicht einer Condensation

von primären Basen mit Allylen ihre Entstehung:
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Dass derartige Verbindungen aber auch durch Zerfall complicirterer Atom«

gruppen gebildet werder>, steht ausser allem Zweifel.

Das Aultreten von Cyanverbindungen unter den Bestandtheilen des Stein-

kohlentbeen erklttft steh vu der bekannten Bildang^wette des Cyans durch Ein-

«iilning von Ammoniak auf glfibende Köhlen.

Chemisch technische Prflfang des rohen Steinkohlentbeers.
Dieselbe besweckt die Bestimmung des Ausbringens an weröivollen Produkten

bd der Destfllatioii. Am zttverlfissigsten ist natfirlich eine Probedesdllation nach

denselboft Regeln, welche bei der Verarbeitung im Grossen beobachtet werden»

doch ist zu bemerken, dass die Resultate der Analjrse sich um so mehr von

den Krgebnissen der Technik entfernen, je kleiner das zur Verarbeitung ge-

nommene Quantum ist, so zwar, dass Versuche mit nur wenigen Kilogrammen

Rohmaterial schon ein ganz anderes Bild ceben. Wegen seines Wassergehaltes

ist der Steinkohiciuheer in Folge heftigeti äioäsens schwer aus Giasretorten zu

destüliren; Watson Surm (171) bat zur Vermeidang dieses Uebelstandes eine

Be&e praktischer Y^nke angegeben. AusAlhilich beschreibt Lywoe (172) «fie

Untersuchung sweier Theere; er nahm folgende Fractionen ab und behandelte

sie einseln wie im Grossen:

Leichtöl bis 170^
Mittelö! „ 230",

Schweröl „ 270**,

Antbracenöl bis sum Schluss der Destülation.

Vielfach wird auch der Werth des Stefekohlentheers nach dessen specific

schem Gewicht beurtiieiU^ weil man annimmt, dass derselbe lediglich von seinem

grosseren oder geringeren Gehalt an Benzolen und leichten Oelcn abhängt.

H. Köhler (173) hat aber gezeigt, dass das specifische Gewiclu des Steinkohlen-

theers in erster Linie von dessen Gehalt an freiem Kohlenstoft bestimmt wird

und dass die Kenntniss desselben bis zu einem gewissen Grad die Beurtheilung

seines Verarbeitungswerths gestattet. Im Allgemeinen sind Theere von geringem

Kohlengehalte reicher an Bensol als solche mit hohem Gehalte an freier Kohle,

doch ist dieser Satz nur bis xu einem gewissen Grade richtig. Nur wenn die

KoUesaM um ein BetrXchtUdies Ober die normale steigt, ist unter allen Um-
ständen auf eine schlechte Ausbeute an wertinrollen Produkten, sowohl hoch-

als niedrigsiedenden, zu rechnen, desto grösser wird aber der DestillationsrUck-

stand, d. h. die Ausbeute nn Pech, dem geringwerthigsten Nebenprodukt der

Theerdcstillation. Man kann daher wohl mit einem gewissen Recht behaupten,

dass das Pechrendenient eines Theers gewissermaassen dessen Verarbeitungs-

werth bestimmt. Aus der Kohiezuhl des zu verarbeitenden Steinkohlentheeres,

die man nach H. KöHLBR durch Extraction mit gleichen Theilen Toluol und

Eisessig, nadi KrAmir (174) mit der 40fachen Menge Xylol erftbrt» kann man
die Ansbeote an Pech berechnen, wenn man den Gehalt des letsteren tou be-
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stimmten) Härtegrad an freier Kohle kennt. Ist A" tlie Kohlezahl des l'echs und

k diejenige des betrefienden Theeres, so hat man die Gtdchung:

100. /&

Der Gehalt eines guten, nonnnlen Gastheeis an ireieoi Kohlenstoff betragt

durchschnittlich 15—188^, wäl r i 1 ein gutes, mitte!weiches Pech davon etwa

28 bis 300 enthält. In dem letzteren bestimmt man den Gehalt an freiem

Kohlcnstuft auf dieselbe Weise, wie im Stcinkohlenthccr; CS hat speciell BEHRENS

('75) ftt^'^sen Absclieidung eingeliender bescluiehen.

Verwendung dei> rohen Sieinkoitleulheers. Ohne vorhergehende

Destillation findet der Stdnkohlenüieer entgegen den Angaben anderer Aatoren

heutzutage nur noch eine beschränkte Anwendung. Der Grund hiervon liegt

dnestheils darin, dass der Rohtheer su viel werthvoUe fiestandthdle entbittt» die

man vortbeilbafter zuerst gewinnt^ andemtheils aber in dem Umstand, dass sich

derselbe zu vielen Zwecken lange nicht so gut eignet^ wie der aus Steinkohlen-

theerpech durch Verdünnung mit billigen Scliwerolen regenerirte Theer.

Früher, als dor Theer noch ein lästiges Nebenprodukt war, oder zu Zeiten

starken Smkens der Rohtheerpreise haben wohl manche Gasfabriken versucht,

den Theer zu vergasen. Es sind hier die Verfahren von KÖchun, Ducuatel

und Perpigna (176), Bernard (177), Droinet (178), Isoard (179), Newton,

KiRKLAMD und HussoN (180), und Still und Lane (181) zu erwähnen. Bunxb

(182) fahrt aber aus, dass alle diese Versuche ohne Erfolg gewesen seien, da

der Thitet zu geringe Mengen von Leuchtgasen liefernden Besfcandtheilen enlbfllt.

Vortheilhafter ist wohl die Verbrennung des Theeres zu Heizzwecken^
welche meist unter den Gasretorten selbst geschieht. Man lässt ihn entweder

direkt in die Feuerung eintliessen (1S3) oder zerstäubt ihn mit Hilfe der Luft

oder Dampf im Feuerraum C*^4)- tmc grosse Anzahl von Apparaten zu diesem

Zweck beschreibt I.tinge in seinem mehrtach ciürten Werke pag. 149. Nach

L. T. Wkight (1S5) ist das Verdamptungsverhältniss zwischen Coaks und Thccr

bei Retortenfeuerung mit Dampfinjecdon bI:1-7, bei blossem Eintropfen da-

gegen es 1 : \'%^\ nach Körting entsprechen 11 Kgrm. Theer in ihren Wirkungs*

weith nur 12 Kgnn, Coaks. Die Fabrikation von Briqnettes aus Rohlenklein,

SAgespfthnen und derartigen Abfällen geschieht heute nur noch unter Anwendung

von Steinkohlenthecrpech. Die Verbrennung des Rohtheers zum Zwecke der

Russfabrikation (186) nimmt mehr und mehr ab, einestheils weil dessen

Wassergebalt l)ci der Verbrennung störend wirkt, andemtheils weil sein Gehalt

an leicJullüchtigcn IJcstatidiheilen liauhg zu Kxplosionen Veranlassung gicbL

Statt seii^cr findet zu diesem Zweck der regenerirte Theer immer ausgebreitetere

Verwendung.

Das gleiche gilt fUr die Anwendung des Tbeers zum Conserviren von
Baumaterialien, wie Steina Eisen, Holz etc.; namentlich zum Anstrich von

Eisentfaeilen empfiehlt sich keineswegs die Verwendung von Rohtheer, weil der-

selbe in Folge seines Wassergelialtes einen ungleichmissigen und schlecht hallen»

den Ueberzug liefert, der sogar das Metall noch corrodirt

Zur Fabrikation der Dachpappe und des Holzcemcnts hat man früher

allgemein rohen Siemkohlentheer verwendet (allein im Jahre 1S68 noch in Berlin

\ der 9000 Tons belragendcn l'roducüon der Berliner Gasanstalten) und den-

selben durch Abdampfen in offenen Plannen von seinem Gehalt an Wasser und
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leicht flüchtigen Oelcii befreit; es versteht sich von selbst, da?;«; man ein solches

Verfahren heute nur noch in Fabriken anwendet, die ohne Sachkenntniss be-

trieben werden. Zur Herstellung des basischen Futters der Converter
beim Thomas-Gilclrist-Process werden gleichfalls grosse Mengen von rege-

nerirtem Steinkoblentbeer verbraucht.

Die Aavendung des Tbeers zu Desinfectioosewecken (Mac Doocas
Desinfecting Powder, Süverns DesinfectioDainasse) wird mehr und mehr durch

die wirksameren Theeröle beschrttnkt Als Schmiermateria endlich ist der

rohe Steinkohlentheer gänzlich werthlos uad wird höchstens noch in Bergwerken

zum Schmieren der Achsen an den sogen. Hunden beuQtzt.

Die Destillation des Steinkohlenthecrs. Accum schied bereits 1815

aus dem Steinkohlentbeer durch Destillation ein flüchtiges Gel ab, welches er

als Ersatz des Terpentinöls eiiipfalil. Die erste grössere Theerdestillation er-

richteten im Jahre 1822 Loncsiaffk und Dai-ston (187) bei I.eith; das Destillat

fand Anwendung ^uni Autiöüen des Kautschuks, vvalirend der Rückstand auf

Lampenmss verarbeitet wurde. Nach Roscob(i88) wurde bereits im Jahre 1834

iB der Nfthe von Manchester Steinkohlentheer im Grossen verarbeitet Etwa um
iSeselbe Zeit begann in Deutschland Juuus Brömbr m Frankfurt am Main die

Verwertbung des Theers und brachte die leichten Essenzen als Fleckenwasser

und die Phenole als Kreosot in den Handel, während alle Rttcksüüide verrusst

wurden. Der Steitikotilcnthecr blieb aber trotz dieser vielversprechenden An-

fänge eine Caiamität fiir die Gasfabriken, bis vor etwa 30 Jahren mit der Ent-

deckung der Anilinfarbstohc ein gfänzlicher Umschwung eintrat. Die erste Theer-

destillation im grossen Maassstab erriclitete 1860 JuLii s Rl i(;ers in Krkner bei

Berlin, und dieser schlössen sich in kurzer Folge eine Rethe anderer Etablisse-

ments, namenflich in DeutschUwd und England an, so dass die Verarbeitung

des Steiskohlentbeers heute emen der mächtigsten Zweige der chemischen In-

dustrie bildet.

Wdchen Umfang dieser Industriezweig im Laufe der Zeit angenommen bat,

ist aus folgenden Zahlen ersichtlich:

Nach Wkvl, Cako und Pbrkim (189) wurden in den 70er Jahren jährlich

destiUirt:

in England 175000000 Kgrm. Steinkohlentheer.

in Frankreich 50000000 „ „
in Deutschland 87500000 „ „
in Belgien 15000000 „ „
in Holland 7500000 „ „

Aber schon in den Jahren 1 885/86 waren diese Zahlen gewachsen wie folgt ( 1 90)

in England 64300000u Kgrm.

in Amerika 60000000

in Belgien 30500000 „
m Holland 28000000 „

Nach Wright (191) soli England allein im Jahre 1885 sogar 918000000 Kgrm.

Steinkoblendieer destiUirt haben. Auch in Deutschland hat die Verarbeitung

des Theers durch Desällätion um ein Betiicbtliches »ngenommen, namenfe*

lieh seit die sahlreicben Dachpappen- und Holscement&briken gleichfalls nur

piSpartrten Theer verarbeiten und die bedeutenden Coakswerke des Ruhrgebiets

und in Oberschiesiett die Gewinnung und Vera.beitung de« Stetnkohentheers
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in grossartigem Maassstabe eingerichtet haben. Ein?:elne Fabriken, w\c die-

jenige der Tariser Gasanstahen, destilliren täglich l)is 711 200oüi> Kgrm. 'i heer.

Welche Werthe bei der Verarbeitung des Steinkohlentlieers umgesetzt werden,

ergiebt folgende Berechnung von 1'f:rkin (192), wonach erzielt werden

aus 9 Mill. Tons Kohle, im Werthe von 5400000 £'

Farbstofie im Wenbe von 3350000^' m
Ammoiisttlfiat (195000 Tons) 1940000 „ „

Pech (385000 Tons) 365000 „ „
Kmosot (S5000000 GaUs.) 208000 „ „
Rohe OtrbolsäUK (1000000 Galls.) 100 000 „ „

Coaks 2400000 „ 8 3'^^ m 000^ ,

,

l^eberschuss: 2963000

In Folge des ungeahnten Aufschwungs der Anilinfarbenindustrie ist natürlich

auch der Steinkohlenthecr im Wcrihc bedeutend gestiegen und unterliegt grossen

Schwankungen je nach dem Stand dieser Industrie oder Speculationen, die in

England, welches den Markt ftlr Theerpiodukte beherrscht, ausgeführt werden.

FUr die letzten 10 Jahre schwankte der Preis in Deutschland bei Jahresabschlüssen

wie folgt. Es wuiden bezahlt:

i88x MkTk 3.—; 1887 Marie 2.30;

1883 jt 3*25 1
1888 »1 Ä.—

J

1883 » 3-75; 1889 „ 2.50;

1884 jt 5»~*J 1890 « 3.25;

1885 „ 4.85; .1891 t> 4.60;

1886 ff 3*50f 189a „ 3.—,

Der Bezug des Theers geschieht am häufigsten in besonders gebauten

eisernen Cystemenwagen von 10000 Kgrm. Tragfähigkeit, seltener in hölzernen

Fässern nnd hier und da, wo es die Verhältnisse gestatten, wie in England und

den Niederlanden, in eisernen Canalhooten. Zur Aufnahme in den Fal)nken

dienen geräumige, ausgemauerte und überdeckte Ciruben oder sclmiiedeeiserne

Hochieservoirä, aus denen der Iheer gleich in die Debtiüaiionäblaüe abgelassen

werden Icatin.

Bei Anwendung unterirdischer Bassins bedient man «ich zum Füllen der

Blasen entweder geeigneter Pumpen mit Maschinenbetrieb oder comprimirter i

Luft unter Anwendung von Montejus. Letsteres ist vortbeilhafteri weil weniger

Störungen durch Verstopfung dabei vorkommen.

Die Blasen selbst bestehen gegenwärtig ausnahmslos aus sc h mied eisernen
i

Kesseln von verschiedener Form und Grösse: liegende Blasen sind meistens '

I

cylinderfönnig, seltener kofifer- tidcr kastenartig und fassen in der Regel ') bis
1

25 Tonnen Tlieer. In neuerer Zeit baut man mehr stehende Blasen von 1

derselben Capacitat, nut nach aussen gcwölbiem Deckel und nach innen ge-

wolbleui Boden; sie werden bis m \ ihres Inhalts mit Theer gefüllt, tragen an

ihrem Deckel ein Mannloch zum Einsteigen und Beschicken, sowie an dessen

höchster Stelle einen gusseismien Helm, der mit den KOblem in VertMxuinng

steht; an der tieftten Steile des Bodens ist ein weiter Hahn angebracht; der

sum Entleeren des Rflckstandes (Pech) dient.

Die Condensationseinrichtungen besteben in derR^l aus schmiede-

eisernen (selten bleiernen) Kühlschlangen, oder neuerdings aus Rohrsj^stemtn

welche ttbereinaiider zu li^en kommen und meistens in schmiedeeiserne
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Kasten montirt werden. Am Ausgang der Kühlschlange befindet sich eine Vase
mi^ Crlasglocke, um den Gang der Destillation beobachten zu können; ein daran

angebrachter Dreiwegehahn gestattet das Destillat abwechselnd in zwei Recipienten

eintreten za lassen, wodurch eiae Trennung in einzelne Fractionen erinögUcbt

wüxL

Zur AafDsbroe des Pechs dienen am häufigsten ausgemauerte, überdachte

Graben, tn denen das Pech eine etwa 25 bis SO Centim. dicke Lage bildet^ die

nach dem Erkalten mit der Spitzhacke herausgehauen wird. An manchen Orten

Usst man dasselbe aus der Blase in mit Lehm ausgestrichene Formen fliessen,

ans denen es nach dem Erkalten beim Umkippen herausfällt.

Die Arbeit der ersten Destillation des Steinkohlentheers findet in der Regel

über freiem Feuer statt; an einzelnen Orten, z. B. in Schüttland, freil^t man die

leichten Oele mit Dampf über und iieizt erst nach deren Abnalmc mu lii ektem

Feuer. Alle grosseren Theerdestillationen arbeiten von einem gewi.->i.tn Zeitpunkt

ab unter vermindcnem Luitdruck, wodurch nicht allein in Folge des herab*

gedrödcten Siedepunktes der einsdnen Fracttonen eine bedeutende Kohlen-

erspaniss erzielt^ sondern auch die Arbeit wesentlich verkttrst wird und die

Blasen sehr gesdiont werden. Um dabei wihrend der Destillation das Vacuum
nidit unterbrechen zu müssen, ist die Luftpumpe mit jedem der beiden Reci-

pienten verbunden, so dass beim Umstellen des Dreiw^ehahns blos der j^fittlte

Redpicnt ausgeschaltet wird.

l^er Betrieb der Thecrblasen ist bis jetzt wohl überall ein unterbrochener,

obgleicii es an Vorschlägen zur Continuirlichmachung desselben nicht gefehlt hat.

Zu erwähnen sind hier die Vorschläge von MAU,ET(t()4) und Vöhl (195), welche

aber in die Technik keinen Eingang gefunden haben j über die Brauchbarkeit

der ncuerUcfaen Patente von Lbnmard (196) und Frotte (197) istbisjetst nichts

in die Oefientlichkeit gedrungen; doch verspricht der Apparat von Proptk in

Folge sdner Ein&chheit, &lls die Fractionirung eintgermaassen vollkommen isti

grosse Vortheile zu bieten. AugenscheinUch vortheilhaft ist es, wie Max Bdini

und Co. in Mäbr. Ostrau (S59) vorschlagen, die Beschickung der Blasen vorzu-

wärmen. Dies geschieht in einem VorvvMrmer, welcher zugleich den Köhler fUr

die Theerblasen bildet, und welclier mit einem Dom und einer Kühlschlange

versehen ist, um die im Vorwärmer sich entwickelnden Dämpfe zu condensueti und

wiederzugewinnen. Die Arbeit beginnt mit dem langsamen Anheizen der Bhi.sen.

Zu Anfang entweichen stark riechende Gase, bestehend aus KohlenwasserstofTen,

Ammoniak, Schwefelammonium etc., und nach einiger Zeit ^i grossen Blasen

in der Regel nach ca. 5 bis 6 Stunden) beginnt bei etwa 80** die Destillacion

dnes mit ammoniakalischem Wasser untermischten, dünnflüssigen Liquidums von

gelbbrauner Farbe, d« sogen. Vorlaufs. Während dieser Periode ist die Ge-
fall r des Uebersteigens am grössten und muss die Heizung so reguHrt werden,

dass das Condensat in regelmässigem, etwa bleistiftstarkem Strahle rinnt ; werden

aus der Mündung des Kühlers Dämpfe ausgestossen, so ist Gefahr im Verzuge

und es müssen die Feuert hüren geöfthet und das Feuer gedeckt oder heraus-

gezogen werden. Während dieser eriode hürt man im Innern der Blase ein

pohemdes Gerftuscb, verursacht durch das Zurttcktropfen von condensirtem

Wasser in den beissen Theer. Sobald das Destillat beinahe wasserfrei fliesst,

indert sich mit einem Male die Situation: das Poltern im Innern der Blase hört

aui, die Farbe des Destillats scbUgt um in Gelb and sein Geruch wird ein wesent-

lich anderer, weit weniger stechend in Folge der Abwesenheit von Ammoniak
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und ahnlich riechenden Hasen; die Temperatur im flehn der Blase ist auf ca.

170 gestiegen^ uiui das spec. Gewicht de> Condeiii>ats beträgt nunmehr O OnO.

Es beginnt jetzt die Le ich töl -Periode, während welcher man schon krauigcr

heizen kann und den Wasserzuäuss zum Kühler, der während der ersten Periode

so stark sdn mnss, dass das Desdllat absolut kalt läuft, bedeutend mi^sigen muss,

um Ausscheidungen von NaphtaHn in der Kahlschlange zu verhindern. Sobald

das specifiscbe Gewicht des Destillats alsdann ttbei 1*0 gestiegen ist (Tempe-

ratur im Heina der Blase ca. 230"), wechselt man die Vorlage und fängt das

nunmehr Uebergehende als Carbolöl Ins zum spec. Gewicht von 1 025 für sich

auf. Die Temperatur beträgt in diesem Aucrenhlick etwa und man kann

schon zu Anfang cheser Periode die l,uftpunij)c in Thätigkeit setzen, thut dies

aber in der Regel erst >ein\ tintritt der K reo so toi -Periode, welciic sicli dadurch

kenntlich macht, dass das Destillat in Folge der massenhaften Ausscheidung von

Naphtalin beim Erkalten beinahe vollständig fest wird. Natürlich muss in diesem

Augenblick das Wasser im Kühler schon soweit vorgewilrmt sein, dass die £r>

starruDg des Naphtalins in diesem selbst nicht erfolgen kann; stellt man schon

während der Carbolölpetiode den Wasserzufluss möglichst ab, so erreicht der

Ktthler diese Temperatur von selbst; indessen ist es flir alle Fälle gut, denselben

mit"; einem weiten Dampfrohr zu versehen, um in unvorhergesehenen Fällen der

Noth das Wasser sofort anhei/^en tu können. Während der Kreosotölperiode

ninss krallig geheizt werden, man zieht häufig Proben urul beobachtet wann die

Auscheidung^ des Naphtalin«; aufhört. Zeijren sich beim starken Abkühlen des

naphtalinireien Destillats, welches nunuK-hr ente grüne Farbe angenommen hat,

vereinzelte kiystallinische Ausscheidungen (Ai^racen), so wird abermals die Vtuf-

läge gewechselt und der Rest als Anthracenöl aufgefangen. Die Temperatur

im Helm der Blase betrügt nunmehr (bei gewöhnlichem Druck) 380^ und das

specißsche Gewicht des sich mehr und mehr ^broth filrbenden Oels ist auf

1 065 (bei 30^) gestiegen. Die Destillation wird noch so lange fortgesetzt bis von

der BlasenfUllung etwa 40 bis 50 § in Form von Destillaten gewonnen worden

sind. Die Temperatur im ITclm der Bla'-'c steigt dabei auf aber .300'^ und das

speci6sche Gewiclu des Oeis erreicht am Ende der Destillation nahezu die Höhe
von 110.

Nach beendigter Destillation wird die Luftpumpe ausser Thätigkeit gesetzt

und das Vacuum im Innern der Blase unterbrochen; das resttrende Pech bleibt

noch weitere 10 Stunden zur Abkühlung in der Blase stehen, ehe man es in die

zu seiner Aufnahme bestimmten Gefässe, entweder vermittelst des am Boden der

Blase angebrachten Hahns, oder durch ein weites Steigrohr mit Hülfe von Druck*

luft, ablässt (198). Um das Absetzen von Kohle am Boden der Blase und da*

durcli die Pildung von sogen. Kesselbrand ?u verhüten, wenden manche Theer-

(lestillationen in den letzten Stadien mechamsche Ruhrer an, bei denen Ketten

lorlwahrend über den Boden der Bia.se hinbireiclien ; andere ziehen für diesen

Zweck das Euiblasen von trockenem Dampt vur, der durch ein Kohrsystem

mit vielen kleinen Oefihuogen Ober dem Boden der Blase einströmt Wo dies

nicht geschieht, reinigt man die Blasen alle Vierteljahre von dem angesetzten

Kesselbrand.

Als Brennstoff verwendet man wohl in den meisten Fällen Steinkohlen;

wo Braunkohle billig zu haben ist, kann dieselbe vortheilhaft für die Vorlauf- und
I eichtö!]rcriude verwendet werden, doch kann man filr die höher siedenden

Fraoiooen der Steinkohle (oder guter böhmischer Braunkohle) nicht wohl ent-

Digitized by Google



Stcijokoblentheci'. «59

behren. Ausgezeichnet bewährt sich in einer mir bekannten TheerdestÜlation

die Anwendung von Steinteohlencoaks. In vereinzc'fer. Fällen findet die Heizung

der Blasen auch durch Gasgeneratoren, oder durch abgehende Wärme (z. "B.

von Coaksüfen) statt. Der Verbrauch an Brennunaterial hangt sehr von der

Beschafienheit der Blasen und der Art der Destillation ab. Verfasser war in

der Lage, folgende Erfahrungen zu machen:

Stehende Blasen von ^ Tons Füllung beanspruchten bis zur Beendigung der

Vorlauf|fe rinde 4 bis 5fp der FWlUinp und bis zum Schlnss der Destillation bei ge-

wöhnlichem Druck 15 bis *20[{ an Steinkohle. Liegende Blasen von ^» Tons
Füllung dagegen konnten bei gewöhnlichem Druck mit 8 bis^ 10^ Steinkohle

abgetrieben werden. Für stehende Blasen von 15 bis 25 Tons Füllung wurden

bk Mf Beendigung derLeichtölperiode 8*5f sftchcwche Brannicohlen (Heizeffekt

von dem guter Steinkohle) ond von da bis zo Ende der Destillation bei gewöhn«

Hcbem Druck 4*5^ böhmischer Braunkohle (HeiseCfekt | von dem guter Stefai^

koMe) vcibrancbt; bei Anwendung des Vactiums verringerte sich der Verbrauch

auf 7-2f sächsiche und d'7b% böhmische Braunkohle von fenanntem Heiseffekt

Dabei beanspruchten die Blasen an Zeit sum Abtreiben:

lyegäSL Periode Bkae von 16 / Blase von 25 /

Gew.-Dnick Vacuum Gew.-Druck Vacuum

Vodanf . . 88 St. 98 St 30 St SO st

Leichtöl . . 2 2 II 2 ,. 2 „
Carbolöl . . H ., U " 8 .. 2 H
Kreosotal , , 4 2 M 7 n „

Aothiaccnol . 2\ „ l 4 ,. _ii
"

Zusazamea 89 SL 34^ St 46 St

Nach dem Ablassen des Pechs konnten die Blasen sofort wieder beschickt

werden. In Lünoe s »Industrie des Steinkoblentheers« (199) linden sich folgende

Anfaben:

minog der Blase
Vorlauf In..
LeichtölP*^ ZnMinneii

6000 Kgr. 7 St

—TT" II

10 St.

6500 14 „ 81-32 .,

10000 „ U t,

18000 „ 52 „

22000 ., 16 St 28—30 „
20—25000 ,, 36 ,.

40—&0000 „ 36— 4SJ „

Die tbeitweise enonnen Unterschiede in diesen Zahlen lassen sich nur durch

die Annahme erkUrai, dass die Blasen theils im Vacuum, theils bei gewöhnlichem

Druck abgetrieben werden.

Durch diese erste Destillation des Steinkohlentheers wird derselbe in eine

Reibe einzelner Fractionen serlegt, die spftter emer gcirennten» weiteren Behand-

lung onterHegea. Folgendes sind neuere Resulute ttber die Mengen dieser einzelnen

Fractionen aus Tbeeren verschiedener Herkunft.
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8

AmmettitkwMMT

Vorlauf * . .

Lcichtöl . . .

Carbolöl . . .

KTCOMltttl . . .

AntbiacciiOl . .

Pech . . . .

Verlust . . .

I

1 5-8 g

}95-80t

ü O

2-5 I
30 i

8-0 8

15-5 «

60«

1

u o

I Ji

5*6 i
2-6 ^

2S B

4-5 8

I5'5 {f

95 %
668

8-5 t

Pariser

Theer

(202)

Englische

Theere

(203)

1 1
0 ^
1 «

Londoner

Theer

(204)

Lancashire

Theer

(205)

4-6 f S-3|

)l-8-208
1-5 8

1-5 8

I5 8

1168

1-668

1-628

3-9t

} 10-6t

} 94-36« 1 S»6 } 14'16t } 16*70f 7-61

9*5- 10t 16*8 6 90^86 16-9t

65-6fit 67f 60 0 8 56-298 60-Ö6

8-78t 2-OOt

Man ersieht aufii Nene aus dieser Zusamineostelliiiig die grossen Unterschiede

in den Mischnn^verhltttnissen des SteinkohlenCheers, weldte die erwühnten Unter-

schiede in der zur Abtreibung der Oele erforderlichen Zeit begreiflich machen.

In Kürze soll nun auch die weitere Veiarfoeitung dieser Fractioneo auf End-

Produkte besprochen werden.

Verarbeitung der Rohöle. Die leichten Ocle, zu denen wir ausser

dem Vorlauf und Leichte! auch noch das Carbolöl reclmen, werden häufig ge-

trennt, jedes für sich verarbeitet; grössere Fabriken werfen dieselben aber in der

Regel zusammen, weil jedes die gleiche Behandlung erfordert Leichtöl und

CarboUH scheiden beim Erkalten und längeren Stehen grössere Mengen Naphtalin

aus, von welchem der fldsaigbleibende Theil getrennt wird. Diese Oele weiden

einer nochmaligen DesdUation über freiem Feuer unterworfen; man treibt ab«

was unter 230' flbergeht und vereinigt das Desdllat mit dem Vorlaufi wahrend

man den Rest zum Kreosutöl wandern lässt.

!. nie chemische Reinigung der Oele bezweckt die Entfernung der

Phenole und gewisser basischer, schwefelhaltiger und harzartiger Körper aus dem
K()hlen\s asserstoffgcmisch. Man cxtrahirt zunächst die Phenole in passenden

Apparaten, sogen, l^uflmischern durch taustibche Alkalien (in der Kegel Natron-

lauge von ca. 15 bis SO" Bft., deren erforderliche Menge vorher durch einen Ver-

such festgestellt wird); nach dem Absitzen in der Ruhe trennt man die alkalische

Phenolldsung durch Abziehen von dem darüber stehenden Oel und mischt das

letztere in dem gldchen Apparat m der Regel 2 Mal mit kleinen Mengen bü
5^) Schwefelsäure von 06*^ Bfi. Die Säiire belädt sich mit den die Kohlenwasser-

stoße becricitenden Verunreinigungen und setzt sich in der Ruhe als schwere, theer-

artige Masse zu Roden. Man war längere Zeit über die Wirkung der Schwefelsäure

bei diesem i'rocess im Dunkeln und hat ^icl: licgnügt, anzunehmen, dass dieselbe

in der Hauptsache undenirbare Substanzen, sogen. >Brandharze , dann auch

Basen
,
Thiophene und Kohlenwasserstoffe der Fettreihe entferne. Erst Krämer

und Spilxer (io6) haben in jüngster Zeit den Process der Schwefelsfturowlsche

vollständig aufg^kllrt. Danach ist die Wirkung der Schwetelsättre eine conden-

sirende, indem dieselbe die, in dem Kohlenwassersloflgemisch enthaltenen, Kohlen-

wasserstoflbildner Cum-'ron und Inden in ihre harzartigen Paraverbindungen über-

führt und andrerseits auch das Styrol mit Methylbenzolen SU mdekolaren Ver-

bindungen vereinigt. ]?eide bleiben in dem Kohlenwasserstoffgemisch gelöst,

während die Schwefelsäure »ich mit kleinen Mengen harzartiger Körper und

Sulfosäuren beladen, als schwere Schicht zu Boden setzt. Der Verlust bei der
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Schwcfelsäurereinijjtinj; beträgt in der Re^el 10 bis 12^, bleibt aber auch häufig

weit unter diesen Zalilen. Die "Reinigung der Odo will H. Mirzei- (207) gleich

mit deren Destillation vereinigen, indem er die Dampfe derselben mit den Chemi-

kalien in Form eines feinen Staubregens innig vermiscbti ob das Verfahren Ein-

gang gefunden bat» ist nicht bekannt geworden.

Der chemischen Reinigung folgt nunmehr die Rectifiration mit Dampf,
welche in schmiedeeisernen Kesseln von verschiedener Form und Grösse theils

durch indirektes Erwärmen mit Hülfe von Dampfechlangen oder Dampfmänteln,

tfaeilB durch direktes Einblasen von Dampf (von 4 bis 5 Atm. Spannung) in die

FHbsi^eit ausgeführt wird, letzteres aUodings nor fttr die höher siedenden Pro-

dukte» bei denen der Dampf die Rolle des Trigers der Kohlenwasserstoffe Ober*

nimmt. In der Regel passiren die (durch indirekten Dampf erzeugten) Dämpfe

der leichten Kohlenwasserstofie vor ihrer Condensation noch einen Depblegmator,

welcher eine weitere Trennung: von schwerer siedenden Bestandtheilen bewirkt.

Dieselben können eine sehr verschiedene Constnicdon haben und werden von

LuMcc: (a. a. O.) eingehend erörtert

Durch diese Dampfdestilhtion werden die leit l.ten Thceröle in der Regel

in folgende drei Frac tirmen gebrat ht, weiche Handelsartikel bilden und neben-

stehenden Anforderungen entsprechen:

Ergiebt DestiOat bei

Spec.-Gew,

b«i 15°
Proc. Proc. Proc.

160'

Proc.

90 proc Benzol . . m 0-885

50 90 0-880

Solvent MaplilA » 20 90 0-876

Die Gewinnung der reinen Kohlen v ^s erst offc aus diesen Gemischen
ist in der Regel schon Sache der Anilmtarbenfatjriken und geschieht durch

fractionirte Destillation in sogen. Colonnenapparaten, von denen wohl derjenige

von DesirF SavaI-IK (208) sich der ausgedehntesten .Anwendung erfreut. Die

Wirkung dieser Apparate ist die, dass in der HaupLsache reine Produkte ab-

geschieden werden, wihrend Zwischenprodukte nur m untergeordneter Menge
auftreten, wi« folgende Angabe von Coufhr (309) zeigt:

100 Liter /.wischen 80 bis 15ü' siedendes Oelpemisch ergeben;

von 62 bis BO" , . 6 Liter Knirimes DesdlhUy

» 80 „ 82" . . . 44 rtLiiH's Benzol,

Ö2 „ 110" . . . 6 „ unremes Destillat,

II 110 „ . . . 17 « reme« Tolnol,

w • • Ä it unreines Destillat»

tt m „ 140* . • • 9 n reine Xylote,

u 140 „ liB*" . • . 6 M unreines Destillat,

»t 148 „ ISO** . • • 8 ,t reine Trimethylbenaole.

100 Liter.

Bei wiederhoUer ftactbmrler Destillation zerMen dana auch die Zwischen-

produkte in reine Kohlenwasserstoffe, so dass das Endiesultat sich folgendei-

lUMSsen stellt:

UMMMW. CfcMll, XI. II
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Avis 50 proc. Benzol Aus 90 proc. Benrol

VorlAuf bis 81® . .

Reines Bensol . . .

Bcnfnl fiir Roth » ,

Reines Toiuoi . . ,

5 bii iO%

80 Ue 40«
6«

5 bU 8 {

10 bis 17 g

65 bU 7ß|m
] S bis 4 «

Der Vcndauf besfc^t sm nicht nitrirlMneii KoMcnwMgeratoffen der Fettreihe

und SchwefelkohlenBtoff; Benzol fttr Roth ist ein Geiniich aus Toliiol nnd BenzoL

Die Solvent-Naphta enthftlt hauptsächlich ein Gemisch der isomeren Xylole und

Triroethylbenzole neben wenig Toluol. Die Trennung der isomeren Kohlen'

wasserstofTe gelingt nicht mehr durch Iractionirte Destillation und muss bezüglich

der AusnUir utii:: derselben auf die spedellen Ärdkei in diesem Handwörterbuch

verwiesen werden.

Aus dem alkalischen Extract der rohen Leichtöle werden das Phenol
und die Kresole gewonnen. Zur Ausschcidiini:;; der Phenole aus Theerölen

hat auch VV. W. Stadi ii v (210; ein \ criahren ari^c^eben, bei dem die An-

wendung der theuren causiisi hen Lmic;e vermieden wird. Dasselbe beruht auf

der Tiiatsache, dass beim Kühren einer Mischung von Aetzkalk, Glaubersalz-

lösung und Rohpbenolcn eine Umlagerung eintritt in Calciumsulfat und Natrium-

phenolat:

CafOH), -t- Xa^SO, +- 2C^U. = 2C^IIf, -ONa -(- CaSO, -|- 2H5O;

es konnten hh zu OH des Natriunisulfats ningesetzt werden, und es gewinnt da-

durch dieser Proccss grosse Bedeutung für die Sodalabrikation.

Will man die Phenole in reinem, farblosen Zustand gewinnen, so ist

es v(.)r Allem erforderlich, die alkalische Lösung derselben von gelösten

Kohlcnu nssorstoüen , Basen und gewissen schwefelhaltigen Verunreinii^iin^cn

durch Lrnii/.en über Ireiem ieuet oder Einblasen von gespanntem Dampf

ZU befreien; dann folgt die Fällung der Phenole mit freien Mineralsiuren

(Schwefelsäure, Salzsäure, Kohlensäure) oder sauren Salzen (Natriumbisnliat,

Natriumbicarbonat) und sdiliesslich die Rectification des gewaschenen Roh-
produkts in eisernen Kesseln mit emaiUirtem oder silbernem Helm und
Condensatlonseinrichtungen von demsdben Material. ^^an kann sich zur

Trennung einer Colonne bedienen, erreicht aber denselben Zweck auch ohne

dieselbe beim Abfangen des Destillats in \nclen kleinen Portionen, welche man
zur Erstarrung bringt. Durch Ccntrifugiren werden die ausgeschiedenen Krystalle

(Phenol) von den Mutlerlaugen (Kresole) getrennt. Bei wiederholter Destillation

ergeben die Mutterlaugen noch kiystallisirtes Phenol, während sich die Kreäule

darin immer mehr coocentriien. Durch Umkrystallinren mit Hülfe des Hydrats
erhält man aus dem so gewonnenen kiystallisirten Phenol ein chemiscb reines

Produkt, während sich die Kresole durch weiteres Fractiomren nicht trennen

lassen.

Eine vollkommene Trennung des Phenols von den Kresolen und dieser
letzteren unter sich erreicht P. RisiiM (an) durch eine Iractioiiirte Kxystallisation

und Fällung der Baiyumverbindung dieses Gemisches. Vergleicht man die Siede-
punkte der genannten Phenole mit der Löslichkeit ihrer Baryutnverbmdungen, SO
fällt der Vortheil des Kium'schea Verfahrens sofort in die Augen:
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Siedepunkt
Baryompbeoolat Wasser von 100*

Phenol . . . 182° 100 40

o-Kicsol 185-186*' 100 ISO

p-bewl . . 198* 100 885

itt>Ki<ciol Müv Iddit lOdiGh

Thatsächlich aber bildet die fractiunirte Destillation das zur Zeit ganz all-

gemjeia tfbUdke TiemrangsverfahTen und es werden dabei ertielt (212):

HeikoDft der rohen Guboliitne
I. Destillat,

Siedep. 186—303''

Hiervon krystallisirtes

Phenol

Leichtöl, sudd. Tlieeie . . . 84*71 18'1| 81-69

Schweröl, «Udd. „ ... M'8| 44-8 §
Leichtöl, »äch». „ ... SSlIf 18-91 19-2*

„ diverser „ ... 43-7^ 89-8« 13-9*

„ M 0. flid«. Thccre 88 8 18 %

Ein neues Verfahren zur Reinigung des Phenols von seinen, die Rothfärbung

venrnscbenden B^^leitem bat P. W. Hoimamn (260) angegeben. Dasselbe be-

stebt daiin, dass man das Phenol mit einer Lösung von Zinneblorür kocht,

wobei die Yeninietnigungen als hanaitige Zinnverbindnngen ausgeschieden worden.

W. Hamko (361) bat gleichfalls geseigt, dass die Rothfkrbung vermieden werden

kann, wenn man die farblose CarboteKure mit ZinnchlorÜr kocht oder überschattet.

Die Verarbeitung der schweren Oele ist eine viel einfacliere Sache als

die der leichten. Das Kreosotöl, welches den grössten Theil des Naphtalins

enthält, lasst man in grossen, eisernen Reservoirs erkalten und trennt darauf

das fiüssigbleibende Oel vom ausgeschiedenen Rohnaphtalin durch einfaches Ab-

laufenlassen und zuletzt durch Schleudern oder Pressen. Das abgeschiedene Oel

bildet in dieser Form das Kreosotöl des Handels.

Die Raffinage des Naphtalins findet entweder durch Destillation oder

duich Sublimation statt. In jedem Falle geht der Ver6ttcbtigung jedoch «ne
diemische Reinigung des geschmolzenen Rohnaphtalins mit Säuren und l auge

voraus, ähnlich wie dies bei der Raffinage der leichten Kohlenwasserstoffe be-

schrieben worden ist. Die Destillation des Naphtalins erfolgt ans schmiede-

eisernen Kesseln von etwa 2000 Kgrin. Füllung unter Zusatz von einigen Pro-

centen festen Natronhydrats und wird solange fortgesetzt, bis eine erstarrte und

zerriebene Probe des Destillats sich beim Uebergiesscn mit reiner 60^ Schwefel-

säure gelb färbt Es resultiren etwa 70^ des Rohnaphtalins an remem Produkt,

wddMS anssddiesslich zur Gewinnung der Naphtole, Naphtylamine und Azoiaib-

Stoffe Verwendung findet. Die Sublimation (313) des Naphtalins erfolgt in

der Regel aus grossen, flachen P&nnen mit direkter Feuerung, oder Hdsung durch

Dampfschlangen in grosse Kammern von Stein oder Holz, indem man die Tempe-

ratur des Naphtalindampfies zwischen 80 bis 90" zu halten sucht. Das Napb>

talin verdichtet sich in den Kammern in Form von grossen, weissen Blättern

von perlnnitterartigcm (ilanz; sobald die Farbe des Sublimats eine gelbliche

wird, unterbricht man den Prozess nnd füllt die Pfanne mit neuem Material.

Die Ausbeute beträgt auch in diesem Falle etwa 70^ des Rohprodukts; das

sublimirte Naphtalin findet hauptsächlich als Antiparasiticum (Mottenpulver) in

der Ranbwaaren-, Wollen- und Fedemindustrie, sowie im Haushalt^ neuerdings

II»
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auch in der Medizin Anwendung. Erwä'Mit niuss hier noch werden, dass G. Link

(214) zur Reinigung des Rohnaphtahns Beliandhing desselben mit einer Schmier-

oder Kernseifenlösung bei vorgeschlagen hat. Das Verfahren beruht auf der

Bildung einer Emulsion der in öligen Tröpfchen ausgeschiedenen Verunreinigungen

mit der Seifenlösung, welche sich bei nachherigem Centrifugiren vom auskiystalli»

«Item Napbtalm leicbt trennen Utast Zn demselben Zweck empfiehlt Jül. Dbhkbt

(siS) B^andlung des RohnaphtaHns mit ^ Ins 1§ Schwefel in der Siedhitse

17O->175*0« wobei die Bereiter des Robnaphtalins in hochttedende SubstanMi

flbeigeftthit weiden, von wdcben sich das Naphtalin durch Destillation leicht

trennen lässt

Verwcrthung der Abfallsänre. Die bei der Raffinerie der Leichtöle

und des Naphtalins in grossen Mengen auftretende Abfallsänre kann durch Ver-

dtiniien mit Wasser vom grössten Theii ihrer theerartigen X'erunreinicnngen be-

freit werden und findet in diebeni Zustand Verwendung zur Fabnkaiiun von

schwefelsaurem Ammoniak, od« als Fällongsmittel ftlr rohe Carbolsäure, die

nicht auf reine Waare verarbeilet werden soll. Darob Waschen mit TheerOlen

kann die so behandelte Sftnre nach der Chemischen Fabriks-Actieagesell-

Schaft (si6) SU Harobuig noch weiter gereinigt werden, so dass sie sich auch

sur Fabrikation anderer schwefelsaurer Salze eignet. E. Schwarz und A. Bausch*

LICHIR (217) erhitzen die Abfallsaure auf 150", wobei dieselbe von der grössten

Menge Theer befreit wird; dann setzen sie 2 bis 8^ vom Gewicht der vorhan-

denen wasserfreien Schwefelsaure an Natronsalpeter zu und erhitzen langsam auf

40 bis 80**; die noch resiirenden Venmreinigungen werden bei dieser Beii.md-

lung ala Kohlckruste abgeschieden und durch Erhitzen bis zum Siedepunkt

schliesslich die gebildete Salpetersäure ausgetrieben. W. P. Jemky (siS) ver-

wertbet die Ablallslure in der Weise, dass er aus dem durch Wasser ausge-

schiedenen harzartigen Körper nach geeigneter Behandlung A^baltlack oder

Isolirmateiialien Ikbridtt. Ein Xhnliches Verfahren, aber, wie es schein^ weit

vollkommener, welches von Ra>-e (210) herstammt, ist auf den Werken der Socit
Olo Graisse, in Betrieb und liefert schwefelsaure Salze, Asphalt, Fimiss,

Ebonit- Substitute und Isolirungsmatcrial fflr elektrische Leitungen. Beim Ein-

dampfen, namentlich unter Zusatz organischer Korper, wie Sägemehl ^LUNGE (220)]

kann die Abfallsaure auf schweflige Saure resp. deren Sähe verarbeitet werden.

H. KÖHL£k (221) machte den Vorschlag, die schweflige Saure nach Entfernung

der brenxlichen Produkte zum Fftllen der Carboli>äure su verwenden und das

gebildete Sulfit wieder mit Kalk su caustisiren. Der schwefligsaure Kalk könnte

durch Zersetzung mit Abiallsiure wieder fieie schweflige Säure liefern, während

das regenerirte Aetsnatron snm Eattrahiren neuer Mengen vonCarbolsäure verwendet

weid«l kann. Ein Patent der Montan* und Industrie- Werke, vonn.J. Day«

Stark (222) bezweckt die Fabrikation von rauchender Schwefelsäure und

Schwefelsäureanhydrid aus der Ab£alh(tture der Petroleum*, Paraffin- und Theer-

Industrie.

Die Verarbeitung des Anthracenöls erfolgt in der VVeise, dass man das-

selbe in flachen, eisernen Gcfäääcn abkühlen lä^st. Dabei scheidet sich das An*

thracen, verunreinigt mit Phenanthren und andern hochmolekularen Kohlenwasser-

stoffen, femer Carbasolen, Acridinen etc. in Form kiystallinischer Ag^'regate aus,

welche vermittelst Filterpressen oder offimer Filter von dem flttssig bletbenden

Theil getrennt werden. Der FiltcrrOckstand wird in hydtmultscben Fressen einem

hoben Druck ausgesetst, während das Oel einer RedestiUatioa unterworfen wird
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und dabei noch weitere Mengen Robanthracen liefert, and schliesslich das nun
abfallende Oel zum Schweröl wandert. Das so erhaltene Rohanthraccn zeigt in

der Regel einen Rcinge' al' von 25 bis 30 5^. Seine weitere Reinigung erfolgt

durch Waschen mit Theeiuien, in welchen seine I^egleiter leichter lüslich sind,

und darauf folgendes warmes Pressen. C Caspkrs (22'^) empfichU dazu die

Anwendung; von i'aralfmöl, Tj^kkin (^^4) zieht Petroleumbeuzin von 70 bis 100'

Siedcp^ vor. Rbky und Eshart (225) bentitsen die lösenden Eigenschaften der

Odsiure fttr die Verunreinigungen des AnthraceoSf während sich das Reinigungs*

vetfüiren der Chemischen Fabriksaktiengeseilschaft in Hamburg (as6}

auf die relative grosse Löslichkeit der Begleiter des Rohanifaracens in den Fyri*

din*, Chinolin- und Anilinbasen gründet. Man erzielt mit Hfllfe dieser Verfiahren

ein Anthracen, welches leicht ÖO bis 60^ ja selbst einen noch höheren Rein«

gehalt zeigt

Die letate Reinigung desselben wird in der R^el sdion in den AUxarin-

&briken Torgenommenr welche die halten Ftesskuchen nochmals aeikleinem,

mit Solvent-Naphta extrahiren und das wieder abgepresste Produkt in eigen-

thümlich construirten Sublimationsapparaten snblimiren. Mit Hülfe eines feinen

Sprühregens von Wasser wird es in den Condensationskammern in Form eines

krystallinischcn l'ulvcrs von ausserordentlich leiner Vertheüuog niedergeschlagen,

welches tur die weitere Verarbeitung direkt geeignet isL

Der Vollslindigkeit halber muss hier noch erwähnt werden, das« man aus

den schweren Oelen, namentlich dem Kreosotöl, auch die sogen. Theerbasen
an einzelnen Orten gewinnt, l'escjnders seit man deren nahen 7-usammenhang

mit den Alkaloid en erkannt hat, und dieselben als Dcnaturirungsmittel

für Branntwein eine nicht unbedeutende Rolle spielen; da diese Basen

aber im Knochenüieer in viel grösiicier Menge vorkommen, so hat die Ge-

winnung derselben aus dem Steinkoblentbeer niemals grösseie Dimensionen an-

genommen. Man isoUrt dieselben durch Bxtraction mit verdOnnten Säuren und

Destillation der sauren FlQssigkeit mit Aetikalk. Das Destillat wird sur Ent-

fernung des Anilins mit salpetrigsaurem Natron und Salzsäure behandelt, und
schliesslich das gelöste Wasser mit festem Aetznatron weggenommen. Ueber die

Reindarstellung der Basen ans diesem Gemisch vei^l. A. W. Hofmann («97)

Thsmius (aaS) u. A.

Das Ausbringen an Endprodukten bei der Destillalion des Steinkohlen-

theeis ergiebt sich aus iolgender Tabelle ttber Theere verschiedener Herkunft:

Bcrlfacr

Theer (229)

Deoticlier

Theer («30)

KhcinudiAr

Theer (»31)

LoodoBcr
j

Theer (232)

Norddentidicr

Theer (233)

Bensol und Totad . . .

ApdcK, ^sMCilidic Ode
Phenol kijtL . • . . •

Krcsole .......
Naphtalin, rein ....
Anthracen, reio ....
*»- -«-

WtMtr ind VcihuC . . .

0-80 g

0*60«

0-20!;

0-30
jl

3-70^1

0-208

U-OOf
S^'OOI

1-01

j
5-6 i

8-12«

Q25-0H

1-0 1

2-0 «

0-83*

80-60I
60-00«

M i

S-4 %

0-33«

58*6 f

1-3 —1-6 %

(Wl -0-8 f
ons—0-50II

o-c - l
'?

3'0 -4 0

0-4 -0-5 «

I
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Verwendung der Theerprodukte.

Die violscitiq-c Anwendung der durch Destillation aus dein Steinkoblentheer

gewonnenen l'rotliikte soll nachstellend nur kurz angedeutet werden.

1. Ammoniakwassei dient zur Darstellung von Ammoniak und dessen

Salzen (s. d.).

2. Benzolkohlenwasserstü Ifc (öO- resj). DOproc. Benzol, S(jlvent-N'ai»hta).

(leringere Mengen finden Ver\ven(luI1^ als l'leckwas.scr (Bkonker's Fleckwasser),

zur Bereitung von Firnissen und Lacken, die Hauptmenge wird auf reine

Roblenwanerstoffe (Benzol, Toiuol, Xylole, Cumol) verarbeitet sur DaisteUuDg

vonAnitinfarbstoffeiii AEofarb8toffen,MalachitgrttD, Indigo, Etm, Antipyrin, Kairin,

Saccbarin, Nfitrobenzol (Mirbanöl), letzteres filr Parfttmerieawecke. Solven^Naphta

dient hauptsächlich zur Reinigung des Rohanthiacens, sowie als Ijösungsmittel

in der Kautschnkiabrikation.

8. Naphtalin wird in grossartigera Maassstab zur Fabrikation der Naphtalin«

und Aco&rbstoffe, sowie der Pbtalsüure (zur Eosinfabrikation) verbraucht. ( >e-

ringere Mengen finden Vcrwendnnc: als Mottenpulver, rnm Carbnriren von Leucht-

gas (Albocar>onlicht>; fitr medizinische Zwecke cmi)fehlen es \V<n.FF (263) als

Darmantisepticum bei Typhus, Mikouic/ ^,263) gegen Spul- und Bandwürmer,

Chavernac (264) in Form von Inlulationen gegen Keuchhusten. In rohem Zu-

stande dient es als Rohmaterial bei der Russbereitung, sowie, nach einer öster*

reicMscben Patentanmeldung von K. Aujna (17. December 1891), zur Fabrikation

von Wagenschmiere.

4. Anthracen bildet das Ausgangsmatertal zur Fabrikation des Alisarins

und der Alizariofiu^bstoffe.

5. Phenol und seine Homologen dienen zu medicinischen und chirur-

gischen Zwecken, femer zur Desinfection und Conservimng thierischer und veg^
tabilischer Stoffe. In der chemischen Industrie werden bedeutende Mengen zur

Fabrikation von Pikrinsäure» Salicylsäure, Kresotinsäuren, Rosolstture, Azofarb-

Stoffen etc. verbiauclit.

6. Kreosot eil wird wegen seines Gehalts an Phenolen /.ur Conservirung

von Hok (linpragniren resp. Kreoäutiren der Eisenbahnschwellen, Telegraplien-

stangen etc.), Leichen, Fellen etc. benfitzl^ femer cur Darstellung von gewissen

Desinfectionsmttteln (Creolin, Lysol, Desinfectol etc.), welche von Emorr (234)

eingehend geschildert worden sind. Grössere Mengen finden Anwendung zur

Fabrikation von Lampenmss, femer zur Beleuchtung (Ludgen und Oleo>Vapor

IJght) und TAxm Regeneriren von Theer aus Pech (Pr^paiirter Theer, Dachlack).

7. Anthracenöl, auch fettes Steinkohlentheeröl genannt, wird in beträcht-

lichen Mengen auf desiniicirende, resp. conservirende Anstrichmittel %erarbeitet

(Carbolineuni, ImprSgnirnnttLl etc.); 'iTingere Mengen werden bei der Fabri-

kation von Wagenschmiere, Buchdruckiarbca und zur Lampenrusserzeugung coa-

sumirt.

$. Pech liefert beim Lösen in Terpentinöl oder leichten Theerölen einen

brauchbaren Lack zum Ersatz des Asphaltlacks für Metall, Holz und Stein, mit

schweren Theerölen sogen* präparirten Theer; es wird femer verwandt ah
Schmiede|jech, Schusterpecb, zur Darstellung von Asphaltröhren, Isolirung^

materialien zur Abhaltui^ von Feuchtigkeit, zur Fabrikation von künstUcbem
As|lialtii]ssboden, Dachp.^ppen, Holzcement ( Ikn/.asphalt), Asphaltpapier, zur

Fabrikation von Briquettes, Kiennm, zum Au^icssen de« Stiassenpfiasters, sowie
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zur Destillation auf Coaks, wobei Anthracen, schwere Oele und ein 2um Ueizeo

von PUtinkessein sehr geeigneter Coaks gewonnen werden.

Technische Prttfung der Tbeerprodukte.

Die Untersuchung der Zwischenprodukte auf ihr Ausbringen an End-

produkten kann nur auf dem W^e eines Versuchs nach Maassgabe der Ver-

arbeitung im Grossen erfolgen. Tür Rohnaphta, Vorlauf, Leichtöl etc. bat

G. E. Davis (935) eine autltthrliche Abhandlung veröffentlicht, auf die verwiesen

werden muss. Bezüglich der Bestimmung des Verarbeitungswerths der rohen

Carbolsäure vergleiche man die botrefTcnden Angaben in G. Lunce's Industrie

des Steinkohlentheers, III. Aull, pag. 340 u. f. und H. Köhlkr's Carbolsäure und

Carbolsäurepräparate pag. 155 u. f.

Die technische Prüfung der Handelsbcn/ole (bO u. yoproc. Benzoi, Sohcnl

Naphta) besteht in der Bestimmung des ^^])eciiischen Gewichts, der fractionirten

Destillatton, der Feststellung des Reinigungsverlustes und der nicht nitrirbaren

Kohlenwasserstoffe, sowie hie und da der Bestimmung des Gehalts an Schwefel-

kohlenstoff. Die Bestimmung des specifischen Gewichts erfolgt auf die

gewöhnliche Weise. BezOglich der Prüfung der Benso le durch fractionirte

Destillation vergleiche man die betreffenden Abhandlungen von Regnault

(236), W. W. Stavklev (237), Allen (238), G. Lunge (-231)), Hannow (240), Men-

dli, f.jkw (24 1). Hans Kre!« (243\ O. Kramfr (243) und M ai< i iv Kkfnrfrh (265).

Die Bcsiiiiunung des K c 1 n ig 11 n gb ver i u s l c s geschieht durcli Schuttein

einer abgewogenen Ak-ngc (l(KK) (irm.) des Produku mit (jGgiadiger Schwclel-

säure (150—200 Grm.;, bib 10 Cbcm. dieser Probe mit 1

—

l-j Cbcm. gesättigtem

Bromwasser mindestens S Minuten lang gelb geOtobt bleiben, und Wügen des

fiber geschmolzenem Cblorcalcium getrockneten, mit Wasser gewaschenen Koblen-

wassecstoffiB. Die Nitrirungsprobe wird in der Weise ausgeiühit, dass man
100 Gim. Benzol mit 350 Grm. Nitrosiai^ d* b. einem Gemisch von gleichen

Thetlen 6Ü^räd. Sdiwefelsäure und 48grSd..Salpetersäure bei einer 30° nicht über-

steigenden Temperatur nitrirt, dann aus dem von der Abfallsäure getrennten und

mit Natronlauge gewaschenen rohen Nitroben/ol durch eingeleiteten Wasseidampf

die nictii nitrirten Kohlenwaiserstotie so lange abtreibt, bis das übergehende Ucl

in Wasser untersinkt, liieraul das erhaltene Üt\ nach der Trennung von Wasser

in einem schmalen, calibrirten Cylinder von Cbcm. Inhalt so lange unter zeit-

weiligem, vorsicb^em UnMchQtteln mit ca* 15~40 Cbcm« Nitrosäure versetst,

als noch das Volum des Oeles abnimmt Dabei werden die noch in dem
Destillat endialtenen aromatischen Kohlenwasserstoffe gelöst während die Fett*

koblenwasserttoffie auf der Säure schwimmen, so dass ihr Volum leicht abgelesen

werden kann* Die gefundene Menge entspricht etwa 60 der wirklich vor»

banden gewesenen Kohlenwasserstoffe der Fettreihe, resp. Schwelelkohlenstoff. Man
vergleiche hierüber auch die Abhandlung von Benj. Nipkt 1 s (244), sowie die

Mittheilung von Hai '•skk.mann ^266;. Die Bestimmung des Sciiweielkohien-

stoffs erfolgt in Form von xantogcnbaurem Kali durch Schütteln einer Probe

des Benzols mit einer gesättigten alkoholischen Lösung von Kalihydrat. Specielle

Methoden dafür haben angegeben A. W» HoniAMM (245), Benj, Niculs (246),

sowie BoLLAKn und Phillips {247). Zuweilen ist es von Interesse, den Gebalt

des Scbwerbensols an isomeren Kohlenwasserstoffen kennen zu leinen.

Fflr die Bestimmung der Paraiüne und der dreiXylole hat Lf.vinstein (:?4^) eine

Methode angegeben, zu welcher die Bemerkung von Rbutkr (249)1 9om NOltikg,
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Witt und Forei. (250) zu \erL:lcic l)en sind. Ein neues Verfatiren zur Trennung

der Xylole hat J. M. (Grafts (2Ó7) angegeben. Zur Bestimmung der beiden

Trimethylbenzole endlich hat O. Jacobsen (251) ein specielles Verfahren aus-

gearbeitet.

Bei der technischen Prüfung des Naphtalins beschrankt man sidi aaf die

Bestimmung des Scbmelspunkts und die Sulfironpprobe. Letztere besteht in

der Darstdlung der Monosulfosäure (stehe den betretenden Artikel in diesem

Handwörterbuch) resp. des Natronsalzes derselben, welches zur Trockne ge-

bracht, eine rein weisse Farbe besitzen muss und höchstens einen grauen Stich

zeigen darf.

Bei der Uniersuciiung des Rohanthracens handelt es sich in der Regel um
die Bestimmung seines Reingehalts, welche gegenwärtig überall durch Oxydation

mit Chromsäure in Eisessig nach der Methode von Ed. Luck (252) ausgctulirt

wird. (Vergl. hiertiber den Artikel Anthracen). Zuweilen geschieht auch iiocli

die Bestimmung der bei der Alisarinfiibrikation schädlich wirkenden Bestandtheile,

wie des Paraffins und des Methylanthracens. Eisteres findet man nach Aluk
(253) duidi Sulfiren von tO Grm. Rohantbracen mit 300 Grm. 66f Schwefelsaure

auf dem Wasserbad, wobei das Paraffin sich in Tröpfchen abscheidet und durch

Eingiessen der Schmelze in 500 Cbcm. Wasser nach dem Erkalten an der Obef^

fläc he in fester Form al gehoben, zwischen Filtrirpapier getrocknet und gewogen

werden kann. Hinsit hiiich der Bestimmung des Methylanthraccns vergleiche

man die Arbeit von Japp und Schlli/ (254).

Ueber die tecliuische Untersuchung der Ca rbol säure und iler Kresole

finden sich ausführliche Angaben in Lunge's Industrie des Steiukuhlentheers

und H. Köhler's Carbolsäure und CarbolsaurepiSparate; cf. hierüber auch die

betreffenden Artikel in diesem Handwörterbuch und die neueren Arbeiten von

H. HiBiNO und W. Passmorb (368), F. Sbiler (369), Lambert (370)^ R. Badbr

(271), Rumpf (372). A. Kossler und E. Penny (273), 6. ScHACHERL (374), A. Roos

(375), P. Lohmann (276 und E. Swoboda (277)

Für die schweren Oele, welche ohne weitere Verarbeitung in den

Handel koninien, ]iat man je nac h den Zwecken, denen sie dienen sollen, ver-

schiedene Untersiu iuinL;-iT)ethoden aiit^eslcllt. Für Dcsinfectionszwecke bestimmt

man durch Exlractiua niiL Lauge den Gchak an Phenolen; bei der Verwendung

zu Anstricb- und Schmiermitteln ftlhrt man noch die Bestimmung des specifischen

GewichtSi der ViscositSt und des Entflammungspimkts aus.

Das Pech wird gewöhnlich auf seinen Erwekhungs* oder Schmelzpunkt

untersucht Sein specifisches Gewicht soll etwa 1*8 betragen. Eine einfiwhe

Probe aut die Härte des Pechs ist rias Kauen eines StQckchens zwischen den

Zähnen; weiches Pech knetet sich leicht, mittelhartes schon schwerer und harlm

knirsrlit dabei und zerfällt zu Pulver. Genauer fällt die Probe nus, wenn man
kleine Stäbchen tntini und dieselben an Draht gebunden im Wasserbad langsam

erwärmt; dabei zeigen sich foljjendc F.isc l^jinmi^en:

Weiches Pech erweicht bei 4ü und schuiii<6i bei 60°.

Mittelhartes Pech erweicht bei 60** und schmilzt bei tOO^

Hartes Pech erweicht bei 100** und schmilzt bei ISO bis SOO^
Ausführlich behandelt den Gegenstand Lunob's Ind. des Steinkohlentheeo,

P*S* '59^ sowie F. Muck (255). Letzterer empfiehlt auch fttr die Verwendung
des Pechs zur Briquette-Fabrikation die Tiegelverkohlung und Beurtheilung des

dabei zurückbleibenden Coaks, welcher bei gutem Pech nicht aufgeblftbt sein dar!
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Die Bestimmung des Kohlenstoffs im Pech geschieht durch Extraction mit heissem

Benzol, Schwefelkohlenstofif etc. aaf die bei der Untersuchung des Rohtheers be-

^rochene Weise. H. Koehi.er.

Stereochemie.*) Die Stcrcoc h e m ic (Raumchcmic, Chimie dans Tespacc)

befasst sich mit denjenigen chemischen Eracheinungcn, welche auf die raumliche

Anordnung der Atome innerhalb der Molekeln zurück^uluhrea sind. Die räum-

liche Gruppirung der Atome in der Molekel wird als Configuration, Stoffe

on Reicher Constitutioo, aber venchiedener Configuration ««den als Stereo*

isomere bezeidinet

Die Steieocbetnie madit nur £e dnzige nothwendige Voraassetsang, dasa

gleich allen (Ibrigen cr>ni|)Iicirteren Individuen auch die einfachsten, d. i. die

Molekeln, dreidimensional seien. Sie bedarf aber, wenig.slens in ihrem gegen-

wärtigen Fntwicklungsstadium , keiner bestimmten Vorstellung über Art und

Ursaclie des intramolekularen Zusammenhaltes der Atome, also über die Natur

der chemischen Alünität, oder über Art und Ursache des ZahlenVerhältnisses,

in welchem sich verschiedene Atome verbinden, also über die Natur der Valenz

;

sie bedarf zur Zeit nur der durch die Existenz der Isomerie überhaupt be-

wiesenen Vontellnng, dass sich die Atome innerhalb des Molekel nicht in einem

chaotischen Zustande, sondern in einer innerhalb gewisser Grenzen stabilen

Gleichgewichtslage befinden. Von den zweifellos vorhandenen intramolekularen

Atombewegungen kann e ebenfalls meistens absehen, weil bei deren Periodicität

eine mittlere Gleichgewichtslage der in Schwingung begriffenen Atome angenommen
werden kann. Die Molekel kann also steieochemisch in der Re;^el als ein statisches

System materieller Tunkte angesehen werden, dessen Dynamik nur unter gewissen

Bedingungen (bei Umiagerungeu u. ». w.) zu berücksichtigen ist.

Die stereochemischen Entwicklungen können daher nach le Bel (i) grössten-

theils unabhängig von der Struktur* und Valenzlebre rein mechanisch aus mole-

knlaren GleicbgewichlssustSnden und Symmetrieverhältnissen abgeleitet werden;

jedenbUs sind sie völlig unabhängig von der ebenso verbreiteten als völlig hypothe-

tischen, ja gewissen stereocbemischen E^heinungen geradezu widersprechenden

Annahme besonderer »Valenseinheiten«, welche als Einseikräfte die Atome in der

Molekel zusammenhalten sollen.

*) I) SB Bi, Rcme ideiitifiqiie 1891, T. 48, pag. 609. 3) WnucBNi», Aim. Cbcm. 167,

P*8'343- 3) vam't Hoff, La chimie d«M l'eipace 1873, in zweiler Auflage enddcncn als

Dix nnncs dans Thistoire d'une theorie 1887. 4) le Bei., Bull. soc. chim. (2) 22, pas:- 337.

5) F. HEJiKMANN, die Lagerung der Atome nn Räume von van't Ho-t, dcutscii bearbeitet von

F. Hekrmank 1877. 6) A. V. Baeyer, Berl. Ber. 18, pag. 2277. 7) J. Wislicenüs, Ueber

die ifmillche Aaoirihiiiiig der Atonie ia OTganncheo MoIckOlen, Abhandig. d. »athem.-

pl^a. Oaaae dat aidtt. Aead. d. WiMenadiaftcn. Bd. 14. 8) Wumdskuck» Die Cenfignntion

oi^amscber Moleküle, Würzburg 1886. 9) v. Meyer u. Goi-DSCHMidt , Bcrl. Bcr. 16,

pag. 2177; AuwKRs u. V. Mr:VKR, Berl. Ber. 21, pag. 790 u. a; Bkckmann, Bcrl.

Bet, 23, pag. 429 u. a. lo) Hantzsck u. VVe&nbr, Berl. Ber. 23, pag. i u. 1243.

tt) Ut Bbl, Compt icnd. 112, pag. 724. iia) Zaitsebr. t Kryst. o. Min. 13, pag. 229.

la) Niheica hierObar t. »LamdoLt, «tat optiidbe Didiii]igBTenii<^;m*. 13) Gomp lend. ttl,

pag. 112. 14) FR1EDLA..NDKR, BctL Bat. 23, pag. 573. 15) B. nscnta, Barl. Ber. 24»

pag. 2684. 16) FiTTiG, Ann. 249, pag. 207. 17) Miintcolkifr 11. Hailer, Compt. rcnd. T05,

pag. 227; 109, pag. 187; 110, pag. 149. 16) LAUh.NBURG, bcrl. Ber. 21, pag. 3065; 22,

pag. 2591. 19) E. Fiscu£R, BeiL Ber., pag. 1S39 und 4214. 20) L£ Brl, Bull, soc

4ink as, pag. fl#6. at) u Bu., Compt. fand. 87, pag* 313; 89, pag. 313 j 93^ p^C SSa

a. a. O. 33) LBWKOWnrscB, Barl. Bar. i$» pag. 10$; 16, pag. i$68» 3731. 33) 9cBAa>
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Trotzdem empfiehlt ea sich, die Theorien der Stereochemie hier nach dem
Vorgange van't Hoff s im Sinne und in der Au«iruckäweise der Strukturchemie

zu entwickeln; tbeils aus dem Zweckmässigkeitsgründe grösserer Anschaulichkeit

und bequemeren Ausdracks» thdls um den gdäufigen bemchenden AnBcbaamigen

möglicbst nabe zu bleiben, tbeils endlicb, weil die Stereocberoie bistori«cb mts

der Strokturcbemie hervoiggangen ist Es sollen also, wo nicht das Gegentheil

besonders bemerkt ist, die Annahmen gemacht werden, dass die Valens nicht

nur eine Zahl, sondern zugleich eine dieser Zahl gleiche Summe gesonderter

Einzelkräfte darstelle; dnss die Atome durch diese »Valenzeinheitenv gebunden

werden; dass diese N'alen/cinheitcn bei mebrwerthigen Atomen einander gleich

s«eien, eine bestimmte Richtung besitzen und aus der??elbcn allfaUip »abgelenkt«

werden können; endhch, dass die ungesättigten Verbindungen doppelte, bezw.

mehrfache Bindungen enthalten.

Die Nothwendigkeit stereocbemiscber Vorstellungen bezw. die

Unzulänglichkeit der bisherigen sttnkturcbemischen Vorstellungen z«gte sich

zuerst auf demMlben Gebiete, von welchem aus die theoretische Chemie Ober-

haupt am wesentlichsten gefördert wurde: auf dem Gebiete der Isomerie.

Anfangs vermochte die Strukturchemie Zahl und Eigenschaften fast aller Sub-

stanzen mit gleich viel Atomen in der .Nbjlekel dur<:h die verschiedene Verkettung

dieser Atome befriedigend zu erklaren, und durcli Strukturformeln ohne Berück-

sichtigung räunili( her \'crbalini.sse wie<ierzugebcn ; sjjäter indess wurden anfänghch

vereinzelte, ailmähiicli aber sich vermehrende Isunicriefaile entdeckt, für welche

es kaum, bezw. gar nicht möglich war, Strukturverschiedenheit anzunehmen,

und weldte in Ermangelung einer prägnanten Beseichnung als »Modifikationen«,

»physikalisch isomere Substanzent u. s. w. unterschieden, natürlicherweise damit

aber ihrem Wesen nach nicht erklärt wurden. Die Versuche, deiartige Ver-

schiedenheiten strukturidentischer Körper auf Verschiedenheit der rftumlichen

Anordnung der Atome innerhalb der Molekel zurttckzufUhren, bedeuten zugleich

die ersten Anfilnge stereocbemischer Vorstellungen.

Kurzer Ueberblick über die Entwicklung der Stereochemie.

Der eiste Anstoss su stereochemischen Betrachtungen ist auf PAsnoR zurück-

zulQhren, wddier in seinen »Recherches sur la dissymtrie molteulaire des

DINGER, Wici). Monatsh. II, p:ig;. 545. 24; Ik-rl. Rcr. 15, yi^if. 1731. 25:1 Her!. Her. 21,

pfl£. 2590. 26) KoKNER u. MENO/./.I, üat£. chim. 1HS7, jt.ig. 226. 27} Junofleisch, Buü.

IOC dUm. 19, pag. 194. 28) GtOTH, Fooo. Ann. 13S, pog. 214. 29) BSftTUKLOT, Ann.

Chini. Phy«. 4, pag. 14* 30) IUodlt, Zehiehr. phji. QieiB. 1, p«g. 186. 3t) UUftcn-

LKWSKi, Berl. 6er. 25, pai;. 1556^ js) OSTVTAU), Zeitschr. phys. Chem. 3, pag. 371.

33) A.v<?CHfTZ, Berl. Per. 18, pag. 1397. 34) E^jcki
,

Cumpt. rend. 56, pag. 1734.

35) VAN'r Hoff u. Deventkk, Zeitschr. phys. Chmi. 1, pag. 72. 36) Wvrouhokf, Ann.

chÜD. (6) 9, pag. 221. 37) van't Hoff o. Dzvzntkr, Zeitschr. phys. Chcm. i, pag. 165 u.

997. 38) £. Fdchbr, Bcii Bcr. «5, pag. 1025. 39) van't HofP, Aichives Neeriaiid t996,

40) A. WnufKR, Vi&tcljahrnchiift d. ZOricher oatnrfonchenden G«sdlichaft 36, pag. 1.

41) WISUCENUS, Herl. Her. 20, png. loin. 42) Ri«rHOFF, Berl. Ber. 23, pnp. 5422.

43) ZiNCKE, Berl. Ber, 17, pag. 70S u. 20,
i.

i^. 309. 44) \V.\,i aph , Ann. <_'Iiliii. 252,

pag. 106. 45) E. KliCHEK, Berl. Ber. 23, pa^. 2Ó11. 46; BkCKMANN, Ann. Chcm. 250,

pag. 322. 47) LAMNimtG, fictl. BCT. St, pag. 3065. 48) E. FttCÜZR, Bfli B«. S4,

pag. 1836. 49) ToujDis, Ann. Qiemu «71« P*g* 40. 50) Fu. Guys, Etndct siir la ^Mjmfeic

BtoltolhdK. 51) HantzscR n. KratT, Berl. Bcr. 23, pag. 2780; Behrknd, Ann. Chem. 257,

pag. t03 a. a. Sa) Compt read, i iz, pag. 794. 53) bCHawaa und Colub, Cbcm. Newi 63,
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produits organiques naturelst bereits 1860 und 1861 die eigenthümlichen Isomerie-

erscheinungen der Weinsäuren im Princi}) gedeutet hat durch Ucbertragung ge-

wisser Eigenschaften des KrystaUindividuums aut das chemiäche Individuum^

die MolekeL J. Wisucbnus (2) betonte 1873 znent <£« Unztd&ngHchkeit der

Struktuicbemie, gewisse Isomerieo zo erklären und die Nothwendigkeit, die ebenen

Fonnelbüder in Raumfonneln umzuwandeln. Durch diese Bemerkung veranlasst;

hat vaw't Hoff (3) und mit ihm etwa gleichzeitig und unabhUngig b Bel (4) 1874

eine stereochemische Theorie zunächst der sogen, optisch aktiven Isomeren ent-

wickelt. Indem beide Forscher den bis dahin unbestimmten Begriff der mole-

kularen Asymmetrie auf bestimmte Bedingiinfjen der räumlichen Atomgruppinms:

7,u nick fiih ren , werden sie zu den eigentlichen Begründern der Stercocliemie.

Beider Auffassung ist im wesentlichen identisch ujid unterscheidet sicli, wohl

mehr der Form als dem Wesen nach, darin, dasb diejenige lr Bel's vorzugsweise

auf mechantscb-cheroischer, diejenige vam't Hovp^s auf der beirächenden struktur-

chemischen Grundlage aufgebaut ist Auf Gmnd der von F. Hekrmakm (5) vei-

dentschten und frei bearbeiteten Entwicklungen vah^tHopi^s sind sodann durch

A. V* BaiviR (6) g^sse Erscheinungen bei ringförmig g^chlossen«! Verbindungen

stereochemisch erkltrt worden. Die Prismenformel Ladbnburg's für das Benzol,

die Betrachtungen Graebe's über die Natur und Formel der Phtalsäure und andere

mehr vereinzelte Entwicklungen älteren Datums könnten eV)enfalls ah Anzeichen

der neuen Knt\vicklunj;spliase der Chemie aufgefülut werden. Einen xler wichtig-

sten Fortschritte bedeutet ein(> Arbeit von
J. Wisi.icF.NLs (7^ vom Jahre 1R87,

welche durch eine neue lieUiicntungsweise dem Experimente deu Weg zu cmem
bis ^bin ziemlBCh unzugänglichen Gebiete der Sceteodiemie ge-bahnt bat Seitdem

ist die Stereochemie des Kohlenstoffs ausser von den bersits genannten

Forschem von V. Mevkr und namentlich von E. FtsoitR in Verbindung mit

seinen Afbdten Uber die Zuckergruppe gefördert, und von Ph. Guvx in einer

bestimmten Fi« litung bereits mathematisch mit Erfolg behandelt worden.

Die bei der Stercochemie des Kohlenstoßes gewonnenen Anschauungen auf

andere Kiemente zu übertragen, ist bereits von van't Hoff, Wunderlich und

einigen anderen Forschern, und zwar fiir einige Verbindungen des Schwefels

und Stickstoffs versucht worden. Die wirkliclie Stereochemie des Stickstoffs

auf Grund von Beobachtungen (9) iat zuerst von Uantzsch und VVekmkk (10)

pag. 174. 54) Compt. Tcnd. 110, pag. 144. 55) Vergl. Patfrn?», Giorn. <!i Science naturali cd

Ecom. 5, pag. 1869. 56) Fiitk;, Ann. Chem. 226, pag. 351. 57) KüKcii,, Ann. Chcm. 223,

pag. 17a 58) DöBNER, Etil Ber. 34, pag. 1755. 59) ZiMCXE, BcrL Ber. 24, pag. 91a.

60) ZUKOn Beri. Ber. 33, pag. 3766. 61) CMMCtAii, Read. Acad. dei Uueei 7, pag. 22,- BeiL

Ber. 2, peg. 74* I347< ^) Wisucimi», RlenL Aaoffdmuig, peg. sa ff. 63) LiswBMAiia,

BerL Ber. aj, p«g. 9So. 64) Holt, BciL Ber. 25, peg. 961. 65) J. Wisucam»» Ann.

Chem. 250, pag, 252. 66) Ann. Chem. 248, pag. 297. 67) Holt, BcrL 24, pag. 4129.

65) J. WiSLiCENUS, Ann. Chem. 250, pag. 224. 69) Ann. Chem. 246, pag. 53; 248, p^g. 353.

70) Stoumann, Joum. pr. Chem. 41, pag. 575. 71) Skkaup, Wien. Monatsh. 12, pag. 107.

7a) DuiS Ann. Oiem. 969, p^. 95. 7a) UichaCi« Jeani' pr. Chem. 46, pag. 209.

74) Rotsa. Abb. ChcB. 247, pag. 159. 7$) LasBaauaaf, Bed. Bcr. sj, pag. 966$. 76) Abb.

Chem. 272, pag. I. 77} Wehnfr, Beitrage fiir Theorie der Affinität und Valenz, pag. 16.

78) LiNKKMANy, Berl. Ber. 8, pag. 1099, 11. Toi 1 1 ns, das. pag. 1448. 79) v. Miller, BcrL

Ber. 25, pag. 2017. 80) WaiojEN, Zeitschr. pliys, Chem. 8, pag. 433. 81) BerL Ber. 24,

pag. 471, 1048, 3997. S2; BoL Bcr. 23, pag. 625. 83) Evans, Zdlsdir. phys. Chem. 7,

pag. 337. 84) AmflUiilicbieres e. 'WksucBims» AnoidaiiBg der Attmie clä,| pag^ 67» Ss) Hpu*T»

Bed. Ber* S3, pag. 1337» u. RnotY» Zeilechr. pkyt. Chem. 10» pag. 96. 86) Wisuckhot, Ab*
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angestellt und in Paiallele zu der Stereocbemie des Kohlenstofis gebradit,

sodaon auch von ul Bkl (ii) vervollständigt worden.

Charakteriätik und Uebersicht der stcrcoistmieren Verbindungen.

Wie schon einjnnfjs erwähnt, besitzen die isomeren Substan:?cn von ver-

scliicdcMcr raunilit lici ^VtuuigJ uiipirun;^ für die btcrcochemisclien Theorien eine

lundamciuaic Bedeutung. Eine allgemeine Charakteribtik der Slereoisocneren ist

schwer zu geben ; sie beschlinkt sich im wesentlichen darauf, dass Stereoisomere

im Gegensatz zu Strukturisomeren meist leichter und wechselseitig in einander

ttbeigefUhrt werden können, gemäss der Vorstellung, dass die relative riumlicbe

Lagerung der Atome innerhalb der Molekel sich leichter verändern lässt], als

die Verkettung der Atome unter einander. Ihrem Verhalten nach zerlallen die

Staeoisomeren in 2 Gruppen:

I. Substanzen mit Identität aller wesentlichen Eigenschaften und
mit Verschieclenheit nur hinsichtlich ihrer Wirkung auf das polari-

sirte Licht, ihrer - optischen Aktivität»; daher auch optische oder

Spiegelbild-isomere genannt; es sind Sut.istan/cn von gleicher absoluter

Fntfemune der Atome in der iMolekei, aber von ver-,»:hiedener Reihenfolge ilirer

Anordnung; sie könnten vielleicht »relative SercuibOiwerec genannt werden;

nach der Theorie sindesSubstanzen mitasymmetrischen Atomcomplexen.
Derartige Isomere mit nur einem a^mmetrischen Atomcomplexe sind mit einziger

Ausnahme eben des optischen Verhaltens absolut identisch; solche mit mehreren

assrmmetschen Gomplescen können ausserdem auch physikalisch und sogar in

geringem Grade chemisch verschieden sein.

Je nach der Natur des die Asymmetrie bedingenden Elementes unterscheidet man

I. Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom
(complex), d. i. optisch isomere Kohlenstoffverbindungen.

S. Verbindungen mit einem asymmetrischen Stickstoffatom (com*

plex), d. i. optisch isomere Stickstoffverbindungen.

II. Substanzen, welche trotz Identität der Strukturformel und des durch

dieselbe ausgedrückten Verhaltens dennoch in allen physikalischen und ia

onbiuig elc pag. 69^ 87) 'WksucBMDS, L c. pag. 58. 88} BAsna, Bed. Ber. 18, pag. 3279.

89) STOBMAiof, Jotink pr. Chen. 4St psg. 47S* 90) ve^L Sachbb» Zelttelir. pliytiksL Chcm. 10^

pag. 203. 91) M Rja, Bull. soc. chim. 38, pag. 98, u. Lkwkowitsch, Berl. Bcr. 16,

P*g- ^578 a- 92) Wu^a)KJlUCH, Configuration organischer Mn!ck«le, Wtlrrbirrj:^ 1886.

93) BerL Ber. 21, pag. 1949. 94) Kkikdel, ßulL soc. chim. ^3, 5, pag. 130 95} MauU£NNK,

Ann. cluiD. phys. (6) 22, pag. 264. 96) V. Babvbr, BerL Ber. 25, pag. 1840. 97) BecBNia,

BeiL Bcr. 03, pag. 70a; Conkad n. Oothzkit, Ber. 17, pag. 1186. 98) v. Biunm, Ana.

Chem. 9581 pag. 145. 99) v.BAsraa, Ami. Chem. S45, pag. 103. 151, pag. S57; «56, pag. i

;

258, pag. I und 145; 266, pag. 169; 269, pag. 145. 100) v. Baever, Bcrl. Ber, 1, paj». n8.

loi) V. Baeyf.r, Ann. Chem. 258, pag. 179. 102) v. Baeykr, Ann. Chcm. 26r», p.i^. iGi.

103J biscHOKK, Bcrl. Bcr. 25, pag. 2299. 104) Baumann, Bcrl. Bcr. 24, pag. 1425. 105} IlAiNi^icu

tt. WntMia, BerL Bcr. 23, pag. i n. 1343. 106) WauiBa, Zttricher Nataifi>csdi.-Gc8. 36, pag. 31.

107) WaOOODT, Joura. pr. Cham. 41« pag. 397. 108) IumscB n. Unum, Zeiladir. piqnk

Chcm. 10, pag. i. 109^ IIantzsch, Bcrl. Bcr. 24, pag 22. no) A. Werner, Bad. Ber. 25,

pag. 27. 111' Herl. Bcr. 25, pag. 21 6.}. 112) A. W . '-muh, Bcrl. Ber. 24, pag. 4057.

113) FuiKLi.N u. Krau&k, Berl. Her. 23, pag. 1574 n. ;6i7 1 14} HAjtTZSciJ u. Kraft, Berl.

B«r. 24, pag. 3511. 115) liAKOCWAD, Bcri. Ber. 23, pag. 3100. ti6)Sauu., Bed. Ber. 94,

pag. a88o.
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gewissen chemischen Eigenschaften eine durch Strukturformeln

nicht ausdrückbare Verschiedenheit aufweisen, aber ohne Wirkung
auf das polarisirte Licht sind. Strukturchemisch sind es ungesättigte Ver-

bindungen, enthalten also nach der üblichen Valenzlehre Doppelbindungen

zwischen mehrwerthigen Atomen, und werden in Ermangelung eines präciseren

Ausdrucks bezeichnet als geome trisehe laamere hn engeren Sone. Stereo-

dkemtsch lind es Sabstansen von yerschiedeoer absoluter Entfernung der Atome

in der Molekel; sie könnten also von denen der ersten Klasse vielleicht als »ab-

solute Stereoisomere« unterschieden werden. Sie sind bisher ebenfalls bei

Kohlenstoff- und Stickstoffrerbindongen beobachtet worden; man unterscheidet

derogemflss:

1. Verbindungen mitsogen. Doppelbindung zwischen zwei Kohlen-

stoffatomen: geometrisch isomere Kohlenstoffverbindnngen.

8. Verbindungen mit sogen. Doppelbindung zwischen einem
Kohlenstoffatom und einem Stick^toftatom: jjeometrisch iso-

mere Stickstoff- (richtiger Koblen-Stickstoff-) Verbindungen.

I. Stereochemie der Verbindungen mit molekularer Asymmetrie.
Ojitische oder S pieg elbil d- Iso meri e.

A. Stcreochemie der asymmetrischen Kohlenatoffverbuidungen.

1. Theorie der molekularen Asymmetrie bezw. des asymmetrischen
K o Ii 1 c n s t o f l'a t o m s.

Beziehungen zwischen Kry^tali- und Molekular-Asymmetrie.

Die zuerst aut'getundcncn , durch Strukturverschiedenheil nic ht erklärlichen

isomeren Kohlenstofiverbindungen geborten grösstentheils unter die erste Kategorie

der auf pag. 17a aufgeführten stereoisomeren Substanzen; sie zeichneten sich bei

wesentlicher Gleichheit ihrer flbrigen Eigenschaften durch die auflallende Fähig-

keit ans, in flOssiger Form die Polarisationsebene des Lichtes su drehen, und
wurden deshalb als optisch aktive, besw. als rechts- und links-drehende Ver-

bindungen unterschieden. Derartige organische Substanzen Hessen sich in dieser

Hinsicht mit einer bereits bekannten Klasse anorganischer Substanzen vergleichen

:

mit den optisch aktiven Krystallen, welche ebenfalls als rechts, bczw. links

drehende Individuen aut"treten. Allein in anderer Hinsicht, nämlich betr. der

Bedingungen, unter welchen das Drchnngsvermögen erhalten bleibt und /erstört

wird, besteht zwischen beiden Kürperklassen ein wichtiger Untersclaed. Das

Drehungsvermögen der anorganischen Verbindungen ist nur im kiystallisirteo,

aber weder im amorphen noch im gelösten Zustande vorhanden; es ist also an
eine bestimmte, eigenthttmliche Ausbildung der Kiystaltindividuen gebunden und

geht sugleich mit Zentörung dieser Form verioren. Diese charakteristische,

zuerst am Quarz beobachtete' Ausbildung wird als Enantiomorphismus be-

zeichnet: die rechts, bezw. links drehenden Individuen sind in der That rechts

und links ausgebildete Krystalle; sie besitzen bestimmte Flächen (hemi^drische,

z. B. von rhombischen Sphenoiden oder tetartoedrische, z. B. \on tri «pönalen

Trapezoedern), welche sich nicht zur Deckung bringen lassen und deren Projek-

tionen aul einen Rotationscyhndei sich unter gcwi.ssen Bedingungen als rechts,

besw. links gewundene Spiralen durstellen lassen. Derartige Krystalle sind also

symmetrisch; sie veriiallen sich wieBUd und Spiegelbild; «e veranlassen femer,

nach SoHMGXi's (iia) Entwicklungen, durch die schraubenldrmtge Anordnoi^
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der den Enantiomorphisrous bedingenden Krystallelemente (^Rechts-Linksab-

wechselnde Drei-Punktschrauljcnsysteme ) in Bcziip auf die Hauptachse des

Kiystalls, die optische Aktivität. In diesen Fällen müssen also die an sich

inaktiven Einzelmolekeln im Augenblicke der Krystallisation zu asymmetrisch

angeordneten grösseren Krysta Hindividuen zusammentreten, ähnlich wie circular

polaridrende Medien künstlich» z. B. di»di scbraubenfbrmige Schichtung von

GlimmeiblXtfecben, heigestelU werden ktonen. Die opdsche Aktivität ist hier

die Folge der Form des Stoffes und nicht des Stoffes sdbst Anders bm den
organischen, kohlenstoffhaltigen, mit Drehungsvermögen begabten Verbindungen;

diese sind nicht nur im flüssigen Zustande, sondern auch in Lösung und sogar

hnufig in Dampfform aktiv, also unter Bedingungen, unter welchen nachweislich

keine Molekularaggrey;^ate, sondern nur von einander unabhängige Kinzelmulekeln

exiistiren. Die Ursache dieser Aktivität ht daher nicht im Gebiete der Molekular-

physik , sondern in dem der Chemie zu buclien; sie iuui»s bedingt sein durch

einen specifiachen Aufbau der Atome xur Molekel, und zwar jedenlaJls in Analogie

mit den aktiven Krystallen, durch einen motekularen Enantiomorpliismus oder,

nach Pastkur*s Ausdrucksweise, durch molekulare Asymmetrie. Die von van't Hopf
und Lt BcL entwickelte stereochemische Theorie des asymmetrischen Kohlenstoff-

atoms fusst einerseits auf derartigen Beziehungen zwischen den krystallographischen

und dem direkt nicht zu beobachtenden chemischen Individuum (12), andererseits

aut Isonierieverhaltnissen , indem sie die Zahl und die Kigensclialten ( besonders

die optischen) der wirklich beubachteten isomeren mit den der Theorie nach

möglichen in Uebereinstimmung bringt.

Entwicklung der Theorie auf Grund von Isomerieverhttltnissen.

Die Stmkturcbemie, deren Formeln die Molekeln als ebene Gebilde dar-

stdlenp gerftth gerade aui dem Gebiete der Isomerie schon Ittr verhlltnissmlssig

einfiiche Verbindungen in Widerspruch mit den Thatsachen. Nimmt man gemäss

den einleitend aufgestellten Principien fllr das vierwerthige Kohlenstoffatom vier

gesonderte Valenzeinheiten als PLin/clkräfte an und denkt man sich dieselben

innerhalb der Ebene, bei- jiielsweise in zwei auf einander senkrechten Richtungen

wirkend, so sollte man bereits f[lr Molekeln von der aligemeinen Formel Ca^b|

zwei »Stellungsisomere« erwarten:

b b
I I

a— C— a und a —> C— b;

I I

b a

so könnte man für Molekeln Ca „1k: e!)enta!ls xwe», für Molekeln Cal) cd siigar

drei Symbole construircn. Alicm uaö V urhandensein so vieler isouiericn wird

durch keine einzige Tbattaehe angedeutet Während man also durch regelmässige

Anordnung der RoblenstoffValenBen in der Ebene su einer zu grossen Zahl von

Isomeren gelangt IBhrt ihre regdmässige Anordnung im Räume zu völliger Veber^

«nstimmung zwischen Theorie und Beobachtung. Die einfachste rftnmliche

Groppirung von vier (zunächst als gleichartig angenommenen) Radikalen um das

KohJenstüfTatom als Mittelpunkt bedeutet Üire Vertheihin;: auf einer Ktigclober-

f!ache ^ymnletrisch /um Kugelmittcl|ninkt , oder nut anderen Worten; die Lage

dieser Kadicale in den Kcken eines I elraeders, dessen Mittelpunkt vom Kohlen-

stoffatom selbst eingenommen wird.
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Diese stereochemitche Grandbypothese lautet in der Ausdrucksweise dei

Valenzlelire folgeiidermaassen: Die vier Valenzeinh eiten des Kohlenstoff-

atoms sind nach den Ecken eines regulären Tetraeders hin gerichtet.

Alsdann erhält man Identität für die nach obiger Entwicklung isomeren Sub-

stanzen — miL einziger Ausnahme des i alles, dass ein KoklenslotTatom mit vier

dachiedanen Groppen verbunden fst VerbhidtiiigeQ

sdteiaen daaadi in ^

twtA dgentibftmtidien

Stereoisomeren , ent-

sprechend Fig. 339

und 'Ó40, in denen die

im Mittelpunkte der

Tetraeder zu denken-

den Kobleustoüt'atüme

mit ihren nach a, b,

G, d gerichteten Ya-

lenseinbeiten der Uebersichtlichkeit halber weggelassen shid.

In Bezug auf a sind die drei anderen Gruppen b, t , d in Fig. 339 in umge-

kehrter Reihenfolge als in Fig. 3iO enthalten, imd das gleiche gilt flir jede andere

Gruppe in Bezng auf die drei übrigen: derartig configurirte Molekeln, deren

Elemente an sich gleich, und nur der räumlichen Reihenfolge nach verschieden

sind, und die nicht zur Deckung gebracht werden können, verhalten sich wie

Bild und Spiegelbild oder wie rechte und linke Hand. Sie sind als enantioroorphe

Molekeln den enantiomorpben Krystallen vergleichbar, Vom chemischen Stande

pvnkte ans werden derartige Molekeln von der Formel Cabcd, besw. die betr*

mit vier verschiedenen Radicalen verbundenen Koblenstoffatome asTmmetiisdi

genannt. Die den obigen Raumformeln entsprechenden beiden Isomeren werden

als Spiegelbild-Isomere oder als optische Isomere unterschieden. Denn in

formaler Hinsicht bestellt völlige Uebereinsiitnmung zwischen diesen asymmetrischen

Molekeln und den asymmetrischen Krystallen; wenn daher hier die Asymmetrie

das Drehungsvermugen bedingt, so niuss sie es auch dort thiw. Die vier Atome
(ab cd) swder Molekeln von den obigen Formeln lassen sidi, ähnlich den betr.

Krystallen (pag. 173), nach der Methode der darstellenden Geometrie in Bezug

anf eine Ebme j^eichialls als Punkte dner rechts, besw. links gewundenen

Spirale danlellen, entsprechen also den künstlich dugestellten sduraubenlörmig

geschichteten Medien oder den natürlich aktiven Krystallen; sie repräsendren

also Substanzen von entgegengesetzt gleichem Drehungsvermögen, welche sich

ausserdem nur noch, wenn krystallisirt zu erhalten, durch wirkHchen Enantio-

morphismus unterscheiden, aber im übrigen bei der gleichen absoluten Ent-

fernung aller ihrer Atome physikalisch und chcmiäch völlig gleich sein müssen.

Bd den obigen Entwicklungen ist die spedelle geometrische Form der als

TetraSder gedachten Molekulaiconfiguradon nicht berUcksichtigt worden. Selbst*

verstiDdlich müssen nur Moldceln von der ein&chsten Stmkturforroel Ca«, also

mit vier gldchartigen Atomen, einem reguUtren Tetra<;der mit sechs Symmetrie-

ebenen entsprechen. Da aber verschiedene .^tome bezw. Gruppen jedenfalls

vom Kohlcnstoffatoro verschieden stark gebunden werden, und sich wohl auch

gegen.seitig entsprechend ihren verschiedenen Atlfinitäten verschieden stark an-

ziehen, SU wird die Tctracderforui der Molekeln wahrscheinlich mit zunehnieuder

Verschiedenheit der Gruppen unregelmässiger werden, so dass z. B. Molekeln

Digitized by Google



176 Ifandwtffteiinicli der Chcnie«

von fler Formel Ca^bc einem Tetraeder mit nur einer einziEren Symmctrieebene

entsprechen. Dcm^emäss werden asymmetrische Mfiickcln von der Formel Cabcd
Tetraeder ohne Symnietncebene, also asymmetrische Gebilde darstellen, von

welchen bekanntlich zwei enantioroorphe Formen von den' oben entwickelten

Eigeoscbafteit consiniirt werden kennen. Wtthrend in den übrigen Molekeln das

Kohlenstoffatom in der Symmetrieebene, besw. im Schnittpunkte der Symmetrie-

benen liegt, so ist dies bei Molekeln der Form Cabcd unmöglich: es muss eine

asymmetrische Lage besitzen und darf in diesem Sinne mit Recht asymmetrisch

genannt werden. — Uebrigens kann von einer derartigen Betrachtungsweise

über die specielle tetraedrische Form der Molekeln fast überall abgesehen

werden, da es sich in der gegenwärtigen Entwicklungsi-basc der Stercu hemie

nocli kaum um die absolute Entfernung, sondern nur um die relative Lage der

Atome inneihalb der Molekel handelt, also nur um allgemeine Symmetrie-

orbältniase. *

3. Allgemeine Folgerungen und Bestätigungen der Theorie.

Die Theorie des asymmetrischen Kohleostoffatoms b«Bw. der qBtischen

Isomerie ist gegenwärtig durdi so sahireiche Tbatsachea^^er allen Zweifel er»

hoben worden, dass ihre Folgerungen nur durch einige der wichtigsten Beispiele

belegt werden sollen. Das betr. asymmetrische Kohleostoffatom Wird in der

Strukturformel durch ein schräges C hervorgehoben werden.

a) Jede optisch aktive Verbindung entliält mindestens ein

asymmetrisches Kohlenstoffatom.

Beispiele:

Gewöhnliche Milchsäure, CH,-CH(OH)COOH,
Aepfelsäure, COO IT • rH (O H) • C H , • CO OH,
Asparagin, COOH CH (N H,) • C H,.CONH«,
I.eucin, C^Hsj.CHCNHj). COOH,
Mandelsäure, C,,H , • TH(O H) • COO H,

Amylalkohol, CHj^C^Hj). CH • CHjOH,
Aethylamyl, CH3(C8H5)-CH-C,H7,
Tyrosin, CeH^OH-CH, CH(NHj) COOK,
Weinsäure, COOH*CH(OH)-CH(OH)-COOH»
Manniti CH,OH.(CHOH)^.CH,OH.
Zuckersäure, COOH- (rHOH)^-COOH,
Traubenzucker, CH,OH (CHOH}4-CHO,

femer Rohrzucker, Milchzucker, Dextrin und tlberhaupt die meisten Kohlehydrate;

Terpentinöl und seine Verwandten; Kampher, Bomeol, Menthol, Coniin, Chinin

und «ehr viele Alkaloide, Glucoside, Etweisskörper u. s. w. Manche derselben

enthalten das asymmetrische Kohleustofilatom innerhalb eines Kinges, t. B.

CH. C.H,-C*H

HtC CH, H,C CH,II »I
H,C C.H(C,HO HC CO

NH CCHj
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b) Keine Verbindung ohne asymmetrisches Koblenstoffatom ist

optisch aktiv.

Diese anfanglich bestrittene Thatsache ist gegenwärtig ebentalls sichergestellt.

Einige iVülicr tür akliv gehaltene Substanzen ohne asymmelribchcs KohlcnsluH-

atom, s. B. Propylalkohol. CH. CH, CHj OH, Styrol, CeH^.CH=CH„
ß^Picolin u. a., erwiesen sich in völlig reinem Zustande als inaktiv; ihr angebliches

DrehungsvermQgen rührte von einer sie b^leitenden Verumeinignng her, s. B.

die des Pft>p7lalkohols von aktivem Amylalkohol.

c) Die optische Aktivität verschwindet gleichseitig mit dem
asymmetrischen Kohlenstoffatom, also dann, wenn Molekeln von der
Formel Cabcd in solche von der Formel CabC| flbetgeftlhrt werden, während

umgekehrt die Aktivität bei denjenigen VerSnderungen fast stets erhalten bleibt,

welche die Asymmetrie nicht antasten.

Beispiele. AkliverAmylalkohol, Q h'^^CcH q H' ^'^^ ^^^^"^

von der Formel q H ^CcH X C^'^'"' Haloide, Amine, Mercaptane u. a.),

eine Valeriansftnre (;^h^^^\COOH sflmmtlich ebenfalls

aktiv sind. Dagegen siiMi inaktiv sdne smmdiehen Derivate von i^dtt aqnoi-*

metxisdier Struktur, s. B.

Besonders hervorzuheben ist, dass der obige Satz auch rtir die durch Gährung

aktiver Substanzen erzeugten Verbindungen gilt: während zufolge späterer Aus-

führungen gerade durcli diesen Process Substanzen mit asymmetrischem Kohlen-

stofiatom in aktiver Form erhalten werden, sind die Substanzen von symmetrischer

Struktur auch als Gfihiungq»rodukte aktiver Körper stets inaktiv; dies gilt s, B.

filr die durch Gähmng von aktiver ftGlch* und Weinsfture, von aktivem Aspara^n
und von Stärke entstehende Bemsteiosäure» entsprechend ihrer Strukturformel

COOH*CH«CH,-COOH.

d) Jeder optisch aktiven Sabstans entspricht ein Isomeres von
entgegengesetzt gleichem Dreh ungsvermögen bei Identität aller

übrigen Eigenschaften.

Diese Folgerung der Theorie ist bereits in der auf pag. 172 gegebenen

Charakteristik der optisch Isomeren enthalten und wird durch die Spiegelbild-

Configiiratinnen direkt zum Ausdruck gebracht. Die lieiden S|)iegelbild-Isomeren

werden willkürlich alsRechls- und Links-Formen, abgekürzt durch die Buchstaben r

oder d (dexter) und /, oder durch die Zeichen -h und — unterschieden. Beispiele

liegen vor in der EidsCens von und AWeinsäure, r- und ^Aepfelsäure, und

Msparagin, r- und AMandelsKure, r- und M^onün u. s. w.

Diese itegel ist nur schembar dadurch beschrftnktr dass in einxelnen Ffillen,

besonders bei complicirteren aktiven Verbindungen, das Spiegelbild-Isomere nodi

nicht bekannt, bezw. isolirt worden ist.

Die f^mkchrung der Satze a) und b), wonach alle Sub??tan7:en mit asym-

metrischem Kohlcnöloti" aktiv sein müssten, ist weder von der Tlioorie gefordert

noch der Beobachtung enihprechend; es giebt im Gegeniheil zahlreiche Ver-

bindungen mit molekularer Asymmetrie obiM» optische AktivitJU. Allein alsdann

erklärt sich dies gem&ss der Theorie durch den Satz:

XI. ta
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e) Inaktive Verbindungen mit einem asymmetrisclicn Kohlenstoffatom

sind gleichmolek nlrirtr Gemische dci beiden Si)iegeIbild-Isoujeren,

Diefje AnfFnssung ist dadurch bestätigt worden, dass weitaus die meisten

derartigen X'erbindungen sicli durcb gewisse, s|)äter ansführb'ch zu besprechende

Metboden in das eine oder andere, bibweilcn aucli in die beiden Isomeren spalten

lassen» und dass alle analogen Versacbe, bei Körpern ohne asymmetrisches

Kohlenstodatom Drdiongsvennögen sn enseagen, ohne Ausnahme erfolglos

geblieben sind.

Die Umkehrung des Satzes c), wonach die optische Aktivität einer drehenden

Substanz bei allen denjenigen Derivaten erhalten bleiben sollte, bei welchem Jie

Asymmetricformcl erhalten bleibt, gilt zwar in der Regel, aber doch nicht nhne

Ausnahme. So sind zwar fast alle Salze, Kster, Amide u. s. w. der aktiven Milch-,

Aepfel-, Wein- und iViandelsäuren ebenfalls aktiv, aber die aus ihnen durch tm-

führung von Halogen an Stelle von Hydroxyl entstehenden halogenisirten Säuren,

z* B. tt-6rompropionsSure, CH,-ClIBf'COOH, Mono- und Oibrombemsleinsttnre,

COOH*CHBr-CH,'COOH und COOH<CHBr*CHBr*COOH, Phenylbrom-

essigsfture» CgH^ CHBr* COOK« sind trotz beibehaltener Asymmetncforoiel

bisher stets inaktiv erhalten worden. Derartige Erscheinungen haben die Frage

angeregt, ob die blosse Verschiedenheit der vier an Kohlenstoff gebundenen

Gruppen allein /.ur ^ r/eiigimg des Drehungsvermögens genüge, oder ob dasselbe

nicht auch noch von anderen Faktoren, l>L'is|>ie!svveise von der Natur dieser

Radicale beeinüusst und allialUg auf Null reduciit werden könnte. Ein bestimmter

Beweis in dem einen oder andern Sinne steht zur Zeit noch aus. Da indess

bei anderen Verbindungen mit sehr geringer Verschiedenheit der Radicale und

gerade auch beim Ersatz von Hydroxyl durch Halogene das Drehungsvermögen

erhalten bleibt, /.. B, beim aktiven Amyljodid, CH3CHJ(C3Hj), oder bei dem
aus Mannit, CH20H}'(CHOH)^CH2 0H, hervorgehenden krystallisirenden und

stark aktiven Ilcxnrhlorhexan, CH.,CI • (CFICOj -CH^C! (t^), "^o genitgt wahr-
sciieiniich il i e blosse \ c r s f li t c fl c n !i c i i der vier an K (dilenstoff ge-

bundenen Gruppen zur Erzeugung der Aktiv'ität. Die obigen Ausnahmen

sind danach wohl auf andere Weise, z. B. durch spontane Erzeugung eines

inaktiven Gemisches (s. Abschnitt »Racemisirungserscheinungen«), zu erkllüfen.

3. Theorie der Verbindungen mit mehreren asymmetrischen
Kohlenstoffatomen.

Die bisherigen Kntwicklungen «lind zwar meist nur iTir \'erl)indungen mit

einem einzigen asymmetrischen Kohlenstoffatom gegeben worden; sie gelten

j£ aber auch fUr alle Verbindungen mit beliebig vielen

asymmetrischen Kohlenstoffittomen. Nur treten in

diesem Falle noch Complicationen hinzu, sowohl

hinsichtlich der Zahl als auch hinsichtlich des Ver^

haltens und der Eigenschaften der optischen Isomeren.

Für Körper mit zwei bezw, mehreren einfach ge-

htmdcncn Kohlenstoffatomen ist indess zur Widcr-

^
«a SU.)

^ legung eines all la lügen Einwandes ?'.inächst noch

folgendes zu bemerken: derartige Molekeiii müssen

nach der Tetraedertheorie durch zwei bezw. mehrere mit einer Valenzeinheit,

d« i. mit einer Ecke veibundene Tetm<k3er daifestellt weiden « also s. B. das

Aethan H|C — CH, durch obige ConSguration (Fig. 341).
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Für gewisse Substitutionsprodukte des Aethans wären danach je nach der

verschiedenen räumlichen Entfemimg der Substituenten »räaoiUche Stellung»*

isomere«: denkbar,

also 2. Ii. fur das

Aethylenchlorid

CIH^C—CBtQ
mindestens zwei

Cünfigurfttionen

(Fig. 342), welche

durch Drehung der

beiden Tetraeder um
ihre Verbindimgsachse aus einander liervorgehen könnten. Dasselbe wiirde natür-

lich im Princip auch lür Korpci mit zwei oder mehreren asymmetrischen Kohlen-

stofiatoinen, also z. B. von der Formel Cabc— Cdcf gelten können. Allein

derartige rättmlicbe Stdiungsisomere wüiden sich nicht hinsichtlich der Activitat

oder Nichtactivität unterscheiden; es ist daher im vorliegenden Falle gleichgültig,

()1> diese Isomeren existiren oder nicht Das Diehongsvermögen bezw. die op-

tische Isomerie von Körpern mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen

ist also nur von der Zahl und BcschafTenheit der asymmetrischen Com|:)k\e ab-

hangig. Daher können die Krbcheinungen der optischen Isomerie hei derartigen

Verliindungen unabhängig von dem später zu behandelnden Problem der »freien

Drehbarkeit einfach gebundener Kohlenstoffatome« entwickelt werden.

a) Zahl und Beschaffenheit der Isomeren.

Kfliper mit einem einsigen asjrmmetrischen Kohlenstoflätom Gabcd be»

stehen» «ie bereits entwickelt;, in den 3 optischen Isomeren, welche» wenn man
das Drehungsvennögen des asymmetrischen Comf^exes durch A beseicbnet,

wiedergegeben werden können durch die Symbole A und — A.

Körper mit zwei asymmetrischen Kohlenstf^ffatomcn von der

allgemeinen Formel Cabc — (Mci besiUen die GruppenUrehungsvcvniögen A
und B, welche beide entweder in der Rechts- oder in der Links-Cunfiguration

vorhanden sein können. Es sind daher 4 Combiuationen bezw. vier optische

Isomere möglich, ent^rechend den Bezeichnungen

1. --A 2. -hA 8. —A 4. —A
-hB — B H-B

Voo densdbett besitzen je swei, nämlich 1 und 4, sowie S und 3 ent-

gegengesetzt gleiches Drehttngsvermögen, entq>rechen also Verbindanigen mit

wirklicher Spiegdbild-Isomerie. Es können daher 1 and 4, sowie 2 and 3 mit

einander inaktive Gemische geben, 1 oder 4 dagegen nicht mit 2 oder 3.

Körper mif drei asym nie trisrhcn Kohlenstoffatomen von der

Strukturformel Cabc— Cde— Cfgh sind danach, wenn die drei vGnti)])cndrehungs-

vermögen« mit A, B und C bezeichnet werden, in 2'»8 Isomeren möglich:

1. H- A 2. 4- A 3. + A 4. A
-HB -h B — B — B

C — C H- C — C

5. ~ A 6. _A 7. - A — A
H-B --B — B — B
--C — C + C — C

13'
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von denen wiederum 1 und 8, 2 und 7, 3 und 6, 4 und 5 Verbindungen von

entgegengesetzt gieichein Drehungsvermögen darstellen.

Körper mit vier asymmetrischen Kohlenstoffatomcn Cabc — Cde
-- Cfg — Chile sind demgemäss in 8*« 16 Isonneren denkbar; die Symbole

dersdben sind mit ROcksicht auf eine spätere Entwicklung so angeordnet; das«

diejenigen Gruppirungen über einabder gesetzt sind, welche sich nur durch den

Gegensatz zwischen iobcn< und tunlenc, oder genauer durch umgekehrte

Reihenfolge der »Charaktenstikc unterscheiden.

11 12 13J4 15 16

H- -f- -»--+- 4- — A
-h H- •+- — — 4- B

1 CA -H -h

B -I- 1- —
C H- — 4- —
D -h H

12 3 4

D

5

^ . ^ ^ ^ A
1 B

-h H H- C
-h -I- + D
G 7 8 9 10"

Kuiper mit n asymmetrischen Kohlenstoffatomen lassen nlso

im allgemeinen 2" Isomere voraussehen, deren jedem ein Spiegel-

bild-Isomeres von entgegengesetzt gleichem Drehungsvermögen
entspricht.

Zahl der optisch Isomeren von symmetrischer Strukturformel.

Bei Verbindungen mit mehreien asymmetrischen Kohlenstoffatomen, aber

mit 8]rmmetrischer Strukturformel, wird die Zahl der optisch Isomeren dadurch

geringer, dass bestimmte Confignrationen identisch werden.

Körper mit zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen von der

symmetrischen Strukturformel Cabc— Cabc besitzen in Folge der Gleich-

heil der an die asymmetrischen KoIUenstolfatome gebuudciicn Gruppen gleiches

absolutes Grappendrehungsvennögen; es wird A^B, und man erhVlt, indem

dadurch von den obigen 4 Isomeren mit asymmetrischer Strukturformel (s. pag. ifq)

die Coofigurationen 3 und 3 identisch werden, 3 Isomere von dem Drehungs-

vermögen

-h A — A — A
Von densellion sind also zwei (1 und 3) aktive Spiegelbiid-isomere,

während das dritte (2) der opiisclien Aktivität gänzlich ermangelt, obgleich es

zwei asymmetrische Complcxe enthält. Das Drcbungsvermögen der ersten Gruppe

wird durch das entgcgengesetat gleiche der zweiten Gruppe aufgehoben und

auf Null redacirt. Ein derartiges Isomeres ist inaktiv durch intramolekulare
Compensation, daher nicht in aktive Componenten spaltbar und

von den durch eactramolekulare Compensation inaktiven Gemischen zweier

Spiegelbild-Isomeren (pag. 178) wohl zu unterscheiden. Es liegt hier dci iri.iktive

nirb» spaltbare Typus vor, oder der sogen, neutrale Kall, welcher nat irlieh bei

Kujpcui mit nur einem asymmetrischen Köhlens otiaiom nicht auitrcicji kann.

In der That ist die iruhcr gegen van't Hoff-lk Bel s Theorie ms Feld ge-

führte angebliche Existenz einer von der gewMmlichen inaktiven Aepfelsfture

COOH>CH,* CH(OH)<COOH veiachiedenen, nicht spaltbaren Modification

als irrig erkannt worden.
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Dieselben EntvicUungen gdten für Körper mit tvni indirekt verbundenen

asymmetrischen Kohlenstoffatoroen» also von der '- tnikturformel Cabc— (Cd^V^
Cabc. Körper mit drei asymmetrischen Kohlenstoffatomen können

auch bei möglichst s^nnmetrisrhcr Formel Cabc — Cef— Cabc in Bezug a\tf den

mittelständigen Complcx niclu streng symmetrisch sein. In Folge dessen treten

hier eigenartige, in der That auch beobachtete Veihältnisse auf: Setzt man in

den Fomwln der 8 Isomeren mit asymmetrischer Struktur (s. pag. 179)

A
I

1. -h 2. 3. -- 4. +
Bl -h -h

c!

A I 6 — 6. — 7. — 8. —
B
C

für A -"C. so wird 2 = 5 und 4 = 7, weil der Gegensatz zwischen >oben und

unten« verschwindet; ausserdem aber auch 1 =3 und 6= 8, weil durch die optische

Gleichart^eit der beiden endständigen Complexe der mittelständige seine Asym-

metrie vertiert, also nicht mehr mit + und — Gruppirung auftreten kann. Es

bleiben also nur die vier Isomeren übrig

H- -I- -h —
0—4-0

von denen das erste und letzte aktive Spiegelbild-Isomere darstellen, während die

beiden mittleren inaktiv, aber mit ihren Spiegelbildern identisch sind.

Körper mit vier asymmetrischen Kohlenstoff.itonien nnd symme-
trischer Strukturformel Cabc — Cde — Cde — Cabc sind in K) Ismncren

denkbar; denn alsdann werden von den 5* = !<> Isomeren mit asyninicfischer

Struktur, sobald A = D, und B = C wird, die in der l abeile auf pag. i8o über-

einander Stehenden Symbfle 5—10 identisch mit den Symbolen II—16. Von
diesen zehn Isomeren mnd No. 7 und 8 inaktiv durch intramolekulare Compeo-
sation, also nicht spaltbar, während 1 und 4, 3 und 3, 5 und 9, 6 und 10 als

Spiegelbild*Isomere in gleichmolekularen Mengen auch inaktive, aber spaltbare

Körper bilden können. Die auf pag. 180 gegebene Anordnung lässt auch erkennen,

dass Körper mit n asymmetrischen Kohlenstoffatomen, aber von
2» 2v

symmetrischer Struktur, in St H ^— Isomeren bestehen können.

b) Die Veranschaulichung der Con fignration von optisclien Iso-

meren direkt durch räumliche Modelle geschieht am besten loIgcn(lermaa^sen (14);

die vier Kohlenstoflfvalen/en werden diirrh vier nach den Ecken eines regulären

Teüracdeni hin gerichtete und in dessen Mittelpunkt verbundene Kautschuk-

rlMire», (fie an die Valenzen gebundenen Gruppen durch verschiedenfarbige

Kugeln daigestellt, welche vermittelst Stiften in die Röhren eingesetst werden;

hierdurch werden die gegenseitigen Besiehungen auch complicirter Isomeren

direkt sehr anschaulich wiedergegeben. Die indirekte Veranschaulichung dieser

räumlichen Verhältnisse auf der Ebene des Papieres bietet wegen des darzu-

stellenden Gec^ensatze«? zwischen rechts und links, oben und unten, vom und

hinten gewisse Schwierigkeiten; zwar niclit iiir die auf pag. 175 bereits entimitenen

Conligurationen der Moleküle Cabcd, wohl aber schon für die einfachsten
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Configurationen mit zwei asymmetrischen Complexen, also der Moleküle Cabc—
Cabc. Ein derartiges System mit seinen drei Configurationen !rtsst sich zusammen-

setzen au^ <ien Halb-

systemen (Fig. 343),

indem man entweder

jedes derselben mit

sich selbst verbindet»

«teo H-A mit H-A
und — A mit — A,

_ oder indem man die
(CI1.M8.)

entge^eiircj^etztcn

Complexe --A mni A /iisjinnienfügt. Danach erhält man folgende perspekti-

vische Ansicht der drei isomeren

;

(Cb. M4.)

wobei man sich 7.11 vergegenwärtigen hat, dass die Reihenfolge der Gruppen abc
und cba als recht's- hcrw. linksläufige Anordnuni,' in den (»lieren Tetraedern

scheinbar umgekcbii worden ist, so dass z. B. gerade die ( ontiguration der

dritten Formel mit scheinbar gleiclilaufiger Reihenfolge in VVirkliclikeit zwei gegen-

läufige Kmzelsyhteme darstellt, also der inaktiven Form ztA entspricht Das

Umgekebtte gilt natarlich iür die ersten beiden Fomefai.

Derartige perspektivische Formeln weiden indess zweckmässiger in Frojek-

tionsformeln umgewandelt (15), indem man die ausseilialb der Papierebene zn

denkenden Gruppen in diese Ebene projicirt. So erhüt man fUr die drei SCereo-

isomeren Cabc — Cabc die einfacheren Symbole:

b b b
I t I

c— C~a a— C— c a—C—

c

I I I

a^C^c c—C— a a— C—

c

I 1 1

b b b

-h 2 A — 5 A ± A
Durch analoge Symbole lassen sich auch die Configurationen complicirierer

Molekeln veranschaulichen; derartige Projektionsformeln sollen daher in folgendem

fast atisschliessHch angewandt werden.

c) Uebersicht über die wirlTtig>tcn bekannten T'^rtmeren mit mehreren
,1 s y n 1 nie t i i e h e n K < > h i e n s t n 1 1 a 1 < ) m e n

.

Hie wirklich beobathle'.en Isouicrien sind mit den der Theorie nacli mug-

Uclicii Lallen in völliger Uebercinstimmung; selbstverständlich ist die Zahl der
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ersteren bei compHcirtcren Verbin dunpen vorläufig meist noch geringer, als die

der letzteren; in keinem f-'alle aber wird sie überschritten. Korper mit zwei

asymmetrischen Koblenstoffatomcn und symmetrist licr Stniktur reprasentircu

sich in dem klassischen Beispiel der isomeren Weinsäuren: COOH — CH(OH)
— CHCOH)— COOH: Man kennt Rechts-, Links- and Inaktive Weiuänre als

Vefbindungen von- einfachem Molektthurgewicht; ausserdem die aus Rechts- und

Lmksweinaättre susammengeaetste Traubensäiire von doppeltem Molekulaiigewicht.

Rechts- und Linksweinsilure sind optisdie Spiegelbilder mit Krystall-Enantiomor«

phismus; Mesoweinsäurc und Traubensäure sind optisch inaktiv und ohne Krystall-

Enantiomorphi^imus: diese ist spaltbar, jene ist nicht spaltbar, entsprechend

den Configurationsformeln:

COOH
I

H— C— OH
I

HO—C-H
(

COOH
LiolS-WeinsBare

COOH
I

HO--C—

H

I

H — C.-OH
I

COOH
Rechts-Weinsäure

COOH
I

H—C-OH
I

H— C—OH
I

COOH
Inaktive WeiBclme
QfeMnreiosinre)

TTwuhmrtiirf

Gans analoge VerhSltnisse seigen «ch auch bei der nur ^tbetisch erhaltenen

DimethylWeinsäure COOH-C(OH)CH, — C(OH)CH|.COOH (16). Von
andren hierher gehörigen Verbindungen sind namentlich zu erwähnen zahlreiche

symmetrisch sul)Stituirtc , besonders dialk\ lirte Bernsteinsäuren,

Glutarsäuren, Adipinsäuren und Pimelinsäure n von den Strukturfonueln:

COUH\>,„ ^„^CUÜH

becw.

COOH-s,^ . ^„/COOH

Korjjcr mit zwei strukturell verschiedenen asymmetrischen Atom-
complexen sind die Borneole (17)

H C'iHjX
H,C CH,

HC CH(OH)

CCH,
Dieselben existiren, gemäss der Entwicklung auf pag. 179, in der Thal in vier

Isomeren, als sogen, rechts-stabiles, rechts-labiles^ links-stabiles und links-labites

Bomeol, von denen je swei als wirkliche Spiegelbild-Isomere sich nach Art der

Bildung der Tranbensäure zu inaktiven Doppelmolekeln vereinigen können.

Auch bei einigen ihrer Derivate* s. B. bei den Bornyluretlianen , kehren diese

Verhältnisse wieder. Andere hierher gehörige Beispiele sind noch nicht gans

vollständig; Von den Alkaloiden der Belladonna kennt man die beiden entgegen-

gesetzt aktiven Atropin, deren traubensäure-ähnliclie A'crbindung das gewöhnliche

inaktive Atropin ist, ausserdem aber auch das Struktur-identische, optisch ver-

schiedene Hyoscyamin, vorläufig freilich nur in der Links-Modifikation, so dass das

vierte Isomere in Form des Rechts-Hyoscyamins noch darsustellen bleibt Man
kannte endlich hierher rechnen die durch direkte Vereinigung einer aktiven
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(-f- oder —) Saure mil einer aktiven (-+- oder —) Base oder einem aktiven

Alkohol entstehenden Sehe oder Ester; also:

1. (H- SSare H- Alkohol). S. (-h Saure — Alkohol).

8. (— Siuie -4- Alkohol). 4. (- Säure — Alkohol).

Körper mit drei asyniinetrisehen Rolilenstoffatomen und symmetrischer

Struktur sind die ßlnfwerthigen Alkohole Arabit und Xylit CH,(OH) • CHOH*
C'H(OH) • Cn(OH) - CFT./OH) nnd fh'e ^nechöri?»en Trioxyglutarsäuren,

COUH-C'H(OH;- CH(()H)-C"H^()H)-Ct)uH (lu), l>ei welch' letzteren die

auf paj^. i8i entwickelten merkwürdigen Isomeiieverhaltnisse in derThat sämmtlich

beobachtet worden sind. Asymmetrische Strukturtot mel besitzen die struktur-

identischen Pentosen Artbinose, Xylose und Ribose, CH3(OH)-CH(OH>
ClI(OH)*CH(OH)*CHO. Dieselben sind stniintlich, wenigstens in Form von

Derivaten, aktiv, besitzen aber nicht en^i^engesetzt gleiche Drehungsvermögen,

so dass unter Hinzuzählung ihrer allerdings noch unbekannten Spiegelbilder

von den acht möglichen Isomeren wenigstens sechs, wenn auch indirekt, nach-

Ejewiesen sind. Ferner ii^ehören hierher die Ketosen der Formel CH|(OH)»
C"H(UH).CH(OH).CH(UH).CO.CH2(OH), /. 15. der Fmclu/ucker.

Körper mit vier asymmetiibclicn Kolilenstoltalomen sind wegen ihrer Be-

ziehung zum Traubenzucker und seinen Verwandten von besonderem Interesse.

Optische Isomere von symmetrischer Struktur Hegen vor in den sechswerthigen
Alkoholen,CH9(OH)-~(CH>OH)4~CHsOH und den Zuckerauren oder viel-

mehr TetraoxyadipinsflurentCOOH—(CH*OH)4—COOH. Von den enteren

sind bekannt r- (oder gewöhnlicher) und /-Mannit, r« und /-Sorbit und der

inaktive nns|ialtbare Dulcit (19a); von den letzteren kennt man gewöhnliche und

sogen. Manno-Zuckcrsäure, beide ah r und /-Formen, Tsn^tickersäure, Schleim-

säure, AUusclilcinisaiire und Talosclilcimsaure, also von den iU mo^dichen bereits

8 Isomere. Upüsche Isomere von asymmetrischer Struktur bilden die Aldosen,

CH,(OH) • CH(OH) . CH(OH) CH(OH) CH(OH).C HO, also Traubenzucker oder

Glttcose, Mannose, Gulose u. a. mit ihren grösstentheils bekannten r- und

/•Formen. Auf dieselben wird spftter surUckgekommen weiden.

4. Bildung asymmetrischer, bezw. aktiver Verbindungen,
a) Synthese asjmmetrisclier inaktiver Gemenge^ aus symmetrischen

Verbindungen.
Wie bereits Mher bemerkt, ist nicht jede Verbindung mit asymmetrischen

Kohlenstoffatomen ohne weiteres aktiv, sondern häufig als gleichmolekulares

Gemisdi der S[)iegclbiId-Isomeren inaktiv. Dies e^üt ohne .Ausnahme für die

nacli den üblichen rein chemischen Methoden synthetisch erh.iiteiien Produkte;

direkt aktiv sind nur solche Verbindungen, welche ausserhallj des Laborato-

riums erzeugt , d. i. durch den lebenden Organismus hindurchgegangen siad

— worani die irr^flmliche, später su wideriegende Meinung entstand, dass das

Drehungsvermögen nur unterdem Einflüsse der »Lebenskraft« erzeugt werden k<taine.

Dass durch UeberRthrung eines symmetrischen KOrpers in einen unsymme»

trischen, gleichviel, ob dies durch Substitution oder durch Addition geschieht,

stets gleichmolekulare Mengen der optischen Isomeren gebildet werden mtlssen,

lässt sich nach le Bef (:o) fopendermaassen darthnn: Wird eine symmetrische

Molekel Cabcj durch Suhstitvidon von c diivch d asymmetrisch, wird also z. B.

Propionsäure, CH,.CH, COOH, au Müchsäure, CH,- CH(OH).COOH. so

^ Vofl* Ucnrn psg. 187, 9. «).
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haben die beiden gleichen Radikale Cj bezw. H sie zur Symmetrieebene

der Molekel in gleicher absoluter Lage sich betindcn, auch absolut gleiche

Chancen, substituiri zu werden. Der Vorgang würde sich also bei einer einzigen

Molekel mil gleicher Wahrscheinlichkeit auf der einen wie auf der andern

Sdte der molekularen Symmetrieebene unter ZersMhrung derselben volhiieben.

Spielt es ndi nun, wie dies bei jeder chemischen Reaction geschieht^ an einer

sehr (besw. unendlich) grossen Zahl von Molekeln ab, wächst also die Zahl

der gebildeten asymmetrischen Molekeln über jede bestimmbare Grense hinaus,

so strebt ihr gegenseitiges Veduiltniss der Einheit zu, d* i. CS werden r und /

ausgebildete Molekeln in gleicher Zahl entstehen.

Das gleiche gilt natürlich auch fiir Additionsvorgänge, also /.. B. für den Process

CjHj-CH : CH,+ HI = C,H^- CHI — CHj,

wobei sich die die Assrmmetrie hervorbringenden Jodatome gleichmilssig auf

beiden Seiten der Symmetrieebene anlagern und daher gleiche Mengen der beiden

asymmetrischen Spiegelbild-Molekeln erseugen mtlssen.

b) Spaltung inaktiver Gemenge in ihre optischen Isomeren.

Diese Umkehrung des soeben besprochenen Vorganges kann aus denselben

Gründen auf rdn chemischem Wege ebenso wenig durchgeführt werden: das

Gemisch der beiden Spiegelbild-Isomeren muss wegen seiner Identität in chemischer

Hinsicht durch jeden chemischen Einfluss gleichartig verändert bezw. zerstört

werden. Inaktive Gemenge können nur getrennt werden

a) durch Wirkung von Organismen, besonders von Mikroorganismea,

ß) durch bt-reits aktive Verbindungen,

1f)
durch spontane Spaltung in i orn enantiomorpber Krystalle.

Diese drei bereits von Pastkur angewandten Methoden sind von da ab

mit grossem Erfolge kultivtrt worden, so dass gegenwärtig die Mehrzahl der

qmthedschen inaktiven Gemische in aktive Verbindungen flbergefiihrt und damit

die allgemeine Si>aUbarkeit derselben im Frittcip erwiesen worden ist. Es ist

deshalb für die Theorie auch umgekehrt von Bedeutung, dass es trotz besondere

angestellter Versuche nie gehmgen ist, auch nur eine einsige Verbindung ohne

asymmetrisches Kohlenstoßatom aktiv zu machen.

a) Spaltung Inaktiver Gemenge durch Organismen.
Diese rein physiologische Methode schien die Meinung zu stützen, dass

optisch aktive Substanzen nur als Produkte der Lebenskraft erzeugt werden.

Wahrscheinlich hat jeder Organismus dcsshalb, weil er selbst asymmetrisch ist

oder asymmetrische und aktive Verbindungen enthält, die Kigenschaft, diejenigen

asymmetrisch-inaktiven Gemische, welche er bei seinem Lebensproceüs konbumirt,

umwandelt oder zerstört, ungletchmässig anzugreifen, so dass zuerst nur das eine

Isomere verschwindet, das zweite aber entweder gar nicht oder erst nach dem
Verschwinden des ersten reagiit, und daher in einer gewissen Phase intakt zurOck-

bleibt In diesem Sinne wirken vor allem einzellige Organismen (%Mlt|rilze), so

dass die durch Gährung, Fäulnis u. s. w. erzeugten asymmetrischen Verbindungen

fast durchweg in einem bestimmten Sinne Drehungsvermögen besitzen. Die

künstlichen Siialtungen sind namentlich von lk Bel (ax) in grosser Zahl aus-

geführt worden.

Beispiele. Der mit besonders gutem Erfolge anges^andte Schimmelpik

(Bmeciümm gkauumj {22) konsnmirt in der aus r* und AWeinsäure zusammen*

gesetzten Inaktiven Tnmbensäure, in dem synthetischen und daher inaktiven
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sektmdftren Amylalkohol, CHa«CH(OH).C,Hj, im Propylenglycol, CHj CH
(OH)-CH,OH, in der Glycerinsftui«, COOK- CH(OH) • CH,OH u. a. die

RechtB-Isomereti, bewirkt also durch Zurttcklassung der LinkB*Isoineren Link«*

drehung; u muckehrt verfährt er mit inaktivem primären Amylalkohol^ CFI3
(CaH5).CHCHaOH, inaktiver MandclsÄaie, C,H,.CH(OH).COOH, inaktiver

Milchsäure, CH,- CH(OH)'CÜU>f h a., wo er durch Zerstörung der I -inksformen

die Rechtsmodifikationen zu isoliren i^estattet. Auf inaktive Gemische wirken

vcrsrhiedene Mikroorganismen häutig aucli versrhicdeii , so dass je nach der

Wahl derselben entweder die Rechts- oder die Linksmodihkation erhalten werden

kann: inaktive Mandekäore, welche durch FeneciUmm glaiuum die Rechtssäure

giebt, liefert durch Souharcmgftts tUipsUideus die Linkssftare; das bis vor kurxem

fehlende optische Isomere der gewähnlichen GAbmngsmilcfasäure, die linksmilch-

säure ist durdi einen neu entdeckten Spaltpilz aus Robisocker erhalten worden

(23). — Dass von den complicirteren mehrzelligen Organismen die Pflanzen bei

weiterer Verarbeitunp ihrer synthetisch gebildeten organischen Verbindungen

meist ebenso verfahren, zeigt die grosse Zahl der in der Regel aktiven Reserve-

bezw. Nährstoffe (Zuckerarten, Ötarke, Terpene, Alkaloide, Fiueisskurper). Der
thierische Körper ist gemäss seiner vorwiegend analytischen Tliatigkeit ^ui Bilduog

aktiver Stofle weniger geeignet, wirkt aber doch auch in einigen Fällen ähnlich,

indem er kttnstlich sugeftthite inaktive Stoflfe in Form aktiv gewordener Derivate

ausscheidet

Die Anwendbarkeit dieser Spaltungsmethode uird nur dadurch nicht selten

beschränkt, dass manche Substanzen an sich den I.ebensprocess der spaltend

wirkenden Organismen hemmen bezw. aufheben: aber gerade diese einzige Be-

schränkung gestattet umgekehrt den Satz auszus|ireclien, dass, wenn die Cultur

eines Organisrnus auf einer Verbindung niu asymmetrischem Kohlenstofiatom

überhaupt gelingt, dadurch stets auch das Drehungsvermögen erzeugt wird.

ß) Die Spaltung inaktiver Gemische durch bereits aktive

Verbindungen

beruht darauf, dass inaktive Säuren mit aktiven Basen, bexw. aktive Basen mit

inaktiven Säuren zu Salsen von verKbiedenen Eigenschaften und besonders \ on

verschiedener Löslichkeit zusammentreten (vergl.pag. 184), die dann durch fractionirte

Krystallisation getrennt werden können und nunmehr durch Zer;et?ung die !)eiden

aktiven Componenten des ursprünglich inaktiven Gemisches lietern. Beispiel:

i'raubensäure, synlhcti^iche inaktive Aepfelsäurc und Phenylbrommilchsäure,

CßH,^6'H(OH)-CHBr-COOH, werden durch aktives Cinchonin, inaktive 1 ropa-

säure, ^e^^s" ^H>s.CHjOH* Clanm, Zimmtsauredibromid, C^H^^CHBr*

CHBr*COOH (35) und verschiedene inaktive Säuren der Zuckergruppe durch

StfA'chntn in ihre r- und /-Formen verlegt; inaktives s\nt?ic(ischos Coniin und

vervs aniite Alk) lj>i[)ci-idine sowie Tetrahydr« i-VNaphtyiamin werden analog durrii

r-Weinsuure gesjialten, wobei die Ausscheidung der r- bezW. /-SaUe häufig durch

Einsäen eines Krystalisplillerchens betordert wird.

y) Spontane Spaltung inaktiver Gemische durch direkte

Krystallisation der beiden enantiomorphen Formen
tritt nur in den seltensten Fällen ein; so bei der Spaltung der Traubensäure ver>

mittelst ihres Natrium-Ammoniumsalxes nach Pastxur; dieses Sals zerttUt in
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Lösung unter gewissen Bedingungen in die durch rechts hezw. links ausgebildete

SpbeTKiultlächcn enantiomorpbcn Spiegelbildkrystnlle des /- hezw. /-Tartrats.

Nocli einfacher verhält sich das inaktive Asparagin aus Kumar- und Maleins.iure-

äther (26), COOH - CHfNHj) — CH, — CO-NH,, welches überhaiq.t nie

anders als in den beiden euantiomorpben türmen auskrystaUisirt. Durch diese

Metbode wurde auch das Problem der direkten Synthese optisch aktiver

bindnngen aus symmetriscben inaktiven Substansen einfachster Art, ohne Ver*

mittelang eines Oiganismi», gelöst: die aus Aelhylen durch Vermitdung von

Aetbylenbromid , Aethylencyanid , Bernsteinsäure und Dibrombcrnsteinsäure ent-

standene Dioxybemsteinsäure ist als ein Gemenge von Traubenstture und
Mesoweiosänre eriuumt worden (97).

6. Rflckbildnng inaktiver Verbindungen ans aktiven Substanzen.

a) Ohne Config nrationslnderung. Racemisirungs-Erscheinungen.

Die zuletzt erwihnte direkte Trennungsmeihode der optischen Isomeren

sdieitert in den mosten PSUen daran, dass enantiomoiphe Molekeln in der Regel

umgekehrt eine gewisse Neigung zu gegenseitiger Verbindung besitzen, ähnlich

wie enantiomorphe circular polarisirende Krystalle gern in symmetrischer Ver-

wachsung auftreten (2SV Dass gleichmoleknlarc Mengen der 7wei Spiegelbild-

Isomeren durch einfache- \ erinischen, be/w. Aujlösen inaktiv werden, ist selbstver-

ständlich. Allein man hat die so gebildete inaktive Form bisweilen nicht als ein

blosses »Gemische, sondern als eine bestimmte, wenn auch lockere Verbindung

beider Spiegelbild^Molekdn auftafassen. Diese Vereinigung wird, da sie zuerst

bei der Traubensiore « aäde raeimique beobachtet worden ist^ als Racemisirung»

die betr. tranbensäure4duilichen Produkte werden als racemische Formen be-

zeichnet Dass die Traubensäure wirklich eine wenn auch locker zusammen-
gehaltene Doppclmolekcl von r- und AWeinsäure darstellt, ergicbt sich daraus,

dass sie schwerer löslich ist als ihre Componenten und dass sie aus ihnen unter

allerdings geringer Wärmeentwicklung (-«- 4*41 Cal.) entsteht. In wässriger I,ösung

ist sie freihch grdsstentheils in ihre Componenten gespalten und zwar, gemäss

der Erwartung, in verdflnnteren Lösunven in höherem Grade als in concentrirteren.

Dies ist thermisch (a)^ kryoskopisch (30), volumchemiscb (31) und elektrisch (32)

nadigewiesen worden.

Aehnticb verhalten sich die Salze and Ester der Traubensäure (33), sowie

von anderen racemischen Verbindungen die Fenchone (34), und besonders in

thermischer Hinsicht die Inositc.

Die Bildung und Kxistenz einer racemischen Verbindung ist an bestimmte

Temperaturgren/.en gebunden (35) und zwar auch in festem Zustande (36). So

entsteht z. B. nur oberhalb der »Umwandlungätemperatur« von 2ö aus und

ANatrium-Ammoniumtartrat das Racemat, während unterhalb dieser Temperatur

der umgekehrte Vorgang stattfindet. Racemische Verbindungen verhalten sich

also ähnlich wie krystallwasserhaltige Salze und besonders wie Doppelsalze zu

den beiden Componenten, indem Entstehung und Spaltung der »mol^ularent

Verbindutig an bestimmte Bedingungen , immentUch der Temperatur, gebunden
sind (37).

Daher ist es wolil aucli nur auf L'nkenniniss der spccifischen Umwandlungs-

bedingungen zurückzuführen, dasb die Spiegelbild-Isomeren der Asparagine, des

Glutaminsaure-Chloriiydrates, sowie gewisser Laktone von Zuckersäuren (38) bisher
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nicht raremisirt werden konnten, sondern stets getrennt neben einander aus

krystallisiren. Das Umgekehrte scheint bei andern Verbindungen cin/.i:treten,

welche als synthetisch erhaltene Formen mit asymmetrischen Kohlenstotiatomen

«atmcheinUch ncctnkeh sind, aber bishar nocb nicht gespalleo werden konnten.

IBerber dflrften namentlich gemsse »ModHicationen« der symmetrischen Dialkyl-

bemsieinsäuren gehören, welche in mancher Hinsicht an die Tiaubenaäure

(Dioitybemsteinsäure) erinnern, aber bisher allen Versuchen «ir Isolirong der

enantiomorphen Molekeln widerstanden haben (veigl. pag. 185).

Bildung inaktiver Verbindungen aus aktiven Substanzen
unter Configurationsänderung durch Wärme.

Jede aktive Substanz lässt sich innerhalb eines besiimuiten leniperaurinter-

valls unter Veiiutt des Drebungsvermögens in das inaktive Gemisch besw. die

racemiscbe Verbindung der beiden Spiegelbild'Isomeren flberftthren, während

das umgekehrte nie stattfindet. Es wird also die Hälfte der Molekeln in die

entgegengesettte Configuration verwandelt.

Dass dieser Process, wenn er einmal eintritt, zu einem derartigen Zustand

führen riuiss, er<:iehr sich bereits aus der gleichen absoluten Stabiilitat der beiden

Ci-iniiguratiunen. Dieselben weiden dnnaoh durch gleiclie Hedini;vin_£;en uleich-

attig verändert, so dass das in Umwandlung begriffene System dann an Gleich-

gewichte sein mass, wenn gleich viel Molekeln beider optischer Isomeren ge-

bildet sfaid. Der stnmge Beweis kann auf thermodynamischer Grundlage ebenfalls

geführt werden (39).

Beispiele: r-Weinsäure liefert zwischen 165 und 175* inaktive MesoweinsSure

und Traubensäure; die aktiven Mandelsäuren und die aktive Asparaginsäure

werden gegen 180** inaktiv; aktiver Amylalkohol verliert durch Erwärmen mit

Natron, aktives Leucin und Tyrosin durch Erhitzen mit Baryt das Drehungsver»

mögen u. s. w.

Die wirkliche Erklärung dieser an sich plausiblen Vorgange stösst auf

grosse Schwierigkeiten, wenn man sich streng an strukturchemische Vorstellungen

hält Beim Uebergange der einen in

die andere Configuration (Fig. 345)

milssten sich mindestens zwei Gruppen

^(-| -^-jb (z. B. c und d) von den Kohlenstoff«

v:\len?cn loslösen und im umgekehrten

Sinne wieder anlnjü^ern, wenn man nicht

iCt 84fiJ
^"^^ eine \'ertausehniii!; der einzelnen

Valenzeinheilen annelunen woüle. Der-

artige Schwierigkeiten dQifben jedoch nur in den geläufigen Vorstellungen aber

die Natur der Valens (s. Einleitung) su suchen sein, und werden grösstentheib

vermieden, wenn man sich von der Annahme besonderer Valenzetnheiten als ge-

richteter Krlfte gemäss den Entwicklungen von A. Werner (40) frei macht. Danach

sieht man von der Ursache der Vierwerthigkeit des Kohlenstoftatoms vorläufig ab,

wobei hervorgehoben werde, dass die^^e Thntsache ja auch dur( h die Antiahme

von vier Valenzeinheiten nach der VnlLtiz- und Struklurlehre ebenso wenig erklait,

sondern nur durch ein Wort umschrieben wird; man betrachtet die AffiniUl als

eine von dem der Einfachheit halber kugelförmig gedachten Atom gleichmässig

nach semer Oberfläche wirkende ansiebende fCraft. Alsdann werden die vier an

den Kohlenstoff gebundenen Radikale deshalb in die Ecken eines Tetraeders,
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in die »Valenzorte<, zu liegen kommen, weil in dieser Lage der grösste Affinitäts-

austausch zwischen den betr. Atomen stattfindet (Fig. 346). Die allgemein ange-

nommenen intramolekularen Bewegungen der Atome erscheinen danach als

periodische, pendelartige Schwingungen derselben um den Valenzort, welche

natürlich durch die Temperatur oder andere äussere Einflüsse gesteigert werden.

Nimmt man nun von den vielen möglichen Schwingungsformen der Atome a, b, c, d

die einfachste an. also die in zwei durch die Pfeile angedeuteten, zu einander

senkrechten Ebenen, so werden sich die vier Atome bei gesteigerter Intensität

der Bewegung in einem Augenblicke auch einmal in der Stellung a^bjCjdj auf

Fig. 347, also in einer Ebene befinden. Von dort aus aber werden sie sich

ebenso leicht als in ihre ursprüngliche Stellung der Fig. 346, auch in die ent-

gegengesetzte Stellung der Fig. 348 begeben können.

(Ch. S46.) (Ch. 347.) (Ch. 3«.)

Hiermit sind aber die obigen Umwandlungsbedingungen erftlllt: wenn die
Hälfte der aktiven Molekeln in diesem Sinne verändert ist, muss Gleichgewicht
eintreten, indem ebenso viele Rechtsmolekeln als Linksmolekeln in die ent-

gegengesetzte Configuration übergehen; mit anderen Worten: der ursprünglich
aktive Körper ist inaktiv geworden.

Die spontane Umwandlung aktiver Substanzen in inaktive liegt

wahrscheinlich in den auf pag. 178 erwähnten Fällen vor, wonach gewisse Um-
wandlungsprodukte aktiver Körper trotz Erhaltung der molekularen Asymmetrie
bisher stets nur inaktiv auftreten und ebenso wenig nach den erwähnten Spal-
tungsmethoden aktiv gemacht werden konnten. Ihre Racemisirung vollzieht sich

danach, sei es in Folge ihres Bildungsprocesses, sei es in Folge ihrer specifischen

Constitution, freiwillig. Diese spontane Racemisirung ist z. B. für die aus den
aktiven Aepfelsäuren, COOH -CHa- CH(OH)-COOH, entstehende inaktive und
bisher nicht spaltbare Brombernsteinsäure, COOH-CHj-CHBr COOH, deshalb
anzunehmen, weil die aus ihr zurückgebildete Oxysäure ebenfalls inaktiv, aber
in r- und /-Aepfelsäure spaltbar ist.

6. Besondere Erscheinungen bei Verbindungen mit mehreren
asymmetrischen Kohlensloffatomen.

a) Allgemeine Eigenschaften derselben.

Wie bereits oben bemerkt, ist nur zwischen solchen optischen Isomeren
Gleichheit aller übrigen Eigenschaften mit Ausnahme des Drehungsvermögens vor-

handen, welche vollkommen wie Bild und Spiegelbild configurirt sind. (Wahre
Spiegelbild-Isomcrie.) Dies ist nothwendig der Fall bei allen Verbindungen mit

einem einzigen asymmetrischen Kohlenstoft'atom , nicht aber bei solchen mit

mehreren derartigen Complexen. Um als Beispiel wieder die Weinsäuren heran-

I

Digitized by Google



190 Handwiürtnbueli der Cheoiie.

zuziehen, so sind von den drei Isomeren nur r- und /-Weinsäure, ( t 2A) und

(— 2A), vollkommene Spiegelbilder mit den eben angeführten Kigenschaften.

Fur Mesoweinsäure (+ A — A) gilt dies nicht; ihre Molekel ist von denen der

aktiven Isomeren nicht nur durch das Fehlen des molekularen Enandomorphis*

mus» sondern auch durch die gegenseitigen Entfernungen und Besiehungen der

Gruppen verschieden (veigl. die Symbole auf pag. i8a); me untencheidet sich

daher von jenen nicht nur optisch bexw. krystallographisch, sondern besitat auch

im übrigen verschiedene phykalische und in gewisser Ansicht auch verschiedene

chemische EigenschaRcn.

Dies gilt natürlich ganz allgemein: von den verschiedenen Isomeren mit

mehreren asymmetrischen Kcjlilenstoffatonien l)csitzen stets je wei entgegencesetzt

gleiches Drehungsvermögen und Ideniiui aiier übrigen Eigenschaften, mii der

Fähigkeit, dch au einem dritten, inaktiven KArper au racemfeben. Diese Isomeren

werden dementsprechend mit einem einzigen Namen bezeichnet» und durch die

Prifixe r. / und f (inaktive Form) unterschieden; a. B. r-61ucose ^wöhnlicher
Traubenzucker), /-Glucose (Spiege1bild«Tranbensucker), /-Glucose (racemischer

Traubenzucker). Die Obrigen Isomeren weichen physikalisch und allfküig auch

chemi<;ch mehr oder minder von den crstcren nnd von einander ab; sie werden

daher durch besondere Bezeichnungen unterscliieden, /. B. die übrigen optischen

Isomeren der /- und /-Glucose als r- und /-Mannose, /- und /-Gulose u. s. w.

Die Abhängigkeit gewisser Reaktionen von der Conüguration lässt sich mehr

oder minder deutlich auch durch die räumlichen Projectionsfonndn der Stereo-

isomeren veranschaulichen; so %. B. der Umstand, dass von den awei stereo*

isomeren Dimethyldioxyglutarsäurcn,
^^.qj

jj|^COH —
- CH^ — ^^^^\COOH '

mit den Contigurationen 1. und % nur die letztere ein Doppellaktoa (No. ä) im

bilden vermag:

CH,

COOH

CH,
I

HO-C— COOK
I

1. HCH
I

HO— C - CÜOH
I

CH,

I

oder HCH
I

COÜH-C-CH,
I

OH

CH,

HO-C-COOH
I

3. HCH
I

CÜOH — C — OH
I

CH,

CH«

0-. C-CO
I

l

5. ( HCH
'

I

Cü_C—

O

I

CH,

Man ersieht daraus, datis. nur bei der Configuration 2 die beiden Paare der

mit einander reagirenden Gruppen (GOCH und OH) in Nachbarstellung vor-

banden «nd» während bei der Configuratioo 1 me mehr als ein dneiges Paar

in diese Stellung gelangen kann (40a).
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1

b) Synthese von Verbindungen mit mehreren asymmetrischen
Koblenstoffatomen.

a) Aus inaktiven Gemischen.

Dieselbe ffihit natürlich gemäss den früheren Entwicklungen nothwendig

auch hier zu inaktiven Substanzen, zugleich aber fast stets tm versdiiedenen,

direkt trennbaren strukturidentischen Veibindungen, deren Isomerie frtiber nicht

erklärt werden konnte, aber der l'heorie von der molekularen Asymmetrie völlig

entspricht.

Führt man in ein inaktives Geniisch mit einem asymmetrischen Rohlen-

stoflFatpm und dem Drehvermögen (4- A) und (— A) irgendwie ein anderes

asymmetrisches Atom mit dem Drehvermögen (-f B) und (— B) ein, so werden

zunächst vier Stereoisomere entstehen, nämlich: aus --A
jj ^l^y^j^g

»M»d

\ 3 — A H- Baas— A|^"_^_p; von denen 1 und 4, sowie 9 und 8 *8ich zu inaktiven

Doppelmolekeln racemisiren, ^ und
|^_^

^ • Diese letzteren mttssen

aber nach den obigen Entwicklungen von einander bereits äusserlich verschieden

sein. Es entstehen also zwei verschiedene inaktive, aber wegen ihrer

abweichenden Eigenschaften direkt trennbare Isomere.
ßeinpiclc hierfür bieten die beiden aus inaktivem Kampher erhaltenen

racemischen Borneole

H CjH,

HC CH(OH)

H

1

CH,
1

HC CO

die aus ungesättigten Säuren von asymmetrischer Strukturformel RCH=CHCOOH
gebildeten Bromadditionsprodukte von der Formel RCHBr — CHBrCOOU (41),

die durch zwei verschiedene .Mkyle substituirten BemsteinsJiuren CDOHCHR'
— rHR 'CÜOH (42), und die analogen Glutarsäuren, <?ü\vie die Giycole von

asymmetrischer Struktur R'CH(Üli) — CH(OH)R" (43). Alle diese Produkte

der direkten Synthese entstehen also in zwei Isomeren, welche racemiscb sdn

müssen, obwohl sie mit Ausnahme der Borneole bisher noch nicht gespalten

weiden konnten.

Der obige allgemeine Fall vereinfocht nch auch hier, wenn die synthetisch

erzeugten Substanzen mit zwei asymmetrischen Complexen eine symmetrische
Strukturformel Cabc — Cabc besitzen. Wird zu dem iiiakti\en Complex

(+ A) und (— A) derselbe Complex mit demselben Drebvermögen nochmals

hinzugefügt, so giebt

^.jl.-HA-KA . ./3.— A--A.

wobei 1 und 4 auch hier sich durch Racemisirung inaktiviren, S und 3 aber

deshalb nicht, weil de identisch und bereits intramolekular inaktiv sind: von den
beiden direkt trennbaren Isomeren ist also nur das eine spaltbar, das andere

aber nicht sj-althnr. Als ein vorzügliches Beispiel dienen alle Synthesen der

Weinsäuren: die synthetische Dioxybernsteinsäure ist, gleichviel ob ans Dibroiii-

bernsteinsäure oder aus Giyoxal unter Vermittelung ihres Nitrils erhalten, ein Ge-
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misch von ^jtaltharcr TraubcnsSnre und ni(1it »alt! )arer inaktiver Weinsäure. Die

der Weinsäure lormell nah verwandten synimctiist hcn Dialkvibernsteinsäuren,

COÜH C'HR — CHR-COOH. nnd Ghitarsäuren, die 1 h dn len/ome als sym-

metrische Diphenylglycole, Cgli^- cH(OH) — CH^OH)- Cglij , durlicn in ihren

sjrathedsch erzeugten zwei Modificationen ebenfalls hierher gehören, trotzdem

die Spaltung der racemischen Verbindungen auch hier, ähnlich wie oben, noch

nicht hat gelingen wollen. Welches der beiden Isomeren intramolekular und

welches extramolekular inaktiv ist, lässt sich nur aus Analogieerscheinungen mit

einiger Wahrscheinlichkeit bestimmen: die symmetrischen Dialkylbemsteins&uren

z. B. besitzen also die Stereoformeln:

R R H
I I t

1 H— C— COOH s H-C— COOH 3, R— C—COOK
1 (0 I (r) I (0.

H — C — QOOH R — C— CÜOH H— C — COOH
I I IRUR

ncemUit

Von den beiden synthetischen Isomeren besitzt nun stets das eine, die sogen.

»Paraverbindungc einen höheren Schmelzpunkt und eine geringere Löslichkeit,

als das andere, die sog^en. ^ Antiverbindiing<>; ; ersteres erinnert also an die

Traubensäure, dürtte daher die Molekniarvcrbinduns: von 2 und 3 darstellen,

während letzteres analog der inaktiven Weinsäure wohl nach 1 conligurirt ist.

Synthese aus bereits aktiven Verbindungen,

Per obige Process wird am einfachsten, wenn in eine bereits aktiveVerbindung

neue asymmetrbdie Rohlenslofihtome eingeführt werden; dann verwandeU sie

sich (+ A) durch einen hinzugekommenen asymmetrischen Complex ± B in die

zwei Isomeren (-+- A -+- B) und (-+- A — B). Es entstehen also optische Isomere

ohne SpiegelbikJ-Isuincric, und dalicr niclit raremisirbare, sondern direkt trenn-

bare Verbir Illingen von verschiedenem Drehungs vermögen und ver-

schiedenen higenschaften.

Beispiele bieriUr sind ziemlich häuüg: r-Kampher liefert zwei verschiedene

Bomeole, /-Kampher desgleichen; aus r- und /-Limonennitrosochlorid entstehen

insgesammt vier steremsomere Nitrolamine (44); ein und dieselbe aktive Aldose

oder Ketose (Zuckerart) enteugt je swei optisch und physikalisch verschiedene

kohlenstofireichere Carbonsäuren, indem die vorher nicht asymmetrische Grnppe,

z. B. R'_CO — H durch Verwandlung in R'— C(OH). COOH - II asym-

metrisch wird: '=0 stiebt gewöhnliche oder /-Arahtnose, C H., U H) — |C"H(ÜH)j|

— CHO, ein Gemisch zweier bauren, welche unterschieden wenden als

/Mannonsäure, CH,(OH)-(CH(OH)],CHC;Cqqjj,

und /-Gluconsäure. CH^CU H)- [CHCOH^^CH C^qqjj.

Da bei derartigen Processen die bereits vorhandene Asymmetrie auf die

Confiü;ttrnrion des neu gebildeten n Kvrram trist Ixn Complexes bestinnnend em-

wirkcn kann, so hraurhen die beulen ?>yiiiüieüa«'.licn Isomeren aucli nicht in

gleicher Menge aukuijclcn; so entsteht z. B. bei der obigen Reaciion aus Ara-

binose ganz vorwiegend /-Mannonsäurc und nur ganz untergeordnet /^xluconsflure

(45), und ibniicbet zeigt sich bei vielen an<kreo Synthesen in der Zuckergruppe.
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Dum wash derartige Isomere ohne Spiegelbild-Configuration nicht nur physikalisch,

sondern in gewisser Hinsicht auch chemisch verschieden verhalten, dafllr liefen

die^ eben erwähnten Säuren ebenfalls Belege, indem sich nur die /-Mannonsäure,

nicht aber die /-(iKiccmsaure laktonisirt (vergl. auch pag. i8S); class deraitigt-

Isotneie auch verschiedene Stabilität besitcen, zeigt sich am augenlalligstcn bei

c) UmUgeruag«!! aktiver Verbinduagea mit mehreren
«•jmmetrischen Kohlenstoffatomen.

Deiartjge KiOrper stieben ewar gleich denjenigeD mit emem einsigen asym-

metrischen Complex schliesslich auch einem inaktiven Gleichgewichtszustande zu,

was nach Wxrner's An<;chauung ebenfiüls ohne Annahme eines Platzwechsels

der Gruppen erklärt werden kann; allein dies geschieht wegen der verschiedenen

Conftguration der einzelnen Complexe mit einer fur jeden Coni])lex verschiedenen

Umwandlungsgeschwindigkeit. Verwandele sich /. B. in einem aktiven Kör|)er

mit 2 verschiedenen asymmetrischen Kohlenstotlatomen (-h A H- B) leichter

+ Bin~B, ab+Ain^A, so wird zueist anter Aenderung des Diehungs-

veimdgens vorwiegend "f- A^ B gebfldet; imd wenn + A sehr stabili + B aber

sehr labil isl^ besw. wenn die Umwandlongsbedingungen und Temperatoren beider

sdtr veischieden sind, so kano der Voigaog bei dieser Phase stehen bleiben.

Dem letzteren Falle entspricht z. B. die Umwandlung von r-Bomeol in /-Boraeol

durch Erhitzen, die von AMentliol in /-Menthol durch Schwefelsäure (46) u. s. w.

Umgekelut sind die Configurationen der /-Mannonsäure und /-Gluconsäure von

ungefähr gleicher Stabilität, da aus beiden durch Erhitzen mit Chinolin ein und

dasselbe Gemisch entsteht. Auch inaktive Körper mil mehreren asymmetrischen

Koblenstoffiatomen verhalten sich ähnlich: Wie TraubensKure bei 165° Meso-

Weinsäure liefert, so gehen auch Ht beiden inaktiven sjrnthetisdien Dimethyl'

bemsteinsiiiren durch Erfaitsen mit Salssäure partiell In einander ttber; Anti-

^thylbemsteinsäure verwandelt sich auf diesdbe Wdse in Paiadälthylbemsteln»

säure , und das umgekehrte geschieht beim direkten Erhitzen der letzteren (47).

Durch chemische Veränderungen in stereoisomeren Molekeln werden derartige

Umlagerun !;'cn besonders erleichtert: man vergleiche das Verhalten der Dimethyl-

^utarsäuren bei ihrer UeberfUbrung m bromirte und bydroxylirte Derivate (40 a).

7. Confignrationsbestimmung optisch-isomerer Verbindungen.

Eine absolute Configurationsbestimmung würde die LOsung der Frage nach

der wirklichen räumlichen Reihenfolge der Gruppen in einer aaymmetrischen

Molekel bedeuten; dieselbe za beantworten, fehlt gegenwärtig noch an jedem

Anhaltspunkt« Die Bezeichnung der beiden Configurationen von der Formel

Gab cd als r und / bezw. + und — Modification ist willkürlich und hat nur

relative Bedeutung. Es Vrnnn sich daher zur Zeit ni?r um eine relative

Configurationsbestimmung iiandeln, also darum, ob bei Korpern mit melireren

asymmetrischen Kohlenstoffatomen die einzelnen Complexe in gleichem oder

in entgegengesetztem Sinne angeordnet sind.

Verbindungen nt zwei asTmmetiisGben ohlenstofiktomea und sjrmmetrischer

Struktur gestatten eme unmittelbare Bestimmung der Configuration durch Be>

Stimmung des Dfehnngsverm<)gens; in den beiden aktiveo (r* und /•) Weinsäuren

müssen die beiden asymmetrischen Complexe — CH(OH)*COOH indemsdben
Sinne r in der inaktiven unspaltbar» Weinsäure in entgegengesetztem Sman
Gonfigurirt sein.

XL 15
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Von complicirtereo Verbradungen seien zugleich als besonden nutmldive

Beispiele nur diejenigen erwähnt, welche in direkter Beziehung zu der von

F. Fist KFp ausgeführten gleichzeitigen Synthese und Configurationsbestimmung

des 'I raubenzuckers (47 a) stehen. Hierbei werde die auf pag. 182 eiogeiUhrte

Bezeichnungsweise in Projektionsformein zu Grunde gelegt.

Von Verbindungen mit drei asymmetrischen Kohlenstoflatomen sind alsdann

zu eiwähnen die atraktnnymiiMlriachen Pnltte CH^OH—(CH'OH),— CH^OH;
ihn vier Steieottomefen (s. pag. 179) «eiden dsnach dnreh folgende Coofigumtioiis-

foimeln wiedefgcgeben :

1. CH^OH 3. CH,OH
I I

-- H-C-OH — HO—C-H
I I

0 HOCH 0 HOCH
I

'

I

H-HO-C-H — —OH
I I

CHjOH CHjOH

3. CH^OH 4. CHtOH
I I

-h H— C — OH -- H — C — OH
I I

-f-HO— C-H — H— C— OH
I I

— H— C-OH — H—C— OH
I I

CH,OH CH,OH
Von diesen Isomeren stellen also 1. und 2. aktive Formen und Spiegelbild-

Isomere dar, «ftbrend 3. und 4. inaktiv sind.

Der Ambi^ das Reductionsprodukt der Aiabinoee (des Gttnumsuckefs}, ist

aktiv; r- und ^Asibit entapiecheii a]ao den Fonaela 1 und S; der Xyfit, das

Redttclioaq>rodakt der Xylose (des Holzzuckers), ist inaktiv, entspricht also der

Formel 3 oder 4. Das gleiche gilt fiir deren Oxydafionsprodukte, die Trioxy-

glutarsäuren, CQOlT frfT n f f\| COOH, von denen nicht nur die >e!den nktiven,

sondern auch die den beiden Conftgurationen 3 und 4 entspreciienden uiaktiven

isomeren bekannt sind. Die beiden eben erwähnten Muttersubstan/.en der l^entite,

Arabinose und Xylose, sind von asymmetrischer Struktur: CHj(ÜH)— (CllOH)^
— CHO; dadurch wird ihr mittleres Kohlenstoihtom asymnetrisch configurirt;

in Folge dessen besitst r^Arabinose eine der folgenden (ans obiger Formel 1 ab'

geleiteten) Configurationen la) oder Ib) und die bisher einag bekannte AArabi*

nose eine der (aus obiger Formel S abgeleiteten) Configurationen Sa) oder 8b):

U) CHO Ib) CHO
I I

H— C— OH H--C—OH
! I

HO- C-H oder H—C-OH
I f

HO — C— H HO—C-H
I I

CH,OH CH,OH
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2a) CHO
I

HO—C—

H

I

— OH oder

I

Sb)

H— C— OH
I

CHO
1

HO—C—

H

I

HO — C—

H

I

CH,OH

H— C-OH
I

CH,OH
Von den Körpern mit yier asymmetrischen Kohlenstoffktonien und sym-

metrischer Struktur «md für 4it Configuration des 'I raubenzuckers am wichtigsten

dieZuckersäurcrt oder T^-tTaoxyadipmsäuren, CÓO H --^O H 0H)4—C00H.
Ihre 10 Stercnisomcreii werden durch die folgenden Symbole veranschaulicht,

wobei die SpiegcUniU-isomeren neben einander gestellt und durch Klammem ver-

bunden, die Fürmein selbst aber nach dem Schema auf pag. i8o nummeriit sind.

1.

COOH
I

H-C-OH
I

H.C.OH
1

HO*C<H
I

HO-C-H
1

COOH

4.

COOH
I

HO-C<H
I

HOCH
I

H*C-OH
1

HCOH
I

COOH

5.

COOH
I

HO*C*H
I

9.

COOH
I

H.C.OH

H*C*OH HOC'H
I

HOCH
l

HO*C*H
I

COOH

I

HCOH
I

H*C*OH
1

COOH

7.

COOH
1

HOCH
I

HO'C.H
I

HOCH
HOCH

I

COOH

COOH
I

H-C*OH
I

HOCH
I

H*C*OH
I

HO-CH
I

COOH

9.

COOH
I

HOC-H
I

HC.OH
I

HO*C*H
I

HOC-H
I

COOH

6.

COOH
I

10.

COOH
1

H<C-OH HO-C-H
I

HO-C-H
I

HOC-H
I

HO-C-H
1

COOH

8.

COOH
I

HOCH
I

H-C-OH
I

H-C-OH
I

HOC-H
I

COOH

HC-OH
f

H-COH
1

H*C*OH
1

COOH

»3*
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Hiernach sind also 1 und 4, 2 und 3, fj und 9, C und 10 aktive Spiegelbild-

Isomere, dagegen 7 und 8 ähnlich der inaktiven Weinsäure durch intramolekulare

Coinpensation inaktiv.

Die durch Oxydation des Traubenzuckers, CHyOH — (C'H OH)| — CHO
emsfeehende ZuckeraHure ist aktiv und zwar recbtadrehend, kann alio nicht den

Formeln 7 oder 8 entsprechen; e entsteht femer auch aus der dem Trauben*

Zucker (r*Glooose} stereoisomeren Golose und kann danach auch nicht den

Formeln 1—4 entsprechen; denn» wie die Tabelle auf pag. 180 erkennen Usst,

kann ein und dieselbe Verbindung mit symmetrischer Strukturformel (r-Zucker*

säure) als Produkt zweier verschiedener Stereoisomeren mit nsymmetrischer

Strukturtoraiel (r-Glucosc und r-Gulose) nur unter die Contigurationen ;)— \{)

fallen. Somit bleibt tür die gewühnliclie Zuckersuure tiie Wahl zwischen 6 und y,

oder b und 10. Von diesen stellen aber 6 und ^, sowie 6 und 10 Spiegel-

bilder dar. Da nun die Spiegelbild-Zuckersäure bekannt ist, so können diese

beiden, als r- und AZuckersiure unterschiedenen Isomeren nur entweder nach 5

und 9, oder nach 6 und 10 configurirt sein. Von diesen Fonnelpaaren ist nun

das letztere ans folgenden Grttnden anssuschliessen:

Die zwei strukturidentischen Aldosen, Glucose und Mannose, unterscheiden

sich nachweislich (48) nur hinsichtlich der Configuration des in der folgenden

Strukturformel mit einem * bezeichneten, der Aidebydgruppe benachbarten asjrm-

metrischeii Comi)lcxes:

CHjUH CHÜH 6H0H-6'H0H (:H0H*-CH0,

weil unter anderem alle Abkömmlinge der beiden Zuckerarten identisch sind, in

welchen dieser (Joniplcx symmetrisch geworden ist. Das gleiche gilt natiirlich

hinsichtiich der Conhguration der diesen Aldosen zugehörigen einbasischen Säuren

Glucon- und Mannonsfturc, CH,OH—(CH OH)^-COOH, und der zugehörigen

zweibasiBchen Säuren, der gewöhnlichen Zuckeisäure und der Mannozuckerstture,

COOH— (CH'OH)« COOH. Besftsse nun die gewöhnliche Zuckersäure die

Configuration 6 (oder als Spiegelbild-Isomeres die Configuration 10), so entspräche

die Mannozuckersäure der Formel 7 (bczw. als SpiegellMld>Isomeres der Formel 8),

müsstc also inaktiv sein. Nun ist Mannozuckersäure aber ebenfalls aktiv; folglich

sind r- und /-Zuckersäure nicht nach den Formeln B und 10, sondern nach

den l'ormeln 5 und 9 cunhi^unn. Da nun bei der l nmögiiclikeit, über den

alisoluten Sinn des Drehungsveruiögens zu catichcidcu, die Bezeichnunpjen r

und / willkürlich sind, so kann die gewöhnliche r*Zuckersäure mit dem Symbol 5,

die /•Zndcersäure mit dem Symbol 9 beseichnet werden.

Configuration des Traubenzuckers. Der symmetrisch oonstitnuten

r-Zuckersäure gehören als asymmetrisch constituirte VeibinduQgen zwei ver-

schiedene Aldosen zu , eben dieselben, welche bei der Oxydation r-Zuckersäuie

Uefein, also r^lucoee (Traubenzucker) und r-Chilose mit den Configurationen

a) CHO
HO— C—

H

H - C - UH

HO— C—

H

I

HO— C—

H

I

CHjüH

und

b) CH,OH

HO-
1

C—

H

H- C-OH
HO—

1

C —

H

HO-
1

C—

H

1

CHO
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welche in der That durch Verhandlung von CITO und CHjOH in COOK
identisch werden. iJass der Traubenzucker die erstere Formel besitzt, ergiebt

sich folgendermaassen : Traubenzut kci liefert, vor seiner Ux}dation zur zwei-

basischen Zuckersäure, die einbasische /--Gluconsaure, CHjOH-(CH OH)^ -CÜO H.

Dieselbe Gluconsäiire enttteht aber auch Tennitldst ihres Nitrils, gleidiseitig mit
^

der ibr siereoiaoiiiefeii Maanonsliiue, ans Aiabinose:

CH,OH— (CHOH),—CHO
I

CHjOH — (CHOH),- CHOH COOH
Stereochemisch bedeutet dies die EiofUhnmg eines neuen asymmetrischen

Kohlenstuffiitoms, ahm die BUdung von je swei atereoisomeren Carfoonsäuten

aus jeder der beiden m berttduicbtigenden Configurationen Ar die Arabinose

(s. pag. 195); es wiren also f&r die r^Gluconsiiire aus r-Arabtnoae vier Formeln

roflgüch, je nachdem In den beiden filr r-Arabino.sc möglichen Formeln l a) und
COOK COOH

Ib) an Stelle der Gruppe CHO entweder j, oder : tritt:

la«) COOH

H-C— OH
I

H-C-OH

H*COH
laß)

HOCH
COOH
I

(

Ko-

lbe)

C —

H

I

HO— C—

H

I

CH,OH
COOH

H—C— OH
!

H—C-OH
I

H— C— OH
I

HO-C-H
I

CH,OH

HO—C-H
I

H— C— OH
I

HO— C-

H

I

Hü-C-H
I

CH,OH
Ib^ COOH

I

HO—C—

H

!

H-C-OH
I

H-C-OH
I

HO-C-H
I

CH,OH
Diese Configurationen werden natürlich zu denen der^Glucose» wenn man

COOH durch CHO eiseUt Von denselben flUlt aber nur die unter laß) mit

einer der beiden obigen, ans der Zuckersiure helgeleiteten Formeln zusammen,

und swar mit Formel b: der Traubenxucker besitzt also die Configuration:

CHO
HO-C—

H

H-C-OH
I

HO—C—

H

)

HO—C—

H

CHjOH
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Hieraus foljrt zugleich, dass ftr und /-Aral)inose von den bi.siier glcich-

berechUgten Foruiein auf pag. 194 und 195 die eräteren Symbole (la und 2a)

gcwihlt wevdeii mttsicii.

Auf äholiche Weite eigiebt neb aoch die CoafignntioB der anderen stereo^

isomeren Aldoeen, s. B. der Mumote und Golote, sowie der strakttnisomeren

Ketosen; von diesen letzteren werde nur die des Fruchtzuckers (der /•Fruktose)

an^ftlbrt, welche zugleich seine Oxydation zu inaktiver Weiosäute erkennen iMsst:

H OH OH
I I I

CH,OH-CO — C— C — C-CH,OH
t 1 I

OH H H
OH OH

I I

COOK COÜH + COOK- C - C - COOH.
l I

H H
7. Beziehungen zwisc hen Constitution und Drehungsverniogen.

Dass in einer asynimeinschcn Molekel Cabcd die Natur der vier an

Kohlenstotf gebundenen Gruppen einen gewissen Kinlluüs auf die Gröbse des

Dfehungsvermögens besitst, ist von vomlwrein anzunehmen und auch schon lange

bekannt Durch Veränderung der Constitution irerlndert sidi auch das Drehungs-

vermögen mehr oder minder stark» scbllgt allflOtig von + in — oder von —
in + um und könnte auch in einigen Fällen auf Null reducin werden.

Die namentlich bei den Zuckerarten beobachtete Multirotation, wonach das

Drchunfr<;vermögen in wässrigcr T,ösung allmählich zurückgeht, ist ebenfalls die

Folge einer Constitutionsänderung, indem sich die Carbonylgruppc CO langsam

zu C(OH), hydratisirt (40). Doch er>t vor kurzem ist von Ph. Guye der er-

folgreiche Versuch geniachi worden, die Abhängigkeit des Drehungsvermögens

von der Natur der Gruppen des aqrmmetzischen Complexes bestimmt su formuUren

(SoX indem er Uhr die Asymmetrie des KohlenstoAloms du von den an demselben

haftenden Massen abhängiges numerisches Blaass auftlellte und dieses ba
analogen Verbindungen mit den Zahlen-Werthen des molekularen Drehungsvei^

mögens verglich. Eine Molekel von der Formel Ca^ hat als r^läres Tetraeder

sechs Symmetriee!)encn, deren Schnittpunkte mit dem Schwer- und Mittelpunkte

der Molekel zu-sammcnfallen. je mehr che Molekel von dieser regulären Form

abweicht, d. i. je verschiedener die vier Grufjjjcn, und besonders ihre ^Gruppen-

gewichte« werden, um so mehr weicht der Schwerpunkt der Molekel von der eben

beseidineten Lage ab. Bei völliger Asymmetrie, also bei lloldkela der Form
Cabcd wird das Maass der Asymmetrie (d. i. m Flaad die Grösse des Drehungs»

Vermögens) durdi das Produkt aus den Diflerenxen der Gcuppegewidite dar*

gestelll^ und als Asymroetrieprodukt P bezeichnet

P = (a - b) (a — c) (a — d) (b — c) (b — d) (c — <]^,

wobei unter den Buchstaben die Gruppen sammt ihren GruppeTiJicwtrhten ver-

standen sind. Dieser Ausdruck gentigt zunächst allen bereits bekannten wesent-

lichen Üedingungen: werden z. B. zwei Gruppen einander gleich (a b). so

wird daü Asymmctrieprodukt — 0, d. i. Asymmetrie und AklivitaL verschwinden

gldchaeitig. Er fObrt aber auch zu folgenden neuen, durch Versuche bestätigten

Ergebnissen :
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1. Wh die grus^c bez. schwerste Gruppe in einer aktiven Verbindung so

verändert, dass ihr Gruppengemcht stets am grössten bleibt, so bleibt auch

das Drebimgsvermögeo in demaelben Sinne erhalten.

Snbstititirt nua s. B. im aktiven recbtsdrobendoi Ainylchloiid mit den

GmppengeinGlitni
CH, Od)
1

(29) C,H| — C— CHjCi (49'5)

H (1)

die grösste Gruppe CH^Q durch verschiedene andefe so, dast ihr Gewicht nie

bis auf das der zweiten sinkt, so bleibt, wie Gun an ftber 40 Beiqnelen nach-

wies, die Molekel stets rcrhtsdrehend.

In den meisten und gerade den einfachsten Fällen steigt auch das Drehungs-

vermögen 1 direkt mit der Masse der substituirten Gruppen; es ist i. B. für

Natnumlicht:

CH
C,h!-C— CHjCN (40) — CH,Cl (49Ó)

Capronsäurc Amylbromid Amyljodid

-CH^COOH (59) — CHjBr (94) - CHJ (141)

-f.
3** 20' -- 4*» 24' -4- 8*" 20'

Aelmliches gilt für die Weinsäureester COOR CHOH — CHOH CÜOR;
ueuiass der Formel

COOK
1

HO — C - CH(OH) •COOR
I

H
«erden die bereits an sich schw«i8ten Gruppen COOR tuul CH(OH)'COOR
durch wachsende R«CH|« CfH«, C^Hf u. s. w. immer sdiwerer; demgemüss

ist auch beobachtet: >fethyltartrat h- 2** 14', Aethyltartrat H-T'^IG', Propyl-

lartral 12° 44', Isobiityltartrat -f- If»" 87'. Durch das kleinste Radikal (d' wird

natürlich das Drehungsvermögen umgekehrt beeinflusst werden; sein Steigen

wird Abnalmie, sein Fallen Zunahme der Aktivität bewirken.

2. Aendert sich dagegen das Gruppengewicht eines der mittleren Radicale

(b oder c), so muss gemäss obiger Formel das Drehungsvermögen sein Zeichen

veittnden, sobald b oder c grösser als a oder auch kleiner ab d ^d.
Dies beststigt sich z, B. dadurch, dass die Diacelyl' und Dibenzoylderivate

am T'WeinsKure linksdrehend sind* Vergleicht man
GOGH (45)

Weinsäure, (17) HO — C— 6H(OH) CÜÜH (75), und

HO)
GOGH (46)

Diacetylweinsäuie, (59) CH,COO— CH(OCOCH,)COOH (117),

H (1)
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so ist zwar die ursprünglich grösste Gruppe CH(0H)COOH = 75 durch üeber-

mhrung inCH(OCOCH3)COOH«sll7aiD grössten gebfieben, aber die uisprttng-

lieh tweitkleuiste Gruppe OH -= 17 ist durch UebeifObraog in OCOCH|^ 59

schwerer als COOH^iiS, also sur zweitgrOssten gevoiden: das Asymmetrie-

produkt wecbsdt daher sttn Zeichen, die Substaos dea Sbn ihres Orehnngsver»

mögens, und zwar bei Einführung der Udneren Acetylgruppe in geringerem Maasse,

als bei Einführung der grösseren Benzoylgnippe; man bat iUr Acetal «^23° 19',

für Benzoat — 1 17° r,8'.

Diese Regeln gelten indess nicht olme Ausnahme. Manchmal nimmt das

Drehungsvermögen entgegen der Regel 1 trotz Wachsens der grössten Gruppe ab;

man hat z. B. gegen die Erwartung

ciH'-C-CH,CN(40) ciH3^C-CH,.OCH,(45) ciHt^C-CH,SH(47)
Br BT

Ebenso bestätigt sich die eigenilich nothwend^ Polgerung aus obiger Fönnel

nich^ dass nrei verschiedene, aber htnnchtUch ihres Gewichtes gleiche Gruppen

InaktivitKt erzeugen sollten. So s. B. ist das aus aktivem Amj^hloiid eihaltene

C H -H
Aldeliyd ^ h'^^^^^^HO aktiv, trotzdem Cj 11^ = 39 und ebenfallä

CHO = 29.

Dies bedeutet, wie auch GtivE selbst hervorhebt, dass die molekulare Asym

metrie von dem Gewicht der Gruppen zwar vorwiegend, nicht aber ausschhesslich

abhängt, und dass se auch noch von anderen Faktoren, z. B. vom Volnm der

Gruppen und ihrer dadurch bedingten absoluten Entfernung vom Kohlenstoffatom,

beeinilaast werden wird. Danadi wäre es auch denkbar, dass gewisse Ver-

bindungen trots des asymmetrischen Kohlenstoffatoms keine wahrnehmbare
Aktivität besässen, indem derartige Einflüsse sich bei zwei Gruppen compensiren

könnten. Dann würde sich das Drehvermögen freilich bei Aenderung der Be

dingungen einstellen müssen. Beispiele hierfür scheinen in manchen an sich inak-

tiven Substanzen vorzuliegen, welche durch ZusaU von Üuraxlösung aktiv werden.

B. BtersodMOiie der «symmetrisclMii StteLstoflVwbhxtongen.

Die hierher gehörigen Erscheinungen sind zwar im Principe den an asym*

metrischen Kohlenstofiverbindungen auftretenden analog, aber erst vor kunem
nachgewiesen worden. Ihre Theorie ist daher noch wenig entwickelt*

Nach einer später zu ziehenden Parallele zwischen Kohlenstofi» und Stick-

stoffverhindiinpcn könnten die den asymmetrischen KohlenstofiTverbindungenCabcd

dtirch Sujstitution von \_Cd)"' durch (N)'" formell vergieicbl>arcn Stickstoffver-

binfiungen von der Formel N"'abc, also die Ammoniakderivate von asyuimetrisriier

Struktur, möglicherweise ebenfalls in zwei Spiegelbild-Isomeren auttreten. Dies

wttrde voiansaetsen, dass derartige Molekeln ebenfalls tetradrisch configurirt

wären, dass in ihnen also das Stickstofialom in <ter Ecke eines Tetra4$ders an*

sunehmen wäre, in dessen drei andern Ecken sich die drn an Stickstoff ge-

bundenen Gruppen bettnden. Da indess bisher alle Versuche, Verbindungen

von der Formel N—b, d. L einfache Derivate des Ammoniaks, Hydroxyiamins

oder Hydrazuis ohne Doppelbindung in optische Isomere su galten, erfolifloe

geblieben sind (51), so darf umgekehrt fllr wahrscheinlich gehalten weiden, dass
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derartige Derivate des dreiwerthigen Stickstoffs in Bezug auf das Stickstofiatom

plan contiqurirt sind, oder, in der Ausdrucksweise der Valcnzlebrt-, dass die drei

StickstofTvalcH/^en mit dem StickstoDatoni selbst in einer Kbcne liegen, eine

Thatsache, welcher aucli Werner's Auffassung über Affinität und Valenz (s. pag. i88)

ilD Süne des grössten Affinitätsaustausches entspricht (vergl. übrigens Anhang).

AxKieis bei Derivsten des ftotwerthigen Stickstofls, den Ammoniumver'
faindungen. Hier wiven, rein formell betrachtet^ bereits Ammoniumsatee von der

Fonnd, X— N^a,bc, also z. B. Q — N(CK,),(C,R,)(CtaT) in optischen

Isomeren denkbar, da das Stickstoffatom mit 4 verschiedenen Gruppen in Ver-

bindung steht. Aber auch diese Verbindungen sind bisher nur in inaktiven, nicht

spaltbiren Formen vorhanden (52). Daher ist te Bel der Ansicht, dass das

Rotationsvermogen überhaupt nicht auftritt, wenn auch nur zwei mit dem
polyvalenten Atom verbundene (Iruppen einander gleich sind. In der That ist

molekulare Asymmetrie bisher nur bei den völlig asymmetrischen
AmmoniumVerbindungen X— N— abcd nachgelesen worden. Bringt

man sie mit den asymmetrischen Kohlenstoftverbindnngen in Parallele, indem

man (X— N)iv gleidiwertfaig mit setst^ so enthalten diese Veibindungen ein

asymmetrisches Stickstoffatom; sie sind also in Spiegelbild-Tsomeren mit
entgegengesetzt gleichem Drehiingsvermögen denkbar, wahrend das

svnfheti'^ch erhaltene, inaktive Salz danach aus gleichmolekiilaren Mengen dieser

Isomeren besteht. In der That hat i e Bel (52) durch Filzvegetation das Methyl-

Aethyl- Propyl -Isübutyl-Ammoniumchlorid, (^! — ^(CH^)(C^H^)(C^¥l^){CiH^),

in aktiver Form und aus diesem auch andere :3aizc ebenfalls mit Drehungs-

vermdgen erhaHtn; allerdings von sehr grosMr Unbeständigkeit; denn schon die

G^nwaft freier Sttoren vermindert bezw. zerstört die Aktivitit, indem aus den

direkt erhaltenen linksdrehenden Isomeren allmihHch gleicbmolekidare Mengen
der rechtsdrehenden Isomeren gebil^ werden.

EigenthUmliche Fälle von Dimorphie, welche wohl auch als Stereoisomerie

gedeutet werden müssen, sind von Ladenburc am Triäthylbenzylammon?umr!il( rid,

von LE Rfl auch am Trimethylisobutylammoniumchlorid, — NfCH 'i^^C^Hj),

von SriiKW ER und Cüllik (53) am Melhyldiätliylamylam iH' inm mcliiorid, Cl — N
(CHj)^C2ii5)j(C^Hj j), beobachtet worden, deren i^latinsaize m zwei je nach

den Bedingungen in nander Uberf&hrbaxen KrystallfiormMi auftreten (54); eine

Erscbemnng, die ebenfidis für eine bestimmte und nicht von selbst verschiebbare

räumliche Anordnung der an Stickstoff gebundenen Gruppen spricht.

II. ätereochemie der gesättigen und ungesättigten Verbindungen.
Geometrische Verbindungen.

A. KohlenstoHveibiiiiiungen.

Allgemeine Theorie der gesättigten und ungesättigten Verbindungen.
Einige Vorstellungen über die Configuration der einfachen Methanderivate

mit einem Kohlensto&tom sind zwar bereits in den Entwickelungen Uber mole'

kttlare Asymmetrie enthalten (pag. 173 und pag. 177); sie müssen indess, namentp

Beb fttr Körper mit mehreren Kohlcnstoibtomeo, um den Unterschied zwischen

Körpern mit einfacher und sogen, mdirfocher Bindung der Kohlenstoffatome auf

Grund von Isomerieerscheinungen zu präcisiren, noch weiter ausgebildet werden.

Der einfachste Repräsentant %'on r>eri%aten zweier mit einander verketteten

Kohlenstoffatome, das Aethan, erhält bekanntlich nach der Tetraeder-Theorie

die Configuration zweier durch eine Ecke verbundener 'i etraeder, in deren übrigen
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je

sechs Ecken sich die sechs WassMstoffiUonie be6ndea; wSie dieses System starr»

wttren die sechs Wessecstofiatome elso ihnlich wie die des nach der iPrisnieii-

fonDel coostniirten Bensols in den Ecken eines trigonalen Piismas unbeweglich

fixirt, so müssten
Xf^ analop den auf

Grund der Prismen-

lormel construirten

Disub&tiuuuns-

prodnkten desBen-

zols CcH^X,
(Flg. 349) auch die

DisubstitutionsprO"

dukte des Aethans

CjH^X, in 3 Iso-

meren auftreten (Fig. 350): d. i. es wurde die Conliguration 1 der Strukturformel

CHX., — CH3 entsprechen, die Configurationen 2 und 3 aber zwei den aroma-

lischen Orthü- und iaracicnvaten vergleichbare Stereoisomere von derseiijen

Strokturfcmiel CH,X»CH|X bedeuten (55). Da aber in diesem and in allen

analogen Fullen bisher noch nicht SCereoisomerie nachgewiesen worden ial^ so

^ ist die obige Vonuis-
' Setzung dahin abzuän-

dern, dass 2 und 3 iden-

tisch werden. Dies ge-

schieht durch die An-

nahme, daiis die 2x3
Wasserstoffatome des

Aethans in ihrer gegen-

seitigen rlumlicben

Lage nicht fixirt sind,

oder im Sinne der

Valenzlehre, dass zwei (bezw. beliebig viele) durch eine einzige Valenzeinheit

verbundene Kohlenstoffatomc um ihre Verbindungsaclise drehbar seien. Alsdann

stellen die betreffenden ConAgurationen (z. B. ? und 3) in Fr<lc:c Her Rotations-

föhicfkeit der beiden Partialsysteme CHgX— um ihre geniemsamc Achöc nicht

scharf geschiedene Isomere dar, sondern bedeuten nur verschiedene Phasen der

intramolekularen Atombewegung. Dass eine derartige Rotationsfähigkeit unter

aUen UmstMnden als wirkliche freie Rotation auftrete, ist damit indess nicht

gesagt Da aus allen chemischen Thatsachen hervorgeht, dass sich alle Atome
inneriialb einer Molekel beehiflnsaen, auch diiicnigen, welche nicht gemXss der

Strukturformel in direkte Veibindung zu einander gebracht werden können, so

werden die Gruppen mit gegenseitig grösster Anziehung auch in grösste Nfthe

zu einander treten; es wird s. B. von den beiden denkbaren Configurationen

des Aethyicnchlods H
I

U_C-H
I

a-c-H
l

H

H
I

Cl~C—H
und I

H-c-a
I

H

Digitized by Google



die letztere wegen der grösseren Nachbarschaft zwischen Chlor und WassersfofI

am meisten, bezw. unter normalen Bedingungen einzig begünstigt sein. Inmie'^hin

kdonte unter anderen UmBländen, vor allem nnCer dem der Affinitlt entgegen*

gwetzten Einflun der Wirmes wohl anch die erttere Conlig;ux«tion vorObeigebend

ensdreo. Wesendich ist orHofig nur, dattfttr strukturidentische gesättigte

Verbindungen eine stereochemische Ortf^isomerie bisher nicht nach-
gewiesen ist, dass also unter denselben Bedingungen nur eine eituige dauernd

existenzfähige Gleihrewiolitslage zu bestehen scheint. Pies ist das sogen.

Princip der Ireien Drehbarkeit einfach gebundener Kohlenstoff-
aLome.

Anders dagegen bei ungesättigten Verbindungen und speriell bei Körpern

mit sogen. Doppelbindung zwischen zwei kuiiiensluUaiutncn ; also bei

Aetbjiendeiivaten von der allgemeinen Strukturtormel ^^^X^:C^^. Das Aethylen

adbe^ C^H, ist nach der Tetraädertheorie darzustellen durch

awei vermittelst zweier Ecken (den Angriftspunkten der zwei

Valenzen), d. i. vermittelst einer Kante verbundene Tetraeder

(Fig. 351):

Hei einer derartigen Configuration ist eine Rotation der

beiden Kohlensioft- 'J'etracder nicht mehr möglich, sondern

höchstens eine O^ciUatiou um ihre Verbindungskante. Daher

müssen andi die an jedes Koblenstoffi&tom gebundenen beiden

Atome oder Gruppen in ihren einmal fixirten Lagen verharren;

bei Molekeln abC:Ccd können sich die Gruppen ab des einen Syttems nicht

ohne weiteres in die durch <fie AflfinitMlsverhältnisse bmOntfigte Stellung zu denen

des anderen Systems cd begeben. Daher bestehen Molekdn von der Formel

abC:Ccd, aber auch bereits von der einfacheren symmetrischen Struktur

abC:Cab in zwei Stereoi&omeren, entsprechend den Con^urationen (Fig. 353).

Projicirt man diese

Contigurationen auf

eine den vier Radikalen

parallele £bene und

setzt die Kohlenstoff-

atome mit ihren vitt

Valenaen wieder an»

so erhält man die \er-

einfachten Symbole

a—C—

b

(Ok.8SU

(c) a— C— b (d) (d) b — C — a (c)

Die Isomeren der erstcren Configuration mit Nachbarstellung der gleich-

arttg^en Gruppen, nnd mit einer eineiigen mnietrieebene, senkreclif zur Achse

der Düi)pelbindung, bezeichnet man als ])laiisynimetrisch oder al> la'.tral (seit-

lich) symmetrisch oder auci» als Cis-i"ormen , die der /.weiten Contiguiation, mit

Gegenüberstellung der gleichartigen Gruppen und uut zwei Symmetrieebenen —
einer zur Achse der Doppelbindung senkrechten und eiiier durch diese Achse

sdbfit gelegten — als aidalsynrnetrische oder radial- (central-) symmetriache od«r

andk als Tnoa- besw. Cis^T^aas-Fonnen.
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Körper mit sogen, dreilacher Bindung zwischen zwei Kohlenstoff-

atomen, al«5o Acetylenderivate a-C— C'b werden nach der Theorie durch zwei

Tetraeder dargestellt, welche drei Ecken, d. i. eine Ebene gemeinsam haben

tt> (Fig. 3d3), schliessM also jede räumliche Verschiedenheit ftos.

Genau diesen Entwicklungen entsprechen die Beobachtungen:

räumliche Ortsiaonerte oder sogen, geometrilche Isomerie ist nur

bei Aelbylenderivaten, hier aber sehr häufig aufgefunden worden,

blls nur die beiden an die doppelt gebundenen Koblenstoffiitome

geketteten Gruppen unter einander verschieden sind. Den obigen

Configuraiionsformeln entsprechen ferner auch die Eigenschaften

der Aethylenderivate, deren ^tereochemic desshalb vor der der

(GhTssft) Übrigen Kohlenstofifverbindungen 2U behandeln ist.

1. Stcreochcmie der ungesättigten Koh 1 cnstoflverbindungen.

Geometrische Isomerie der Aethylenderivate.

a) Allgemeines.

Die Raumisomerien bezw. die stereochemischen Verhältnisse bei den Aethylen-

kör]iern 'ind gemäss den vnran^:^ehcnden Entwicklungen ganz anderer Art als bei

den Körpern mit asymmetrischen Kohlenstoffatonien. Die Molekeln der geo-

metrisch Isomeren von der Fornu-l abC:Cab sind symmetrisch und deshalb

inaktiv, insbesondere auch m Folge eigens angestellter Versuche lücht in aktive

Componenten spaltbar. Indess wäre durch die Theorie von der molekularen

Asjrmmetrie die Möglichkeit keineswegs ausgeschlossen, dass nicht Aethylenkörper

von asymmetrischer Strukturformel abC:Ccd dodi Drehungsvermögen besitien

könnten. Dies wäre der Fall, wenn sich die Vernnithung des Aktivwerdcm der

Citra- und Mcsaconsäure COOHCH : C(CHs)COOH durch PilzVegetation

bestätigen sollte (55 a). Im weiteren Ge^jensatJie zu den asymmetrischen

Molekeln sind bei i^^cometrisch Isomeren die absoluten Entfernungen der an die

Kohlenstoflatome gebundenen Gruppen entsprechend den Conbgurationsformeln

a— c — b a — c — b
II und II venchieden; daher bcsitsen geometrisch isomefe

a — c — b b — c — a

Aethylenkörper Verschiedenheit fast aller physikalischen Kigenschaften: also der

KryslalUoru) (die nicht Enantiomorphismus zeigt), der Loälichkeit, der Dichte,

der Schmelz- und Siedepunkte; sodann aber auch Verschiedenheit derjenigen

chemiscbea Eigenschaften, welche durch die gegenseitige Einwirkung der Gruppen

auf einander beeinflusst werden: also der Leilfthigkeit, bexw. der Affinitäts*

Constanten, und vor allem gewisser intramolekularer Reaktionen, welche als be-

sonders wichtig später behandelt werden. Danach sind auch diese Stereoisomeien

von verschiedener Beständigkeit; das eine ist stabiler, das andere in Bezug auf

dieses labiler. Dem entsprectien die verschiedenen Verbrennungswärmen und

die ebenüalls später lu behandelnden Uebergänge geometrisch isomerer Substanzen.

Uebersicht Uber die wichtigsten Gruppen der geometrisch isomeren
Aethylendcri v ate.

Stereois(jmere K o h 1 e n w a sse rs t o It e der Acthvlcnreihe sind bisher noch

nicht mit Sicherheit bekannt, wohl aber einige verhältniäsmässig einfache Halogen»

besw. Ifitroderivate denelbta: s. B. von der Stroktnvfovmd CR«*CH:CHa,
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CHj CBr: CIICH3, CH, CBr: CBr CHj, und vor allem je zwei sehr gut clia-

rakterisirte krystailisirende 'l'olandihaloide, C^Hj- CX : CX • CjHj und Orthodinitro-

stilhene, CgH^NOj • CH : CH C,;H4NÜj. Stereoisomere ungesättigte Mono-
car bonsäuren sind häulig; hierher gehören Croton- und sogen, isocroton-

säiure, beide CH, CH:CH'COOH; Angelica- und Tiglinsäure, beide CH,-CH:
CCH,*COOH; Oel- and ElaidinsAuie, beide Cj^H,^ CH:CH*COOH; Eroc*-

und Brttttdinsiufe, beide C|9H,9*CH:CH*COOH u.a. m.; ienier Kalogeni«

firte Mooocmrbonsäuren; z» B. xwei ß-Halogenacrylsäuren, CHX:CH'COOH,
je zwei a und ß^Chlofcrofeonsäuran, CH,*CH:CCI*COOH und CH, CCI:CH*
COOll u. s. w. Stereoisomere aromatische Monocarbonsäuren sind ver-

treten durch Zimmtsaure und Isozimmtsäure, C^Hj'CH : CH-CÜÜH , mit je

zweio- und(i-Broinderivaicn, CgHj-CH:CBr COOH und 1,11, CBr:CH CCüH,
und gewissen Kem-Substitutionsprodukten, 2« B. den CumariMiurei) 0^14^(0 H)*

CH:CHCOOH.
Stereoisoniere vingesattigte D icarbo nsäuren haben in den cintachsten

Formen dei F umarsäure und Maleinsäure CÜUH'CH:CH'COOH eine besondere

Bedeutung erlangt; Halogenderivate beider Säuren sind ebenfiüb bekannt; ihre

efaten Homologen itnd MeMcoiMäiure und Gtracontäure, COOH*C(CH,):CH*
COOH.

Versuche, die geometrische Isomerie des AethylenkÖrpers als

StiuktiirisoiBerie an deuten, sind natuxgemäss fast gleidiseitig mit der

Entdeckniig derartig vefschiedener Substansen unternommen worden, und waren

andk mit Rttcksicbt anf ihre weitgehende Verschiedenheit im Verhalten aniangs

durchaus berechtigt Erst durch genauere Kenntniaa ihres Verhaltens brach sich

allmählich in weiteren Kreisen die Ucberzeugung Bahn, dass diese von Michael

»Alloisomerie« genannte, aber nicht erklärte Isomerie unmöglicli auf Strukturver-

schiedenlieit zurückgeführt werden kann, sondern gemäss den Entwicklungen

VAN t'Hoff's in seinen >Eiudes de dynamique cbimique« durcii raumlich ver-

schiedene Atomgruppirung zu deuten ist. Die stereochemiscben Anschauungen

dessdben nd nahesu allgemein aneriuuint worden, seitdem sie durch J. Wisucmus
verallgemeinert worden sind und dazu gefttbrt haben, die Bildung und die gegen-

seitigeii Umwandlungen derartiger Isomeren au erklJiren und damit ihre Con-

fignration sn bestimmen.

b) Bestimmung der Conüguration geometrisch isomerer
Aethylenkörper.

Dieselbe beniht in den meii^Lcn lallen auf der stereocheinischen Orundan-

schauung, dass diejenigen Atome, bezw. Gruppen, welche innerhalb der Molekel

mit einander rcAgiren, d. i. aus der Molekel austreten oder in die Moldtel ein*

gefllhrt weiden, auch räumlich benacbbaite SleUungen in dersdben etmiehmeii.

Dieses steveochemiBche Piindp hat filr die Configurationsbestimmung dieadbe

Bedeutung und diesdb^ biswdlen scheinbar beschränkte Giltigkeit, wie das der

Consdtutionsbestimmung zu Grunde liegend Princip der Strukturchemie, wonach

bei Veränderungen der Struktur die neu eintretende Gruppe den Plat/ der aus-

tretenden ffruppe einnimmt; in beiden Fallen wird die nur begren/t giltige

Vorausseuuiig gemacht, das- die Conguration bczw. die Constitution der bei

dem Proceü» unuciheiUgleu Gruppen intakt bleibt.
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a) Configurationsbestimmnng durch Beziehung der Aethylenkörper
zu ringförmigen Verbindungen.

1. Durch Verwandlung; aethylenartiger in ringförmifje V.^rhin-

dungcn. Diese auf intramolekularer Zersetzung bcniliende Methode bedeutet

geniääs dem obigen Princip, dass die bei einer Kingbildung betheiligten Gruppen

einander benachbart sein müssen, dass also nur die lateralsymmetrischen Stereo*

üomeRn direkt in nngfbnuige Verbindtmg^n übergehen, die ndialqrmmetrischcii

Isomeren aber nicht Dieser Vorgang ist bisher fast ausschliesslich an Sauerstoff-

hahigen Gruppen, nnter Büdang sanetstoffhaltiger Ringe» also innerer Anhydride,

beobachtet worden. Er ist am bekanntesten durch das Beispiel, an wdchem
VAN t' Hoff zuerst die Configuraiionsbestimmting geometrisch isomerer Substanzen

erläutert hat, d. i. durch das Verhalten von Fumar- und Male'insfiure, oder

allgemeiner, durch die

Anhydrisirung un^^esättigter Dicarbonsauren, R " C'COOH : C«R*
COOH. Diese Keaciou voU/.ichl i>ich nur bei den einen' Stereoisomeren leicht

und direkt; also bei denjenigen, welche die Carboa^le benachbart cathalleni d. L

«dche plansTounelrisch configurirt sind. Die anderen Stereoisomeren bilden

aberbaapt nicht direkt Anhydride: sie sind die azialsymmctnschen Isomeren mit

G^nstellung der Caiboaqfle. Diese Beziehungen bestehen vor allem zwischen

der anhydridbildenden plansymmetrischen Maleinsäure und der kein Anhydrid

bildenden = axialsymmetrischen Fumarsäure

:

H— C—COOH H-C-CO^ H— C— COOH
I II ;o D

H— C—GOCH H-C— CO COOH—C—

H

MMbatlbat Malelnsäure-Anhydri«! Fumarsäure

desgleichen zwischen den Homologen beider, der Citraconsäure Mediyl-Maltin-

sfture und der Mcsaconsäure = Methyl Funiarsäurc n. s. w.

Bei ungesättigten Ox) säuren erscheint dieseReaction als T.aktonisirung:

Die beiden Cumarsäurcn, HÜ CgH^'CHiCH'COOH, welche sich durch die

verschiedene Leichtigkeit unterscheiden, mit der sie in Cumarin übergehen (56),

erhalten danach die Configurationsformeln

H— C—CeH^'OH freiem ^— ^—CjH4'OH H— C— C«H4>.
II ^ . .11 ^ jO

COOH-C-H ZmiMide H—C-COQH H— C CO'^
bMle CmnariD,

d. i. die sich im freien Zustande äussert leicht in Cumarin umwandelnde Säure

enthfll^ im Sinne der zweiten Stereoformel, die unter Bildung des Laktonringes

reagirenden Gruppen in Nachbarstellung.

2. DicCoiifigu ratio nsl) est im niu ng du rchVerwand lun g ringförmiger

in Jitliylenarti gc \' er bind u 11 gen bedeutet die Umkehrung der eben be-

sprochenen Methode. Wie nur die stereoisomeren Aetiiylenkorper mit Nachbar-

stellung der reactionsfähigen Gruppen ringförmige Anhydride erzeugen, so ent>

stehen umgekehrt durch Spaltung ringförmiger Verbindungen diejenigen Aeth^len-

kOrper, in welchen die bei der Zefstömng des Ringes intakt gebliebenen Gruppen

eineneitB uwl die hierbei neu eingeführten Gruppen andererseits einander

räumlich benachbart sind; es werden also die Stereoi'^omercn von seitlich sym-

metrischer Configuration, und, da die Spalttinc; in der Regel durch Oxydation

eintritt, besonders hSufii: smalcinoide« Säuren gebildet. Hierbei ist noch zu be-

mericen, dass in emem beliebigen Tolymethinderivat (Benzol, Naphthalin u. s. w.)
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die Gegenstellung der an zwei benachbarte KohlesntofiktoDie gebundenen Gruppen

eben bereits durch das Vorhandensein des Ringes unmöglich gemacht wird ; wie

denn bekanntlich die an? Nnplitalin hervorgehende Phtalsäure der Maleinsäure

vergleichbar i»t und nicht in ein Fumarsäure-ähnliches Isomere verwandelt

werden kann.

So sind die durch Sprengung von Benzolderivaten entstehenden ungesättigten

Säuren ausschüesaüch Derivate der lifaltiMme:

Beispiele: Benaol giebt eine TridüoracetjiacryiBättrey wdche imter Ab*

qpaltinig von Chlocoform Maleinsaufe und lucht JPoouinftiire erxeng^ (57).

CH ca, C
^

Jt J

CH C
COOH-^

ccu C C

c * c
COOH-^ "NH COOH^ "^H

Phenol Sefeit dutdi Kefimnpeimanganet neben OsaMnre inaktive Weinsäure

(58), welche nach pag. 73 nur als Oxydationsprodlikt ans Maleinsäure gebildet

sein kann; p-Amidophenol giebt durch Einwirkung von Chlor in alkalischer Lösung

Dichlonnaieinsäuie (59)1 Kesorcin unter ähnlichen Bedingungen eine Dicbloracetyl-

Cl—C—COOK
trichlorcrotonsftufe (60) woM von der Configuiation l

H — C—CClaCOCCljH
Viele Furfiirnn-, Thiojjhcn- und Pyrroklcrivatc gehen ebenfalls Derivate der

Maleinsäure, und ihre ß-Methylderivate solche der Citraconsäure (61); z. £.:

Br— C— CBr^ Br— C—COOH
' > « ;

Br — C — CBr-^ Br— C — COOH
TetrabrooKhiopben Dibrommatetasltufe

CH,- C— CBr. CH,— C - COOH
Br—C— CBr-^ Br— C—COOH
Tril

Configu rationsbestimmnng doreh Besiehung «wischen Aethylen-
und Acetjlenverbindungen.

1. Durch Bildung von Aethylenverbindungen aus Acetylenver-
bindnngen mttssen, wie J. Wisucnius (69) sueist ausgefbhit ha^ die nch addi>

lenden ElenienCe anter Lösung der dreifachen Bmduog auf derselben Seite der

Veibmdufigsaxe an die mehrfach gebundenen Koblenstoffatome angelagert werden;

es entstehen also die Körper nut latandsymmetiiBchen Configurationen:

R
C X R—C—

X

III -h I » I

C X R—C—

X

*

R
Beispiele. Von den zwei Tolandibromiden C«H,*CBr:CBr*C«H, entsteht

das eine vorwiegend direkt durch Addition von Brom an Tolan ; dieses besitzt also

die etatere, das «ndeie die letstere der beiden Configuntioasformeln:
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CgHs — C — Br C,Ht-C— ßr

C,H,—C— Br Br— C— C^H,

Durch Addition von Bromwassentoff an Fhenylpropiolsäurc C,TTr,-C^C'

C^Hj— C — Br
COOH entsteht die B-Bromzimmtsäure von der Confieuration U ,COOH-C—

H

welche reducirt nicht gewöhnliche, sondern bo-ZimnittSiire liefert. Diese Sfa-

üiese (63) bestätigt in UebereinStimmung mit anderen Thatndien filr die stereO'

isomeren Ztmmtaäaren die Configurationen

I IICOOH-C-H H-C-COOH
IsozimmtsHare fewflhnl. 7iniTnt<;Htirc.

Von den beiden Stereoisomeren Erucasäure und Brassidinsäure C, 9H,9*CH

:

CH'COOH ist die let:^tcre als Hydrimnsprodukt der Bchcnolsäure Ci^Hg^'C
C'COOH plansymmetrisch contigurirt (64); man hat also;

C|tH»t— C— H CjjH,,— C— H
COOH-C — H H-C — COOH

Brassidinsäure Erucasäure.

(rntnylcn C H^' C r=s CCH-, gieht mit 15rom und BromWasserstoff bromirte

Uerivaie des plansyinmetrischen Dimethylaethylcns

CH,-C-Br CH,— C—

H

n und II ,

CHg— C— Br CH, — C-Br
welche von den auf andere Weise gewonnenen «xialqrninietriscben Isomeren

verschieden sind (65).

2. Durch Bildung von Aretylenverbindungen aus Aethylenver-
bindiingen lässf sich die Conliguration der letzteren unter ümkehrung de» eben

angewandten Frincips gleichfalls bisweilen ermitteln. Die allgemeine Reaction

abC:Ccd = acH-bC«"Cd
verUtnft bei geometiisdi bomeren vemdiieden leicht Das leichter, besw. aui*

schliesslich direkt in diesem Sinne reagtrende Isomere muss danach die ausge-

schiedenen Gruppen (a und c) in Nadibancellung, das bestftndigere besw. nur

nach vorheriger Urolagenmg reactionsflhige Isomere muss sie in GegensteUnng

enthalten.

Beispiele: Von den zwei stereoisomeren ß-Chlorcrotonsäuren CHj'C Cl:

CH'COOH geht die eine durch vcrduimtes Kali schon bei 70 ' glatt, die andere

erst bei itlO und auch dann ni( ht glatt in TetrolsÄure CH, ' C C • COOH
über, entsprechend den raumliciien Beziehungen

CH,

Ol— C— Cil., leicht C schwer Cl— C— Cli,
I ^

I I
< II

H—C—COOH -HCl C -HCl COOH~C-H
O0H

Aelinlicli verhalten sich die zwei stercoisomeren , einander «^ehr ahnlichen

Halogen-Propylene CH./CH:CHX. Dieselben bilden sich aus den Halogen-

addiüonsprodukten der stereoisomeren Crotonsäuren, den i^ihalogenbuttersauren,

gemäss der Gleichung:

CHs'CHX CHX-COONa «- NaX H- COf- CHaCH :CHX;
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das eine Isomere vevwandelt sich sehr l«dit, das «n4ere sehr schwer in Allyteo,

CHy'CwCHf gemäss den Conügurationen

H— C—

X

und
X— C—

H

(66).

7) Configu rationsbestimomng durch Beziehung swischen Aethyen*
kdrpern und gesftttigten Verbindungen.

]. Durch Verwandlung von AethylenkOrpern in gesattigte

Verbindungen.
Vollzieht sich die Addition gewisser Gruppen an ungesättigte Verl)indungen,

so <bsK entsprechend der Gleichung abC:Cab -f rc = abcC — Cabc jjcsättigtc

Verbiutlmigen von symmetrischer Struktur, aber mit zwei asymmetrischen Kohlen-

stofiatomen entstehen, so sind dieselben gemäss den i'rüiieren Entwicklungen

swar stets inaktiv; sie sind dies aber entweder durch mtramolekulare Compen-
sation oder durch extmmolekubure Compeuation; sie shid also entweder nicht

spaltbar» oder spaltbar. Hierbei muss, wie an dem folgenden wichtigen Beispiel

verdeutlicht wird, der lateralsymmetrische Aethylenkdrper die nicht spaltbare, der

radialsymmetrische Aethylenkörper die spaltbare gesättigte Verbindung erzeugen.

Wie längst bekannt, wird Maleinsäure tm inaktiver unspaltbarer Mesowein-

säure, Fumarsäure dagegen zu spaltbarer Traubensaiire oxydirt:

COOH-CH:C H-C O ( )H (O H) 3 -^H D ^ ()^ ( :O O H •CH (Ü 1 1)—CII (O H)- C O O H

.

Diese Keactiun ias^t sich nur durcli die den beiden uugesaiiigten Säuren

bereits beigelegten Stereoformeln erklären nnd wird dadurch ta dnem imchtigen,

weil von den bisherigen Methoden v&llig onabhttngigen Configurationsbewets; sie

gestaltet sich stereochemtBdi folgendermaassen, w«in man die beiden Hydroxyl-

grui^>en einmal rechts, das andere mal links angelagert denkt:

OH

C

H~C-COOH OH
II +

H-C-COOH OH

COOU-C-H OH

COOK—C-H OH

H-C—COOH
1

H-C—CüUIi
I

OH
OH

I

COOH-C-H

COOK-C-H
I

OH

n
Vi
o

2.5'
V)

SS

3

H-C—COOK OH

OOOH—C-H OH

COOH-C—H _ OH

H-C-CÜOH OH

OH
H

•

H—C—COOH
I

COOH—C—

H

I

OH
r.Wdiwiaie

OH
COOH-C-H

H—C—COOH
I

OH
/-WeiiisiUiie

Labkmbusc, CtMmk. XL «4
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% Durch Verwandlung gesättigter Verbindungen in Aethylen-
derivate.

Legt man die zuerst von J. Wisijcfnus eingeführte Vorstelhing von mehr oder

weniger begünstigten Configurationen gesättigter Verbindungen zu Grunde, so

mxd hierdurch z. B. erklKrt, dass aus Tolantetrabromtd durch SntRehung von

^fom fsdialijininctriich«t TokndibrMiiidy aus Aq»fesMiure darch Entnehvog von

Wasser Fnnanttuie entsteht In Folge des richtende» Einflusses der intra-

molekalaien AfBnHitsirirkangen wird cwisdten den v^schiedenen denkbaren

Conftgurationen des Tolantetrabromids besw. der Aepfelsiure folgende Bexiehting

bestehen:
Br Br

C^Hß C Br CßHs-C.Br

C^HjCBr BrCC.H.*
Br Br

UnbegUnstigte Begünstigte

Coni(smtiMi det TalasMtfsbNMnMi

OH OH OH
COUHH COOH-C-H COOH'C.H

I I I

GOCHCH HCH H-C-COOH
H COOK H

wenig mehr meist

b<fiBi4gte Ctafigwatioii der AepMelnie

Die Btniktorchemiseb folgendennaassen zn foimnlirenden Vorgänge:

C.H.-CBr, CBr, CfiHg = CjH4-CBr:CBr-C4Ht-|- Br, und

COOH-CH(OH)*CH,*COOH COOH-CHtCHCOOH+ H|0
werden «ch also vorwi^iend oder ausichliesslich an den begflnsligten Con-

figuratioaen abq>ie1en; alsdann muss man, entq[»rechend den Thatsachen, anal-

symmetrisches Tolandibfomid und Fumaisiuie erhalten:

Br

CtH..C>Br CcH.*C<Br Br
t « I -hl;

Br.C'CfiHj Br.CC.Hj Br

Br

OH
COOH-CH COOH-C-H OH

H.C COOH H-C-COOH H
H

In einigeo Fftllen wird die Configiuation der gesittigten und damit auch

der aus ihr entstehenden ungesättigten Verbindung dadurch eindsudg, dass die

austretenden Gruppen nur in einer einzigen Lage die fllr ihre gegenseitige Reaction

nothwendifjc Nachbarstclhmg einnehmen. So knnn riie der inaktiven Wcinsüiirc

entsprecliende Dibrombernsieinsäure iiberiiaupt nur in derjenigen, übrigens an

sich l)ereits hegünsticfen Configuration Bromwasserstoff abspalten, welrhe H imd

Br in Nachbarstellung, folglidi H und COUH in Gegeniiteüuiig enthalt, die

gebildete angesättigte Säure ist daher atuMChliesslidi das Bromderivat der

Fumarsäure
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U&qptItb«K DibrombcmstMnsiBre

Br Br

H— C— COOK H— C— COOK
H— C—COOK * COOH-C-Br

I I

Br H
irabcgttmtigte begOnttigte

Coo&guration :

nicht iciktkintfkliie «Ddn mktioniftUf

H— C — COOH Br

COÜH— C— Br H

S) Configurationsbestimmung durch gegenseitige Beziehung
zwischen Aethylenkörpern.

Den Bedehanfen iwischen Aethylen- und Metiianveibindungen analog vei^

laufen auch die Voigttng^ durch wekhe man von der einen Reihe geometrisch-

isomerer Aethylenkörper unter nachweislicher Vermittdung eines intermediär

gebildeten Metiianderivates -zu Derivaten der anderen Reihe gelangt (also s. B.

von plansymmetnscben Isomeren zu Derivaten der axialsymnietrisc!icn Isomeren).

Unter Berücksichtigung der »begünstigten Configu ration« dieses Zwisclienproduktes

kann man aus Herartigen X'orgängen unter Kombination der l)eiden vorher-

gehen Jen Methuden ebenfalis die Conhgurauon der beiden Aethyienkürper be-

stimmen; denn nur unter Annahme bestimmter Sfeeieoformeln lassen sich diese

frOher rittfaselhaften und schembar regellosen Processe befiriedigend erkllien.

Als Beispiel diene der gegenseitige Uebergang der stereoisomeren
Dicarbonsäuren in ihre Halogenderivate der entgegengesetzten Configuration.

Die stmkturell folgendermaassen zu formulirenden Vorgänge:

CjHgCCCJOH), ^ Br, CjHoT^rjCCOOH),;
C8H,Br,(C;uoHj2-^ HRrV CoHBr(COOH),

verlaufen nSmItch in Bezug auf die beiden Siereoisomcren so, dass Fumarsäure

unter Vermittelung einer Dibroaibernsteinsäure in das Bromäubstitutionsprodukt

der Malelnsftuie, MalcSnsttare aber umgekehrt unter Vermittelung der stereo-

isomeien Dibfombemstetnsfture in du Bromsubstitutionsprodukt der Fumaraiure

abetgeht Diese meikwfltdigen Uebergänge sind nach den z. Uli. beteits ge<

gebenen Entwicklungen von J. WisucBMUS nur zu erkUtren, wenn Fumarsäure

wieder die axialsjrmmetrische, Maleinsäure die plansymmetrische Formel enthalt

Br

COOH-C-H Br COOH-CH
I H- I =s I

H-C'COOH Br H-C-COOH
TUmanlan

unhegUn^tigte Configuralion

der DibronibernBteinstture

Br

COOHCH Br COOHCH
i a i -H ><

COOH-C*Br H COOHCBr
• BrotUDHilelntiartH

bflgllllStirtr ronfiguration

dci Dil>roiitbcrnst«iniiiMure

14»
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Br

COOH-CH Br COOH-CH
COOH*C.H Br COOH-C*H

Br

Br
unbegünstigte Conßguration
der DibrombemstemsiUire

COOH<C*H Br COOH-C-H
I — I + I

Bt'C'COOH H Br-C«COOH
1^ PtciPfuiaawMiiie

heg linst igte Configurarion

der Dil>roinbemstcinsilure.

Zwischen den stereoisomeren Monocarbonsäuren bestehen ganz ähn-

liche Beziehungen; beispielsweise zwischen Brassidinsäure und Erucasäure,

C,^H3,'CII : CH-COOH. Nur durch die diesen Säuren bereits pae 71 zuge-

sprochenen Stereofornieln wird es erklärlich, dass Brassidtnsäure-Dibruuud durch

Entziehung von Bromwassmtotf in Monobrom^Enicasttuie, Enicas&ure-Dibromid

unter denselben Bedingungen nmgekebit in Monobrom-Bnsadinsiure ttbergeht (67):

Br Br

C, j-C-H Br CJ9H39 •C-H C|9H^9*C*Ei H C*QHjg*C*Bf
11 + l « I I « ( -H I

COOH C H Br COOH-C.H HCBr Br H C COOH
Bra»gidinsi«ure COOH Brom-Erucasäure

BrassiditiüMure-Dibruiuul

Br Br

C|aH>f'C*H Brj C|«H«A*C*H C|aH|**C*H h C|§H««*C*Br
B +1=» I I -1+ I

H'C*COOH Br H'OCOOH COOH-CBr Br COOH*C>H
Enicnlure Brom-Brasndin-

EnicMaiue-Dibroiiiid

Ersetzt man schliesslich das Brom durch Wasserstoff, so ist damit Biasstdin«

säure in Erucasäure, bezw. Erucasäure in Brassidinsäure übergefUhrt worden.

Man ersieht ferner, dass sich Monohrom-Brassidinsäure viel leichter als Monobrom-
Erncasäure unter nochmaligem Verlust von Bromwasserstoff in Behenolsäure

verwandelt.

Die stereoisomeren 1 , 2 - DimethylacryIsäuren CH,* CH : C CH, COOH,
Angelicasftiire und TiglinsHnre mttssen die folgenden Formeln besitzen:

CH5-C— H CH,—C-H
II II

CH, — C — COOH COOH-C-CH,
An^Hcasäure Tiglinsäurt

(68;, denn ihre von einander verschiedencii Uibrouude CHj C HBr — CCHg*
Br'COOH tiefetn beim Kpchen mit Soda gemiss der Gleicbitng

CH,CHBr — CCH,Br COONa— NaBr-i-CO,-H CHj, CH:CCH3Br
zwei verschiedene Mouobrompseudobutylene, von denen dasjenige aus l iglmsaure

mit BromwasMiBtoff-Crotonylen identisch ist tmd deshalb viel leichter in Croto-

nylen verwandelt wird, als da^cnige aus Angelicasäure:
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Br Br NaBr

CII,*C*H CH,''H Drehung CH,-'C'H CH,'C*H
B -H Br,«= I ; ais Na- | — + i

CH.CCOOH CH,-CCOOH sax Br-CCH, BrCCH,
Br OONa CU,

AagclieuMon^Oibffoimd

Br Br NaBr

CH. C H CH. H . CH. H CH.-C-H
•| +Br.- 'l ^^'^J;"5,

*| - +
COOH C CH, COOH*C*CH» ' CH,.G*Br Clit*OBr

Hglinsdure-Dibroraid.

Hierbei ist nur vorausgesetzt, dass die beiden Natronsalze der Dibromide bei

der intramolekularen Abspaltung von Uromnatrium und Kohlendioxyd in der

bereits an sich begüastigten Configuration mit correspondirender Stellung von

CüüNa mit Br reagiren.

Begrenzte Gen a uigkeit der Configurations bestimm u ng. Die sämml-

liehen bisher angegebenen Methoden der Configurationsbestimmung sind zwar

«n «eh MiMm ftndiilMur, «bei doch auch mit einer gewiaaen Unncherheit be*

haftel. Der ihnen JMaSg m Grunde liegende Begriff der »mehr oder weniger

begttnstgtent Configm^tion dea gesltl%ten Zwischenproduktes ist, wie * bereits

die Bezeichnung ausdrückt, relativ und sodann auch wegen der ungenügenden

Kenntniss der Affinitätskräfte schwer festzustellen. Femer wird die Aflininität der

einzelnen Atomgruppen zu einander theils durch äussere Bedingungen, vor allem

durch die Temperatur, theils durch chemische Kintlüsse, wie Natur des Lösungs-

mittels, des zur Reaction erforderlichen Stoffes u. s. w. mehr oder weniger beein-

flttsst und veribidert Es treten häufig Nebenreactionen auf, und es verlaufen

dataer die meisten der obigen Procesae in Wirklichkeit nicht so glatt, als sie

nach der Formulirug efsdieinen (69). Endlich geteen, wie bereits erwähnt,

alle diese Methoden nur unter der Voraussetzung^ dass während des chemischen

Vorganges Constitution und Configuration des an der Reaction unbetheiligten

Complexes auch wirklich intakt bleiben Die Methoden werden eingeschränkt

oder sogar unbrauchbar bei intramolekularer Ümlagerung. Diese findet nun, wie

zu erwarten, zwisdien Ster«oisomeren \*iel leichter statt als zwischen Struktur-

isomeren, ja sie ist geradezu für geometrisch Isomere unter gewissen Bedingungen

chatakteristisGh und bedarf daher einer besonderen BesiMechm^.

c) Aenderung der Configuration geometrisch isomerer Aethflen-
Verbindungen.

«) Unter gleichseitiger Aenderung der Constitution.

Die suletst besprochenen Voigftnge bedeuten sugleich eine Aenderung der

Configuration als Folge einer Aenderung der Constitution , also Uebergänge

zwischen geometrisch Isomeren, allerdings unter Vermittelung eines Zwischen-

produktes. Diesen Reactionen steht am nächsten die Aenderung der ("on

figuration als Folge iniram olekularer Zersetzung, ein Vorgang, weiriier

in der Regel durch Steigerung der Temperatur eingeleitet wird. Alsdann stellt

sich stetä diejenige Atomgruppirung her, welche den Bedingungen zum Zerfall

am meisten genügt. So «mst^t s. B. durch DestiUiren nicht nur von Malein*
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säure, sondern auch von Famaxsäure ein und dasselbe, der ersteren zugehörige

Anhydrid.

P) Ohne At-nderung der Constitution Direkte I^ebergän;;!'

Die liicrlicr gehörigen Umwandlungen surI das cliaraklenstischsle Merkmal

für geotnetribch isumere. Aethylenkörper von beliebiger Struktur abC;Ccd be-

siteea im Gegensatie m optisch Isomemi Cabcd eine veivchiedene und von

verschiedenen Umstünden beeinflusste StabiKtit. Es tat nttmlidi, wenn z. B. die

Summe der Affinitäten a:€H-b:d>a:d-i- b:c, von den beiden ConfigunUionen

a_C-b a— C—

b

stabil Ii und labil |

c— C— d d—C—

c

Diesem Unteisdiiede der Beständigkeit entflicht die Difiercnz der Ver-

biennungswännen der geometrischen bomeien^ welche stets verschieden ist und

als direktes Maass der Stabilität beseichnet weiden kann. So z. B. besttst die

stabile Fumarsäure die Verbrennungswärme 819-9 Cal., die labile Maleinsäure

326*3 Cal. (70). Die Umwandlung der letzteren in die erstere ist somit exotherm

und daher direkt ausfllhrbar. Geometrisch Isomere streben also, im Gegensatz

XU den Spicgtlbüd-Isomeren, welche gleichmolekulare Gemische der beiden Coii-

figurationen bikien, vorwiegend einer einzigen Configuration zu, oder wenigstens

nicht einem gleichmolekularen Gemisch der beiden Isomeren. Diese Vorgänge

sollen aunächst ohne Rttcksidit darauf besprochen werden, wie man sidi die

intramolekulare Atomveisehiebung selbst eikUtren kannte.

Die Umwandlung geometrisch isomerer Aethylenkdrper durch Wärme
wird fost ohne Ausnahme beobachtet und erfolg! in manchen Fällen als ein

nicht umkehrbarer Process: z. B. geht die in freiem Zustande labile, und nur

als Anhydrid stabile Maleinsäure durch vorsichtiges Krhitzen bis auf 150** nahezu

vollständig in Fumarsäure über, Isozimmtsaure beim Schmelzen in Zimmt-

säure, u. s. w. Sind aber die beiden Stcreoisomeren annähernd von gleicher

Stabilitäi, so können merbei auch reciproke Vorgänge stattfinden, so dasä aus

jedem Isomeren schliessl ich ein und dasselbe, — aber nie gleichmolekulare —
Gemisdi errettgt wird: So verhalten sieh z. B. die beiden Tolandthalolde; das

beim Erhitzen schliesslich erhaltene unverinderliche Gemisch besteht indess». da

bekannäid)

C,Hj— C— a(Br) C.Hg- C — a(Br)
I labil und II sUbO

C,H»— C— Cl(Br) (Br)Cl ~ C - C.H,
ist, voTwi^pmd ans dem Homeren der letcten FormeL Dieser GleichgesHchtS'

zustand wird ferner aus dem labUeren lateralsjmtmeliischen Produkt bedeutend

schneller erzeugt, als aus dem stabileren radialsfmnMlriSGhen. Derartige Prooesse

können daher auch zur Bestimmung der Stabilität geometrisch isomerer
Substanzen ver^vandt werden; so ergiebt sich /.. B. durch <juantitative Unter-

suchung des Knd/u>t.indes und Schätzung der Geschwindigkeit, mit der er aus

jedem Isomeren hergestellt wird, dass von den beiden S-Chlorcrotonsäuxcn

CH,— C-Cl CH, -C — Cl

Ii Stabiler als II ,

H-C-COOH COOK— C—

H

während umgekehrt von den beiden a-Chlorcrotonsäuren

CH,-C-H CH,-C-H
H stabiler als | ist.

COOK—c—a a^c^cooH
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Dass Warme die Tendenz zur Umlagening befördert, ist im Princip leicht

verständlich; weniger leicht erklärt sich die zweite Umlagerungsart, die scheinbar

Spontane Umwandlung georaetrisch-isonerer Aethylenkörper
dvrch contaktartig wirkende Substansen.

Hiemach weiden die labilen Isoneren daich gewisse Snbstamenj wdcbe
keinen nachweislichen Antbeil an der Reaction nehmen, mehr oder minder leicht

und mehr oder minder vollständig in die stabilen Isomeren umgelagert.

Maleinsäure verwandelt sich durch Brom und durch verschiedene Mineral-

säuren in Fumarsäure und zwar je nach der Natur und Quantität der Contakt-

substanz und der 1 emperatiir mit verschiedener Geschwindigkeit und mehr oder

weniger vollständig; dasselbe gilt Hlr die Salze der Maleinsäure in Abhängigkeit

von der Natur des Metalls beim Zerlegen mit SchwefelwasserstofiT (71), wftbrend

die Aedier der Maldlnsaure durch Spuren von Jod quantitativ in FumaninreSther

Abelgehen. Die hochmolekularen Glieder der ungetlttigten Siuren, OehriUne»

Hypogaeasäurei Erucasänre u. s. w. liefern durch Spuren von salpetriger Säure

die Stereoisomeien Elüdinsäure, Galdmsänre, Brasridinsäure u. s. w. im Sinne

der Umtagem^g:

C»Ht«+i— C — H C»Hj«+i—C—

H

COOH-C-H ^ H-C-COOH

So wird /.war nicht Maleinsäure, wohl aber Ibfaldteamin- und Malelbiaitilsäure

durch Erhitzen mit Alkali io Fumarsäure, Citraconsäure (meüiylirte Blaleinsäure)

bereits als solche in Mesaconsäure (methylirte Fumarsäure) umgelagert. Der

letztere Vorgang ist allerdings unvollständig und umkehrbar: der stabile End-

zustand tritt ein, wenn etwa 70^ mesaconsaures und 30^ citraconsaures Salz

vorhanden sind. Danach sind also hier die Salze der stereoisomeren Säuren mt
Umsetsung geneigter, als die fteien Siuren; ebenso ist diese Umsetsnng durch

Eintritt eines Methyls nach beiden Sichtungen hin erleichtert woiden (7a).

Spontane Conßgurationsindernng als Hinderniss der Configu-
rationsbestimmung. Die nach Art katalytischer Vorgänge duidi blosse

Anwesenheit eines scheinbar indifferenten Stoffes verlaufenden Umlagerungen

dürften, wie auf pas? 3t ^ bereits angeführt
,

die wesentlichste Ursache sein,

warum die Ermittelung der Connguration häuiig erschwert wird oder sogar zu

Widersprüchen zu führen scheint. Entgegen den Principien der Conügurations-

bestimmuog erhält man namentlich bei Addition an acetylenartige Verbindungen

neben den normalen plansymmetrischen Aethylenkdrpem auch erhebliche Mengen
der abnormen, aber stabileren ajdahymmetriscfaen Isomeren: Acetylendicarbon-

slnre, COOH«C««C<COOH| giebt bromirt nur 30} Dibrommalehistture, aber

70| Dibromfumarsäure (73), Fhenylpropiolsäure, CjHj C « C COOH, ein Ge-

menge der beiden stereoisomeren Dibromzimmtsäuren, C^H- • CBr : CBr -COOH
(74); die analog erhaltene Dichlorzimmtsäurc reducirt sich, entgegen der Er-

wartung, nicht zu Isozimmtsäure, sondern zu gewöhnlicher Zimmtsäure (75) u. a. m.

In solchen Fällen dürften also die Additions- oder Substitutionsvorgänge begleitet

und sogar überwuchert werden durch intramolekulare Atomverschiebungen; die

bereits an rieh labÜeren Molekeln werden wibrend ihrer Erschtttterong durch

4Be zur Reaction erfoideriichen Stoffe oder gerade tm Augenblicke der Reaction

sdbst btsondeii gendgt sem, die stabileren Coo^gunlaonen aaannehmen* Der«
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artige abnorm verlaufende Processe werden aber auch jedenfalls durch genauere

Kenntniss der Bedingungen eingeachrftnkt werden« unter welchen Stereoisomere

möi^ichst intakt bleiben. In der That hak bereits J. Wisucbnus nachgewiesen,

dass Angelica- und Tiglinsäure nur dann glatt und quantitativ die ihnen zuge-

hörigen Dibromtde liefern, wenn das Brom in grossem Uebcrschuss bei vnll-

kommcncni I .iciital^schlusse und niederer Temperatur auf die beiden Sauren

wirkt, wahrend ohnedem stets bestimmte Mengen der stereoisomeren Dibromide

entstehen. Diese Umlagerung vollzieht sich femer nicht an den, wenn einmal

entstandenen, unveränderlichen Dibromidenj sondern an den ursprünglichen

Säuren während des Bromirungsprocesses; endUch entsteht auch alsdann, der

Erwartung gnnäas, aus der labilen Angelicasäure ebe erheblichere Menge TSglin*

säuredibromid, als aus der stabileren Tiglinslnre Angelicasättredibromid (?6).

Versuche sur Erklärung des Vorganges der direkten Umlagerung.
Die scheinbar spontane Umlagerung geometrisch isomerer Aethylenkörper durch

contaktarttg wirkende Substanzen hal J. WiSLirEXiTs zuerst tu erklriren versucht

in Anlehnving unter die auf pag. 211 besprochenen, unter Aenderung der Con-

üiitution sich vollziehenden Uebergänge und zugleich auch in Berücksichtigung

gewisser Uebergänge von Strukturisomeren, z. B. von primären in secundare Alkyl-

Verbindungen. Danach wQrde die ungesättigte Verbindung zunächst unter Addition

der Contaktsubstams m eme gesättigte verwandelt, diese durch Drehung in die

meistbegünstigte Configuration gebracht und in ^eser Form durch Wiederaus«

Scheidung der addirten Molekel in eine ungesättigte Verbindung von gleicher

Constitution, aber verschiedener Configuratiun , also in das Stereoisomere des

ursprünghchen Körpers, verwandelt. Die Contaktsiibstan/ wurde also stets

regenerirt werden und daher gewissermaassen kataiytiscli wirken. Wenn z. B.

Maleinsäure durch Chlorwasserstoilsäure in luuiarüiaure übergeht, so geschehe

dies unter intermedütrer Bildung von Chlorbemsleinsäure in folgenden Phasen,

wtjbci die in Reaction tretenden Wasserstoffatome durch H' und H" beseichnet

sind:

H"

COOHC-H' H" COOH.«H'
II 4- I = I ;COOH-CH Cl COOH-C'H

ä
H'

H"..COOH H".C-COOH H'
Drehung I = U 4-1

COOHC-H COOH.C.H Cl

1
Allein da derartige Zwi«c!ieTi])iodviktc unter den hetretlendcn ReacHons-

bedingungen in den meisten lallen nicht cmmal sj>urenwcise nachgewiesen

worden sind, und da diese auf andere Weise isoUrtcn vermeintlichen » Zwischen-

produkte! ebenso wenig unter denselben Bedingungen in die betreffenden

Aethylenkörper übergehen, so kann die obige Erklärung wenigstens nicht in

vollem Umfange aufrecht erhalten werden. Daxu kommt, dass die doch analoge

Umwandlung von geometrisch Isomeren durch Wärme keinesfalls unter Bildung

von Contaktsnbstanzen verl.luft, dass sie also nicht durch Annahme von Zwischen-

produkten, und überhaupt im Sinne der gegenwartigen Valenzlelirc nur äusserst

gezwungen erklärt werden kann. Danach roüssten gemäss den Symbolen (Fig. 354)
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entweder die beiden Gruppen a und b direkt ihre Plätze veriausi iu n. was ganz

unwahrscheinlich wäre, oder es müssten sicli die doppelt gebundenen Kohlenstoff-

tetraisder unter vorQbergehender Lösung einer Valenzeinheit (einer Ecke) um
180" dfehen, um dann wieder

^

^

in der ursprflnglichen Art su-

sammenzutreten. Allein dieae

Schwierigkeiten sind, gleich

den Krklärungsversuchen Hir

die Umwandlung von optist hcn

Isomeren, wenigstens theilweise

nur formeller Art, indem sie ^
anf den durchaus hypotheti- (OkiM.)

•eben Vofstettungen Aber die Valenz basiren; sie werden durch die auf pag. i88

gegebene Annahme Wibmir's (77) im wesentlichen gehoben. Danach existiren

keine gesonderten Valenzeinhdten, also auch keine wirklichen doppelten oder

mehrfachen Bindungen; die Systeme von der Formel abCCab werden im Sinne

des grössten Affinitäts- Jtyi/. Fi t. J^^-^-

austausches in zwei Con-

figuratiünen (Fig. 3Ó.0),

Fig 1 und 2, beständig

•ein, wobei der durch

die vier Gruppen abge-

Bättigte Affinitltsbetrag

der kugelförmig gedach-

ten Kohlenstoffatome

durch Kiigelsegmcnte ab-

gegren/i . der übrigblei-

bende, also 2ur Bindung

derKohlenstoffatome dis-

ponible Betrag achraffirt

ist. Von diesem letiteren Brachtiieil der Affinität ktanen sich aber nach F^. 8

nur tfe mit x, bezeichneten Antheile unter aUen Umständen gegenseitig ab-

sättigen, also dar freien Rotation nicht hinderlich sein; die mit x, bezeichneten

Antheile können sich dagegen nur in dem bereits dargestellten Zustande des

Systems gegenseitig binden, sie verhindern also die treie Drehbarkeit der Kolilen-

stoffalonie und machen die in Fig. 1 und *2 dargestellten Lagerungen zu gesondert

existen^lahigen Isomeren. Dieser bereits an sich im V'erhältniss zur Gcsammt-

affinität geringe Bmchtheil (x,; derselben kann erstens durch WärmestÖsse ge-

schwächt, aweitens aber auch durch gewisse Substanaen (besonders im Zustande

freier fonen) theilweise in Anspruch genommen werden, ähnUdi wie dies bei

der Katalyse der Fester durch Säure nachweislich geschieht. Alsdann werden

diese Affinitätsbruchtheile x^ dem Bestreben der Gruppen a und b, die be«

gtinstigte Lagenmg einzunehmen, nicht mehr widerstehen; die labile ('onfiguration

verwandelt sich ohne Zwischenprodukt in die stabile: die beiden Stereoisomeren

können direkt in einander übergehen.

d) Configuration von Aethylenverbindungen ohne Stereoisomerie.

Wie bereits ans der auf pag. 51 enthaltenen Uebersicht hervorgeht, sind die

beiden denkbaren Stereoisomeren in vielen und häufig gerade in den einfiichsten

(ClL«&)
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Fällen noch nirit dargestellt worden; sie fehlen z. B. bei den einfachen Dihaloj^en-

substiltitionsprodukten des Aethylens CHX:CHX und bei dessen Dialkyl-

derivaten, 2. B. CHCH^iCHCH,, ebenso wie beim Diphenylderivat , dem
StUbeiw CH*CfiHj:CH C(H5. Blonden «offiülig «ad dtew Encfacioungen m
der Grappe der uageaflttigteii Dicarbonalureii: ausser den Aauigigliedera

(Fumar- und Maleinsäure) existiren zwar noch die moaoiDetliyUrteil Verbindungen

in den swei Stereoisomeren als Mesaconsäure und Citraconsäure, aber die dimethy-

lirten, oder allj»emein die dialkylirten und (li])licnylirten Säuren, C^Hy- C(COOH)

:

C(C()OH)C,( Hy sind trotz besonderen Bemühens bisher nie in den zwei Con*

figurationcn isolirt worden.

Die Configuralion der bisher bekannten iJihalogen-Aeiltylene dürfte wohl

«egeu der grosseo Affinität zwischen Chlor und Wasserstoft mdialsymmetrisch

ci-c— H a— C—

H

sein II t wonach das lateralsymmetriscbe Isomere n s^r
H— c—a Cl-C—

H

labil, bezw. nicht existenzfiKhig wäre. Mit Sicherheit lasst sich die ConAguration

der disobttituirten Dicarbonsäuten ermitteln: dieselben scbliessea sich in jeder

Hmsichl^ besonders durch die leichte und hier sogar noch gesteigerte Anhjdrid-

bildung so vollständig an die Maleinsäure an, dass man ihnen die »maldboiden«

Gonfigurationen zuzuschreiben hat, während die >funaro1^eac Isomeren kaum
oder gar vkht beständig sind. £& ist also

CH,—C- COOK CH, -C—COOH
I einzig bekannt und i unbekannt,

CHy-C— COOH COOH-C-CHy
Diese Thatsache kann auch so aui>gcdrlickt werden, dass in diesem Falle

die Kohlenwasserstoüradikale aus vorläufig noch unbekannten Gründen räumlicher

Art die Bildung der lateialaymmettischen Configuration begünstigen. Mian hat

also hier ein besonders deutliches Beispiel des Einflusses der Constitution auf die

Configuration.

Uebrigens lassen sich bisweilen die bisher nichtisoHlbaren Configurationen

wenigstens indirekt nachweisen. Wenn Pyrocinchonsfture « dimethylirte Malein-

säure durch KeductTon in alkalischer T.östtng nicht nur die geni-i^s der folgenden

Gleichung zu erwartende intramolekular inaktive Dimetüylbernsteinsauxe lielert:

H
C,H-C-C^ONa H CH,-C-COONa
CH, - C - COONa ^ H CH, - C - COONa'

H

sondern auch die zweite, racemische Dimethylbernsteinsäure (s. pag. 102), so mttss,

ähnluli wie Citraconsäurc liierbei nachweislich partiell in Mesaconsäure ubergeht

(s. ])ag. 215), auch hier in Folge si)onlaner Umwandlung vorübergehend dimcthyl-

lunmrsaures Salz er/eugt worden sein; denn nur aus diesem kann die zweite

Dtmetbylbcnisteinsaure entstehen:
H

I

CH,-C- COONa CH3-C- COONa H CHj-C-COONa

CH, - C - COONa"*COONa - C - CH, H^COONa-C-CH,
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S. Stereochemie dtt gesättigten Verbindungen.

Die Thatsache, dass Stereoisomerie bei Methanderivaten nicht in der Art,

wie bei Aethylenderivaten beobachtet wird, ist bercrk durch die angemeinen

Entwicklungen erläutert worden: wegen der freien Drehbarkett einlac h Gebundener

Atome um ihre V erbindungsaxe können nur begCmstigte und weniger l>egünsiigte

Formen als mehr oder weniger stabile Phasen der intramolekularen Atom-

bewegung angenommen werden. Dass die Stereoisomerie der nngesittigten Ver«

binduQgen bei den entsprechenden gesättigten Verbindungen sur Identität führt,

wild dadurch daigelinn, des» ans Fumarsfture und MaldnsMure auch bei den

grDssten Vorstchtsmaassregein durch Redodion ein> und dieselbe BemsteinBäure

hervorgeht; die Configurationen

H H
I I

H-C-COOH H-C-COOH
I und I

COOH-C-H H-C-COOH
I I

H H
cntsprcrhon also nicht isomeren Formen; die letztere, weniger begünstigte Con-

ftguration der primrir aus Maleinsäure entstehenden Bernsteinsaure ver^vandelt

sich spontan durcii Ürehung in die begilnfstigtere Configuration der direkt aus

Fumarsäure gebildeten. — Trotzdem würde es der Theorie durchaus nicht wider-

sprechen, wenn gewisse gesättigte Molekeln unter Umständen in diesen ver*

schiedenen Phasen fixirt werden könnten; sie wttrden sidi alsdann freilich durch

die geringsten Einflflsse in einander umwandeln und sich daher nicht wie bomeie,

sondern nur wie »Modifikationenc verhalten. Vielleicbt durften die zwei sehr

leicht in einander überführbaren Formen der Dibrompropionsäure (78), CHjBr-

CHBr-COOH, und die drei Formen der a-Phenylhydrozimmtsäure, CcH=, CIT •

CHCC.H ^•^00H ('7o\ in diesem F^inne /u deuten sein. — Wichtiger für die

Stereochemie der gesättigten Verbindungen ist die

a) Bestimmung der begttnstigtea besw. einsig stabilen

Atomgruppirung.

Dieselbe ist am eingehendsten Innerhalb der Gruppe der gesättigten Dicarboo-

säuren von Auwias, V. IMbmt n. namentlicb aber von Bisckovf durdigeAlhrt

worden.

Die Bernsteinsäure selbst erinnert durch ihre geringe Anhydrisirungstendenz

und ihre trerircre Stärke 0*0068) an die Fumarsäure; sie ist also jedenfalls

in der Conuguration jf
mit Gegenstellung der /\

beiden Carboxyle sta- ßf^—
-f

' \-—jCOOH
bil, oder tieUdcbt so- \/ \/
gw mit »Zwischen- * /\ A
stellongc der Carb- eogp ' \—/ \y
oxyle zu den beiden \/
Wasscrstnffatomender ß£
anderen Wasser-^rofT- (Ch. 356.)

gruppe; sie kann danach durch das in der Richtung der Vcrbindungsachse rxx

betrachtende Symbol I, dagegen ihr Atihydrid als .Maiem^aurc-ähnlich durch

Symbd n wiedergegeben werden (Fig. 356).
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Führt man indess Alkoholradicale ein, so geschieht ganz dasselbe, wie bei

den ungesättigten Säuren; wie die dimethylirte Säure COOH- CCHjiCCHj'COOH
nur in maleinoider Configuiatiun besteht und sich im freien Zustande spontan

anhydrUirt, so geht auch bei den alkylirten BenuteinBäuren mit zunehnendsr

Zahl der Alkyle ihr uraprttnglich fuinarolder Charakter mehr und mdur m den

maleinolden Über: die SKuren werden immer «tiiker (80) und ihre Neigung nch

SU anhydrtsiren immer grösser; ihre Carboxyle rücken «ich also immer näher;

die maleinoide Configuration wird immer begünstigter und ist in der Tri- und

Tetrametbylbemsteinsäure mit fast spontaner Anbydrisirung einzig stabil (81).

Ganz ähnliche Be-

CH,

CH,-C-COOH
I

CH,- C - COOK
CH,

oder

Ziehungen zeigen sich

C(/ü/^ zwischen der Glutar',

Adipitt'Und FimeUnsiure»

COOH-(CH,).-COOH,
und ihren Alkylderivaten

;

de^leichen zwischen der

Laevulinsäure, C H 3
• C O •

CH,CHj CÜÜH und(Cb. 857.)

ihren Monalkyldeiivaien, CHj CO-CHCCH^VCHj COOH. welch' letztere eben-

falls leicht \tn Wasser und innere Anhydride, d. i. ungesättigte I^aktone

CHj'C— C(CH,) — CH,

CO
I

o
zerfallen. Diese Erscheinungen und speciell der Eintluss der Alkuhulradicale aui

die Configuration werden nach Biscboiv*« »dynamischer Hypothese« (182) da-

durch bedingt, dass die Alkyle mit benachbarten Carboii^len in Colltsion geradien»

und deshalb die Configuration mit Nachbarstellung der Carboiqrle begOnstigen.

Auch bei anderen gesättigten Verbindungen lässt sich aus ihrem Verhalten

auf die Kntfemung gewisser Atomgruppen und damit bis zu einem gewissen

Grade auf ihre Configuration schliessen. Dies gilt zunächst fUr die

b) Configurationen von Kohlenstoffketten

bezw. für die gegenseitige Entfernung der Kohlenstofiatome in dei Molekel eines

beliebigen Fettkörpers. Diese Beziehungen mögen an den einfachsten Repräsen-

tanten dieser Gruppe, an den gesättigten KohlenwasserstofTeni entwickelt werden.

Die Strukturformel eines Paraffins CH CBj,— CH,- CH,— CH» CH,
<4> (») (n)

giebt insofern gerade-

zu ein unrichtiges Bild

der intramolekularen

Entfernungen, als da-

nach z. B. C, (bezw.

die an Cj gebundenen

Cnippen) zu C„ in

näherer Beziehung

Htehen nuissten, als

zu Cj, u. s. w. Ver-

(dkm) anschaulidit oian aicli

indesB die Coofiguratioo derartiger Paraffine nach der Tetraödeitbeorie, so erhält

man s. ft. Ittr Butan und Pentan die Symbole (Fig. 868)> welche wenigsleDS be*
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stimmte Phasen der intramolekularen Rotation darstellen; die Molekeln C^H^g
und CjHj j werden also sicher bisweilen in diesen Onfi'jnrntionen vorhanrien sein.

In denselben verhalten sich au Grund der Teiraederdunensionen die Enttcrnungen

der ersten Tetraederecke zu den vier anderen, durch Drehung in grösste Nähe

gebrachten l'etiacderecken wie

1:1H)8: 0-67: 0*07,

welche VerhUtniftte natürlich angenähert die gegeaieitigeo Entferoatigeii der an

die Kohlenstoffatome gebundenen Gruppen darstellen.

Dementsprechend verlaufen in der That fast alle intramolekularen Reactionen

der gesättigten \'erbindiingen; sie vollziehen sich schwierig /wi«rhen scheinbar

beiiachbarteri (in.j)pen, in der sogen. a-Stellung, bisweilen 7.wi.->clien den Coin-

plexen 1 und 6, d. i. in der ^ätellung, aber besonders haulig und leicht, und

bimreileii sogar spontan, swischoi den Cmiipleseii 1 und 4 soipie 1 und «lao

ia 1' «od d-Stelltug.

So veriftttft in dietem Sinne die Bildung von Alkylenoi^den aus Chlorhydrinen

H
{^3) CnHtn^Q^ = Ci,H,nU HCl; so verläuft die Bildung von Laktonen aus

Oaqrsätiren <^HaaC!^QQQIj »C^HflBC^QQ^4- H^O, welche bekanntlich bei

«•Oxjrsäuren nie, bei ß-Oxysäuien nur ausnahmsweise, aber bei f- und SOxysäuren

aosserstleicht eintritt (84).

So zerfallen nicht t- oder p-Amidosäuren, sondern nur 7- und 8-Amidosäuren

leicht, bezw. spontan in Wasser und Laktanic (Pyrrolidone und Fipendone); so

verläul't die Bildung von Säiireanhydiiden aus Dicarbonsäuren

bekanndich weder bei Oxalsäure, noch bei Malonsäure, sondern nur bei Bem-
stdnsiure und Glutarsäure, also wenn sich das eine Carboigrl sum anderen in

1' oder d-Stellung befindet.

Die Configtiration wird natürlich auch hier durch Aenderung der Constitution

beeinflusst; daher werden die obigen Reactionen bei Substitutionsjirodukten

variirt, indem der Subsüiucnt die zur intramolekularen Zersetzung nolhwcadige

Alomgruppirung entweder begUnstigt oder verhindert. So begünstigen und be-

schleunigen die Atkoholradicale nidA nur die Anhydrisirung der EMcarbonsMuren,

sondern auch die Laktoninrung der Oxjrsäuren (85); so wirkt bei den Oxjrdi-

catbonsturen das eine Carboxyl in Folge des elektischen Geg^nsatses günstig

auf die Bildung von Laktoncarbonsäuren (86) u. s. w. Ebenfalls auf ähnliche

Ursaclien ist nacli WisT.icENt's (87) der charakteristische Zerfall ^halogenisirter

Säuren durch Natriumcarbonat zurückzuftlhren

:

COONa CH., CHBr.R = CO, -+- NaBr -i- CH^: CH-

R

gegenüber der BesUnüigkeic der strukturisomeren a-Halogensäuren , man ersieht

atis dem Modell, dass sich das Natrium der Gruppe COONa im ersteren Falle

dem Halogen viel mehr nähern kann, sls im letsteren.

Wenn zum Schlüsse noch auf den leichten Uebeigang der if-Diketone und

verwandter Verbindungen in ringfdrroige Fttrfuran«, Pjrrrol« und Thtophendeiivate

aufmerksam gemacht wird:

CH,-CO.R CH-CR^
1 —I ":(0,NH, S)-t-H,0,
CH,-CO.R CH-CR'^

so geschieht dies auch, weit man dadurch unmittelbar su den Erscheinungen der
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Ringschliessung zwischen Kohlenstofiatomen und damit zu dem toigenden Ab-

schnitte gelangt.

3* Stcreochemie ringförmiger Verbindungen,

a) Atlgenkeinea.

Räumh'che Anschauungen über Bildung und Configuration dtt Kohlenstoff-

finge im allgemeinen lassen sich ebenfalls auf Grund der Tetra&dertheorie ent-

wickeln, und zwar am anschaulichsten und in einfachster Ausdrucksweise, wenn
man gemäss der Fiction \on Valenzeinheiten als gesonderten und gerichteten

Kin/elkräften die Annahme macht, dass die vier an sich nach den Erken eines

regulären Tetraeders hin gerichteten 4 Kohienstottvalenien aus dieser normalen

Lage tabgelenkt« werden kOnoen, dadurch aber ^e mit der Grdsse des

Ablenkungswinkels tteigende Spannung inneibalb der Molekel hecvorrufen i

Spannungstheorie v. Babvir's (88). Diese Vorstellung ist bereits sur Er*

klärung des Verhaltens der AethylenkOvper als Dimethylenverbindungen anwend-

bar; besonders aber znt Gewinnung von An'naltspunkten ttber die allgemeine

Confignration der Polyroethylene oder Cyclane (CH^^^,.

Da die Annahme von Valenzkräften, welche unter einem Winkel einwirken,

nicht wobt statthaft ist, so werden die Valenzen in Körpern mit mehrftcher

Bindung parallel gerichtet und bei solchen mit lingförmiger Bindung mehr oder

weniger aus ihrer ursprunglichen Richtung abgelenkt sein. Die Grösse dieses

Ablenkungswinkels ist danach angenähert ein Maass für die Spannung, und um-
gekehrt fllr die Beständigkeit der Ringe. W älirend beim Methan je zwei Valenz-

richtungcn als zwei vom Mittelpunkte nach zwei regulären Tetraederecken ge-

richtete (ieradc einen Winkel von 109° 2H' bilden, nimmt derselbe, unter der

sputer wahrscheinlich gemaclUen Vuraussetzung, dass alle Kohlcnsiolfaton»e

(Tetrafidermittelpunkle) eines Polymelhylens in einer Ebene liegen, in der Reihe

der Polymethylene folgende Wetthe an:
Pentamcflqrlen Hexamethylen

Dimethylen Trimethylen Tetraracthylen ^CHj\ CHj— CHj
^CH,>^ CHj— CH.j Cli, CHj (<j^^ ^CH,

CH, CH,—CH, CHj— CH, CH, CH, "llH,— CH,
--54''44' +24M4' 9° 34' H- O'* 44' — 5° 16'

Danach enthalten die Aethylenkörper die stärkste Al»lcnkung der \'alenzen,

al«?o die stärkste Spannung oder den lockersten King, der dementsprcci cnd be-

reits durch Jod gesprengt wird. Der Trimethylenring ist tester, wird aber noch

durch Bromwasserstoff ge^uüten, während die übrigen Ringe in Form obiger

Waanfstoffverbindnngni Ubeihaupt nicht mehr direkt geöffiiet werden kitainen.

Diese Veililütnisse lassen sich auch durch die auf pag. sao befindlichen Symbole

anschaulich darstellen; man erkennt^ dass es des geringsten KraftanAnmdes xnr

Bildung des FUnfringes, und des grössfien sur Bildung des Zweiringes bedarf.

Auch aus kalorimetrischen Untersuchungen (8()) ergeben sich ähnliche, freilich

nicht völlig Ubereinstimmende Resultate. Danach ist zur Schliessung des 1 etra-

methylenringes der größte, zu der des Hi- und Trimethyienringes nahezu der-

selbe, etwas geringere Energieaulwand nöthig, während es zur Erzeugung des

Penlap und Rexamediylens weit weniger £nergie bedarf.

Die Configuration der Polymethylene, (CH,)n, ist hOdist wahrschein-

lich gleichartig und der des Aeihylens selbst analog: sXmmtlicbe Roblenstofbtome
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befinden sich in euier 1 bene, der Ringchcne, und sämiutliche an die Kohlen-

stoffatome gebundenen (VVasserstoft-) Atome m zwei zu beiden Seiten der Ring-

ebene befindlichen parallelen Ebenen. Diese Annahme wird für Tri-, Tetra-

und PeatMmUiyleii bereits durch die Sptiiniiiigdiieorie «ahndieinlich gemacht,

da nur unter dieser BcdioguBig die Kohlenstofivalensen am wenigsten abgelenkt

werden; rie wird aber auch ezperimentdl gestfltit durch die spiter su behandeln-

den bomerieverhältnisse, welche denen der Aethylenkörper analog sind. FOr das

fitexametiiylen könnten indess die Verhältnisse etwas anders liegen. Da sich

sechs in der oben angedeuteten Art durch je eine orenieinsame Ecke verbundene

Tetraeder direkt zu einem Ringe zusammensciihessen lassen, so könnte man
annehmen, dass die Valenzen der den Sechsring bildenden Kohlenstoffatome gar

nicht aus ihrer ursprünglichen Lage abgelenkt werden. Alsdann könnten ^wei

veischiedeae Configurationen, beide allerdings ohne KohlenstoA-Ringebene, be-

stehen; nftndich erstens eine unbewegliche, symmetrische, mit regelmttssiger Ver>

theilung der sechs KohlenstoffiOome auf swei panUele Ebenen und Vertheilung

der zwölf Wasserstol&tome auf drei parallele Ebenen; sodann sweitens eine be*

we^liche, asymmetrische Configuration ohne bestimmt fixirte Lage der Kohlen-

und Wasserstoffatome. Nach dieser Auflassung Sachse's würden bereits hei

symmetrischer Configuration zwei vtereoisomere Monosubstitutionsprodukte be-

stehen; zu Gunsten derselben wird angeAlhrt, dass die sogen. Hexanaphtencarbon-

säiue zwar als eine Hexahydrobenzoesäure C^Hg-COOH, anzusehen, denn-

noch aber von dem dwekten Rednctionsprodukt der Benzoesäure versclueden so.

Configuration der Polymethine (CH). und benaolfthnlichen Ringe.

Der Ablenkungswinkel der drei KohlensiofTs alenzen ans ihrer ursprünglichen

Richtung in parallele Lage beträgt für das Ac etylen HCsiCH 70** 32', bedeutet

also eine noch grössere Si)annunL- nr!er eine noch geringere Beständigkeit. Die

Aretylenmolekei selbst darf als plan l)ezeichncL werden, insofern als ihre K ohlcn-

und Wasserstoffiatome in einer Ebene liegen. Analog sind höchst wahrschcmlich

auch die Molekeln der Übrigen Polymethine und benzolähnlichen Ringe (Benzol,

NaphtaMn, Phenanthren u. s. w.) configuritt: Simmtliche Atome liegen in der

Ringebene selbst. Der Beweis fUr diese Cm^guration von grSsster Symmetrie

kamt allerdings nur indirekt geliefext werden; er liegt in dem Fehlen^jeder Art

von Stereoisomerie bei allen Substitutionspfodukten der Polymethine, bezw. in

der Erfolglosigkeit der besonders zu diesem Zwecke angestdlten Spaltungsver*

suche, namentlich bei Benzolderivaten (91).

Diese hier auf Gnmd der üblichen Valenzlehre entwickelten Vorsielluiigen

sind von Wunderlich (92) unter der Annahme präciser gestattet worden, dass

den Atomen eine bestimmte Form, und dem Kohlenstoffatom speciell die Tetraeder-

form ankomme. Aach nach Wbuiir's mehiftch herangezogenen Anrichtm Ober

Valenz und AfiBnitit kommt man zu bestimmteren und belnedigendeten Vor»

steUnngen Aber diese Verhältnisse. Doch kann auf beide hier nur verwiesen

werden; ebenso auf eine rein geometrische Ansduuiungsweise HnuufaMM's» bd
welcher jede Vomunetzung über die Natur des Kohlenstoffatoms an^geschloasen

wild (93)-

b) Geometrische Isomerie bei Polymethylenderivaten

ist in ganz ähnlicher Weise wie bei den Aethylenderivaten vorhanden, da die

frde Drehbaikeit der Kohlenstoffatome durch die ringförmige Bindung ebenso
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aufgehoben wird, wie durch die Doppelbindung. Wie man die stereoisomeren

Aelhylenkörper deüniren kann als Verbindungen mit verschiedener Orientirimg

der Atome in Bezug aul die Ebene der Doppelbindung, so bestehen slcreo-

isomere Polymethyleoverbindungen mit verschiedene räurolicber Lagerung der

Atome in Berag auf die Ringebene und speciell 2wei stereoicomere DtsubstitutionS'

Produkte, je nachdem swei WasseratoHatome auf ein und derselben Sdte od^
ant b«den Seiten der Ringebene subttiCniit weiden.

Die bisher bekannten wichtigsten stereoisomeren Polymethylen-
derivate gliedern sich nur in wenige Gruppen und gehören gana vorwiegend

der Hexamethylenreihe an. Von hierher gehörigen Kohlenwasserstoflen sind be«

kannt zwei Dihydroterpene a>= Methylisopropyl-Hexamethylene, von Halogen-

derivaten zwei Benzolhexachloride, CjHj.Cl^. (94). und von Hydroxyldcrivaten

xwei syatbettsch aeben einander entstehende p-Dioxyhexametbylene = Chinite,

^eHi^^OH)« (^^* verschiedene HexaoKf'Hexame&ylene: awei Inositc

C«H|(OH)« <95) und zwei Pinite C,H«(OH)|(OCH|)» vor allem aber zahlreiche

stereotsomere Polyniethylencarbonsäuren, Letzlere sind im allgemeinen

der Maleinsäure und Fumarsäure vergleichbar, was (ttr beliebige Ringe folgender'

maas en veranschaulicht wird.

H H H H
i ^ ^ (CH,)„ CiJUTTr^O (CH,)„II < I

COOH COOK COOTl COOH
Maleinsäure MaleKnoide oder Cift'Sihure

COOH H COOH H

II II
H COOH H COOH

Fumarsäure Furaaroide oder Trans-Säure.

£n der That kann man MaleinsAure-fthnliche, d. i. leichter lösliche» niedriger

schmelzende» stärkere Säuren und Fumarsäure-ähnliche, d. i. schwerer lösliche,

höher schmelzende, schwächere Säuren unterscheiden. Letztere entstehen aus

jenen diircli direkte Umlaijerun^, 7.. B. durch Erhit/en mit Salzsiiiirc, sind also

stal>ilcr, während erslcrc, die labileren inaleinniden Formen in der Kccf^' die

direkten Hydrininsrsprodukte der I'olymethincarbonsäuren sind. Als Ikispielc

dienen je :twei struktunucntische Di- und i'ricarbonsäuren des Trimethylens (97),

zablidche Bexameijijiendicarbonsänren, vor allem ^e Homhydroderivate der

Phtalsäure (98) und Teiephtalsäure (99), sowie die zuerst bekannt gewordenen

Hexahydromellithsäaren (100)» alle von den vorerwähnten Eigenschaften. Nar
bestt^h der Anhydridbildung weichen diese Säuren unter einander nnd von

Fumar- und Maleinsäure nicht unerheblich ab, was aber gerade aus ihrer wpedB'

«^rhcn ConfiLjuration bezw. aus der verschiedenen F.ntfernuns: der beiden Carboxyle

\on einander hervorgeht. So geben zwar die C'is-I )icarbonsauren mit Nachbar-

.siellung der Carboxylc {'/.. R. Cis-Hexahydrophtalsäure) selbstverständlich ebenso

leicht Anhydride, wie die Maleinsäure, nicht aber diejenigen Cis-Dicarbonsäuren,

deren Caiboqrle durch verschiedene Kohlenstoflatome getrennt sind, z. B. Cis*

Hexahydrolefephtalsäuret entsprechend den Symbolen

Dlgitlzed by Google



COOK COOH
H COOH

H H
Qt-HMaliydropMtohlMW

COOH

H H
niclit tttbfdrfffabw*

BemerlcAiiiweitfaer iat das ningdEehite: data namUdi gewiaae Tnoa-DicailKm-

aluioi, also famaidlde Formen^ beaondere Anfafdride bilden, welche von denen

der isomeren Qa-Sinien vencbieden sind und in diese umgewandelt werden.

Diese Anhydrisirung tritt nur dann ein, wenn die betreAanden Carboxjde an be-

nachbarten Kohlenstoffiitonien stehen, and auch dann nur unter gewissen Be-

diqgangen.

So lasacn sich beide stefeoisoineien Henh|drophtelsiiifen

COOH COOH
Cb-SliR»

COOH

zwar in gesonderte stereoisomere Anhydride Überführen, aber von den analogen

stereoisomeren TrimeLhylcndicarbonüauren:

COOH

COOH COOH COOH
Cis-Stture Trans-Saure

lässt sich die letztere ebensowenig anhydrisiren wie die Fumarsttore tetbsb Diese

Verhilltniase erklilren sich folgendemaassen (loi):

Wie aus der Betrachtung der räumlichen Tetraedermodelle ersichtlich ist,

bilden die mit Carboxyl verbundenen Valenzeinheiten der beiden Kohlenstoff-

atome in der Fumarsäure einen Winkel von 180° mit

einander (Fig. 359), während derselbe in der fumaro'iden

Hexahydrophtalsäure, in Folge der Ersetzung der Doppel-

bindung (des Cj-Ringes) durch den Cf-Kiug nur wenig

mehr als 109** beMgt, also dem der ursprünglichen ^^^^ ^
Tetn£deiiicbtungen nahesu gleich ist Die entapiechen-

(Oh.mg

den Caiboosinfen des Tzi-, Tetnip und Pentemetfaylens vermitteln swischen diesen

beiden Extremen. In den Ringen mit zunehmender 2Uihl der KohlenstofTatome

wird der betreffende Winkel und damit auch die Entfernung der beiden Carboxyle

immer geringer. Daher geben 'IVans-Dimethylendicarbonsäure= Fumarsäure und

Trans-Triroeth^'küvjK arbonsäure im Gejensatz zur Hexahydrophtalsäure keine

gesonderten Anhydride; die Spannung der zu bildenden Anhydndbrücke wäre zu

bedeutend.

XI. I«
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Gleichzeitiges Auftreten geometrischer Isomerie und molekularer
Asymmetrie bei Polymethylenderi vaten.

Während bei geometrisch-isomeren Aelhylenverbindungen moiekulare Asym-

luetrie wegen der Abwesenheit asymmetrischer Kohlenstoffatomc nicht aultreten

kann, ist dieselbe bei geometriscb'isomerea Polymethylencarbonsäuren vorhaaden.

Wegen der AoiKsenihett zweier aqnninetriidier KohloulolbtoiDe Uesen die Ver^

hiltniaae Ibnlidi, «ie bei den Weinaibiien und bemdeit bei den Dielk|ibemstetn-

säuren, welchen die PoljrmedijlenGafbonaäuren elf gesittigle Veibindangen am
nächsten stehen.

Zunächst tritt die Strukturanah)gie — /. B. zwischen Dimediylbenuteinflftlire

und Hexahydiophtalsäuie — folgeoderoaaassen hervor:

^^^•^CHCOOH- CHCOOH'^"» '^iw-COOH -CHCOOH-^ *

DimethyIbernsteins&ure Hexahydrophthalsäure

Stereochemiscli ist danach die CiS'Hexahydrosäure vergleichbar der inaktiven,

nicht spaltbaren Dimethylbemsteinsttuie (bexw. der ioakttvea Weinsäure)

C FI3

COOH-C-H COOH-cIh '"^H,
I 11;

COOH-C->H COOH-C H CH,

in,
die TiiM*Säote iit dagegen analog dwch Racemisirung inaktiven, spaltbaren,

aber bisher noch nicht gespaltenen Dimethylbemsteiniäuie (besw. der Trauben'

ifture)« und beateht daher in avei ^iegdbild'Configurationen:

CH.
' ^ CH, X.COOH-C-H COOH-Ch CH,

H-C-COOH H-6-CÜÜHCH,
CH,

CH,

CH,
1 CH

Ii - 6 - cooH h-c"^coo*h\:h,

COOH-C-H COOH-C-H CH,
'

CH, '

Danach sind die male'inoiden Cis-Säuren inaktiv durch intramolekulare Com«
pensation, die fumaroiiden Trans-Säuren inaktiv durch extramolekulare Com*

pensation. Krstere sind also nicht sj)altbar, letztere müssten gespalten werden

können, obgleich dies bisher ebenso wenig gelungen ist, wie bei den analogen

Dialkylbernsteinsauren. Dass indess optische Aktivität auch bei ringförmigen Ver-

bindungen und besonders bei hydroxylhaltigen, vorkommt, wird durch die Elustenz

von Rechts- und Links-foosit (CH OH)« dargethan.

c) GeometriFche Isomerie ringförmiger Sabstanaen mit
Dopj>elbindungen

ist bisher iasi nur bei partiell hydnrten Benzol- und einigen analogen Naphtalin*

dcrivatcn bekannt und im allgemeinen der leLtbesprorhenen Isomerie sehr flhnlich.

Derartig«: Verbiadungeu, vor allem die durch v. ÜAtiVL.k ü üntersucimngen bekannt
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gewordenen zahlreichen Di- und Tctraliydroderivatc der Benzoldicarbonsäuren be-

stehen in Stereoisomeren von derselben Art, wie die Hexahydroderivate; so bat m»n
also z. B. H H

COOK / \ COOK

OOH

So geben auch die Tnoa-Fonnen der DthydrophtBlsäura «nd Tetrafafdrophtal-

aftuie betondeie Anhydride, die sich in die der Cts^uien umwandeln InSMn u. s. w.

Die räumliche Lagerung der Kohlenstofiatome in derartigen »gemischten«

Ringen steht noch nicht fest; es ist aber wahrscheinlich, dass hier im Gegen-

satze zw den Polyroethylenen und Polvmcthinen eine Ringebene nirht vorhanden

ist. Die hierdurch bedingten stereochemischcn Verhältnisse werden vielleicht znr

Erklärung gewisser Erscheinungen namenthcli m der Gruppe der Terpene und

Campher dienen künneu.

d) Geometrische Isomerie bei polymetbylenähnlicheu Verbindungen,
d. i bei Derivaten gesättigter, aber nicht nur ans Kohlcnstoffatomen /imnmmen-

geiugter Ringe liegt vor bei den asymmetrischen Piperazonen von der Formel

C«lif »NC^QQ^^^^^^^^^-CgHi, welche wegen ihrer zwei esymmetiitcben

KohleostoffiUome wie die Dialkylbenialeiiifliiren in sw« Isomeren bestehen (103),

sowie bei den Tiithioaldehyden, (R«CH9)«, als Derivaten des Trithiomethylens,

CHR S ( 1 04), deren Kohlenstoflf-Schwefelring die bei den Polymethylenen
CHR/

entwickelten Verhältnisse aufweist:

Die Configurationen der beiden Isomeren:

R R

H HR R
Cis-Formcn Trans-Kornien

sind dadtifdi besttnunt worden, dass die niedriger schmelzenden, unbeständigen

Gis-Derivate unter partieller Oxydation nur ein einuges Disulfonsulfid (1), die

hoher schmeheoden, bestandigen Trans-Derivate hierbei aber zwei steieoisomere

DisuUbnsulfide (Sa und Sb) erzeugen:

(1)

R
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B, Oeomvlrische laomerie det StickttolSi.

Theorie.

Die geometrische Isomerie der Stickstoffverbindungen (105) ist der der

Aethylcnverbindiinj^en vergleichl)ar; sie beruht, in der Ausdrurksu-eise der Valenz-

lehrc, daraui, dass die drei Valcnzeinheiten des Stickstoffatoms in gewissen Stick-

stoftvcrbindungen nicht in einer Ebene liegen. Allein diesen Bedingungen, welche

bei dem vierwerthigen Kohlenstoffatom stets vorhanden sind, wird lur das drei-

werthige Stickstof&tom nur in gewissen Fällen genügt; im Gegentheil sind, wie

bereits auf pag. 200 daigethan, wegen des Fehlens der Spiegelbild'Isoinerie bei

allen einfachen, asfmmetcischen AmrooniakderiTaten die Valensen des StickstolT»

atoms an sich wahrscheinlich in einer Ebene g^egen. Unter welchen Umbinden
der berührte Fall eintritt und zu geometrischer Isomerie führt, ergiebt sich am
deutlichsten durch folgende Betrachtung: Bei der Aequivalenz zwischen der

Methingruppe (CH'"' und Hern dreiwerthigen Stickstoff (N)'" können in allen

Tolymethinen einzelne Gruppen CH durch N ersetzt werden; dem Acetylen

CHe^CH entsprechen die Blausäure CH @ N, bezw. die Cyanverbindungen;

dem Benzol (CH)« das Pyridm (CH)|N, die Diazine (CH)4^N, u. s. w. Da nun

hier drei nach den Ecken eines TetralSders hin gerichtete Valenseinheiten des

Rohlenstofls durch drei Valenseinheiten des Stickstofis vertreten werden, so sind bei

derartigen Stickstofiverbindungen CH CH
die drei Valenzeinheiten des Stick-

stoffatoms nach den Ecken eines

(jedenfalls nicht regulären) Tetrae-

ders hin gerichtet, dessen vierte

Ecke vom Stickstotiatom selbst

eingenommen wird(vergl.Fig.860):

Raumisomerie ist natiirlich bei diesen nitriiartigen Verbindungen ebenso

wenig möglich, wie bei den ace^Ienartigen Körpern.

Allein in den Aethylenverbindungen abC:Ccd kann ebenfalls eine Gruppe,

s. B. (Cd), durdi N vertreten werden; so eiigebeo sidi Kdiper mit Doppel>

bindung swischen StickstolT und Kohlenetoff von der Formel abC:Nc. Und
wie die Körper mit Kohlenstoff-Doppelbindong in zwei Configurationen bestehen,

so existiren stereoisomere Körper mit Kohlen8lick8toir>I>oppelb!ndnng, gemäss

den Configurationen:

CH

CH
Iii

N
u. s. w.

a-C-b
II

d-C-c
a-C-b

und U :

c-C-d
a-C-b

I
N-c

und
a-C-b

H

c- N

Derartige Molekeln sind nach der I etiaedertbeohe wiederzugeben durch die

Symbole (Fig. wobei man sich

aisu vorauistelien ixui, dass die mit der

Gruppe c verbundene Valens des Stick-

stoft aus der Ebene der bmden anderen

Valensen durch die Anxiehung von a

oder von b abgelenkt werde. Dies tritt

durch Werner's Theorie (106) noch

deutlicher hervor. Danach erkLlrt es

sich auch, warum bei Azokorpem,

aN:Nc, Vkcii he formell durch noclimalige Wiederholung derselben Substitution
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aus Aethylenköipem abgeleitet werden können, diese Isomerie fehlt, und warum
hier nur ein einziger Gleichgewichtsutstand stabil sein kann:

a

a— C— b a-C-b

gegenüber

N
c

Das Auttreten geometrischer Isomerie bei Stickstoffverbindungen (vergl. Anhang)

beschifokt sich also auf Körper von der aUgemeinea Stnikturfofmel ^[^C :N— c,

da nur bd derartigen Derivaten des dienreitli gen StickaCoft das eintritt was
bei allen Rohlenstoffverbindungen von vornherein vorhanden ist: dass nidit alle

Valenzeinheiten des Atoms mit dem Atom selbst in einer Ebene liegen. Die

Beobachtung sHmnit mit der Theorie Oberein: Stereoisomeric ist nur bei Körpern

mit Dopjjclhmdung zwischen Stickstoti und K uhlenstoff, und 2War nur bei solchen

mit asyinmetiischer Strukturformel, auft':efunden worden.

Dass Verbindungen mit einfacher Bmdung zwischen Stickstofiatomen, also

HydiatinderivBte von der Stmkturfofmd abN— Ncd entqnechend den swd
Gleidifewiditisiistlliiden

a_N-b a-N-b
I und I

c-N-d d -^N-c
bisweilen in zwei ^Modihcationen« auftreten konnten, 16 an sich ebens>o denk*

bar, als ftlr die gesättigten Verbindux^en mit einfacher Bindung zwkchen Kohlen»

stoflatomen (s. pag. 219). Nicht unnö|^icli wäre e^ dass die beiden Modificationen

des Pikiylhydiasins CcII|«NH— NH«C|H|(NOt)t (i«?} den obigen Con-

sn entq>Ticben.

Allgemeine Eigenschaften der geometrisch isomeren Stickstoff-

Verbindungen.

Gemäss den bisherigen Entwicklungen unterscheiden sich geometrisch isomere

StickstofTverbindungen im Wesentlicl^en ebenso von einander, wie geometrisch

isomere Kohlenstoffverbindungen, also hinsichtlich aller phyaikalisciieB Eigen-

sdiaften und hiosicbtlich derjenigen chemischen Eigenschaften, welche auf iatra*

mokkttlare Reactionen surttckzaltthTen sind und dorch die verschiedene Ent-

feroimg der Atome beeinflusst werden. Damit wird auch die Richtigkeit der

obigen Entwicklungen indirekt erwiesen: das chemische Verhalten der neuen

Isomeren und ihre Analogie mit den stereoisomeren .\ethylenkdrpem wird durch

die Stereoformeln beider Körperklassen genau wiedergegeben. Von diesem

Gesichtspunkte aus isi. noch hervorzuheben, dass auch die geometrisch isomeren

Siicksiuftverbindungen die für die Acthylenkörper charakteristischen Uebergange

der beiden Configurationen, und zwar mit besonderer Leichtigkeit, aulWeben.

Ebenso und die AffimtStsconstanten lOr

geonietnsch isoaicr« Oxiiuidocaibonsäuren

— COOH R — C — COOK
n nod II

Hü-N N-ÜH
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geometrisch isomere ActhyleocarbonsMuren

R-C -COOK R-C^COOH
2. B. a und ii

COOH-C-H H C - COOH
zwar stets verschieden, aber bei beiden Reihen inni'rl-alb derselben (irössen-

ordnung variabel, so dass, da die letzteren als atercoisonier anerkannt sind, auch

für die erstercn Suukturverschiedenbeit atisgeschlossen, also Configurationsver-

schiedenheit bedingt wird (io8).

Versuche, die geometrische Isomerie der Stickstoffverbindungen

als Struktttrisomerie «u deoten, smd ebenso gemacht worden, wie bei den

geometrisch isomereii Aedijrlealcdipem; lie können gleidifidls mit Rflcksicht

auf mögßchste Kflise hier nur von allgemeinen Geiichtcpnnkten aus widerlegt

werden. In beiden Fällen genügen die den bctretfeoden Isomeren beigelegten

Stiukturformeln nicht den wesentlichsten Anforderungen, welche man an cheroi-

sehe Formeln zu stellen hat: die /r\il der nach diesen Formeln möglichen

Isomcrien steht nicht in Uebereinstimni ing m\l der Zahl der wirklich existirenden

Isomehen; es lässt sich z. B. nicht erklären, warum nirhf auch Verbindungen

von symmctriücher Struktur aaC;N-d isomerien iieiem, waruui dxe asymmetrischen

Verbindtuigen nur In awei Formen anftreten, n. s. w. Sodann mttssten die ein-

aefaien UnteiUaasen dieser Isomeren (s. B. aromatische und fetie Oxime) prindpiell

verschiedene und nun TbeU flberaus kttnsüiche Stnikturfbrmdn eihalten; es

könnte also das (ibereinstimmende Veihalten (z. B. die gegenseitigen Uebeiginge)

derselben nicht auf dieselbe Ursache zurückgeftlhit werden; endlich ist die

StTiiklurchemie nicht im Stande, die intramolekularen Umlageningen (s. später)

und ^schliesslich die deutlich erkennbnre Analogie dieser isomeren mit den

Stereoisouicren Aethylenkörpern auszudrücken.

U eb e rsieht übe r die geo metrisch isomeren btickstoliv erbindun gen.
Diese Art von Isomerie ist bisher last nur l>ci den asymmetrischen Oximen

und ihren Derivaten ^^Ciü'OK, hier aber sehr ansgsdehnt, sowie bei

einigen asymmetrischen Hydrazonen J^iN^NHC^H - und ^^^^'^^^r.H J>

beobachtet worden; vielleicht ist sie auch bei gewissen Anilen (Condeuäations-

produkten aromatischer Basen mit Ketonchloriden) ^]^:N*C4H4R voriianden.

Der Umstand, dass diese Isomerie zuerst nur bei Oximen, also bei Hydroqrl-

amioderivaten, aufgefunden worden ist, hat Auwers und V. Mever veranlasst, im

Gegensätze /u den obigen, bereits vordem aufgestelilen Stereoformehi den stereo*

isomeren Oximen die Formeln zusuertheilen:

: N -"b und J^C : N - O

Zu Gunsten dersetbea wird auch angeftthrt» dass Siereoisomerie bisher nur

bei solchen Verbindungen mit Sicherheit nadigewiesen sei, deren an Stidbrtoff

gebundenes Radical »mehrgliedrig« (O— R oder NsR,) ist. Gegen diese

Auflassung sind folgende Bedenken zu erhellen.

Die ihr zu Grunde liegende Vorstellung würde eine Ausnahme von der bis-

her überall vorgefnndenr-n freien Drehbarkeil einfach gebundener Atome be-

dingen, nämlich tui den Säuerst utl die Fixirung seiner zwei Valcnzeinhciten in

bestimmten Richtungen; sie Uesse danach die Oxime überhaupt nicht als Stereo»
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isomere Slick.stoflfverbjnclunr;en, sondern als stereoisomere Sauerstoffvcrbindungcn

erscheinen; sie wfirdc dadurch einen gewissen Gegensat/, zwischen stereoisomeren

Oxitnen und Hydra^onen schallen, da letztere stcreoisomere Stickstotfverbiodungen

wüten und folgeutennauten fonnulirt werden müssten:

^C:N-N^ mid ^:N^ ;

R. R,

sie vermag die später zu besprechenden mtramuiekuiarcn Keactionen der Oxime

nicht ungezwungen zu erklären und endlich die Parallele zwischen stereoisomeren

KoUenitoff* und ttereononicieii Sückitoffrerfalndungen nicht sum Aiudnick su

bringen. Streng widerlegt wäre sie fteiHch nur darch den anzweifelbaften Nach*

web diiaelbeB StenolBomerie nach boi soldiea Verbindvngen ^^CtN*— in

denen das «i Stidutoft gebundene Radtcal »ebgliedrig« ist, ako s. B. ein Halogen

ekler einen Kohlemraaaentoffiest (CgH^) bedeutet

a — C— b a-C —

b

1. Stereoisomere Oxime: I und I

HO'N N~OH
a) Historisches; Beweise ihrer Strnkturidentitlt

V. Ifinm und GoLDiCHiaDT entdeckten sueist swei vencbiadene Bensfl«

dioadme, C,H,*CNOH*CNOH'C«H|, V. Mkybr und Auwns wiesen ihre Struktur-

identität nach und fttgten ein drittes Isomere hinzu, glaubten aber die IfK^merie

anfönglicb auf beschränkte Drehbarkeit einfach verbundener Kohlenatoffatone

aurflckfilhien zu sollen, etwa im Sinne der Formeln

1 und • I

CcH|- Ca N*OH HO-N—C- C«Ht
Fast SU dersdben Zeit cntdedtte BKXiUMM ein Isomeres des gewöhnlichen

BensaldoximB, C(H|*CH:NOH, weldies er anfinglich als struktnrveiachieden

im S&one der Formel C«H.*CH — NH anffasste» bis Goldscbmidt die Stmktur-

identität beider nachwies. Diese mit der obigen Auiiuä^ung der Benzildioxime

unverdabare Thatndse führte Hamtssch und Wnim au der hier entwickelten

Theorie und in Folge deitelben aur Entdeckung der verschiedensten seereo-

iMNneren Aldoaime^ Ketoximc^ Dioxtm^ Osimidosäuren u. s. w.* sur EikUbtung

ihres Verhaltens und stir f*M^*""*"**g ihrer Configuration. Die Klttmng dieser

Verhältnisse wurde anfings «nchwert doidb die etwa gleichzeitig au%e6indene

Tautomerie der Oxime, wonach die Hrunpe CNOH nicht nur normal, als

>C;N'OH, sondern, wenigstens bei AlkyUrungen, auch als Isogruppe CH—NH

zn reagiren vermag. Indessen ist die oben antecipirte Strukturformel ^C:N-OH
dadurch bewiesen worden, dass alle glatten, imd namenthch unter absolutem

Ausschluss von Wasser verlaufenden Reactionen ohne Ausnahme Derivate von

der Strukturformel J^CiN'OR und nicht der Formel ^^^X^^^—R erzeugen.

Die an erklärende DBometie der Qsime eihilt nch ferner auch fai diesen Derivaten

von eindeutiger Struktur: man kennt also je swd isomere Verbindungen von

der Stmktar Jl^iN'OR, welche ncfa wie die Qjdme selhrt nach Art der
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treometriscb -isomeren AetbyleDk<>rpei in einaader umwandeln lassen; also z. B.

je zwei verschiedene
Al^ and AeetyUtticr d«r

2>:;N.O.COCH, ^H^C:N.O.COCH,

An^l' unii Ace^lltter der Hydrox»mi<iiren

^^>C:N.O.C.H.,H.,

Diese IioiBeren köiUMB nnr wiedergegebeii wetden duich die Coofigoiatioiis*

foraielti
(H) od. (R) od. (RO)-C_R'

II und
(C.H,»|.i) od. (CH,CO)*0-N

(H) od. (R) od. ^O)—C— R'

N-0(COCHs)od.C„H,„^.,

Damit sind die von mehreren Seiten unternommenen Versuche völlig ausgc-

schloBsen, die Venchiedenhetl der Oxime durch venchiedeiie Atomgruppirung

innerhalb des Complexes (CNOIi)i etwa im Sinne der Formeln C — NH oder

C:N^r> zu erklären.

b) Uehersicht und Configurationsbestimmung der einseinen

Untergruppen.

a) Aldoxime und Aldoximcarbonsäoren.

Die Aldoxime R^CNOH—H werden, je nachdem sich Oximhydroiyl und

Aldehydwassersloff in Nachbar* oder in Gegenstellnng befinden« unlnsebieden als

R—C^H R—

H

I vid n

N— OH HO—

N

Verhalten und Configurationsbestimmung. Entsprechend diesen

Formeln seiftllen nur die Synadome intramolekular in Wasser und NiCrQe; eine

Zersetzung, welche in Abhängigkeit von der Natur des Radicales R mehr oder

minder leicht, bisweilen «schon bei den freien Oximen, meist aber erst bei ihren

Acetaten oder Phenylcarbaminsinre-Aetbera ebtritt:

R^C— H R— C H
I ^ iii -H I

N— OH(X) N OH(X)

wMhrend die Antialdoodme unter denselben Bedingungen unirerlndcrt bleiben»

besw. aus ihren Derivaten imveiindert suiflckg^bildet weiden.

Diese Stercoisomerie, sehr häufig in der aromatischen Reihe, ist auch beim

Thiophen- und Furfiiraldoxim, beim Benzoylformoxim Cgllj, CO — CNOH — H
und bei der Aldoximessigsäure fJ5-Oximidopropionsäure), CüOH CHj — CNOH
— H, aufgefunden, wenn auch )ei den letzten beiden aliphatischen Substanzen

nur in Form von Äcetylderivateii. Sogar bei echten Aldoximen, z. B. beim Acet-

aldoxiro und Oenanthaldoxim ist sie angedeutet. Die Beständigkeil bezw.
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Existenzföhiglceit der beiden Configurationen wird in hohem (irade ebenfalls von

der Natur des RaclK ales R beeinflusse: in der Fettreihe, wo R3= CnH^.n->-i , sind

die SynaldoximL' iialu /n einzie existenzlahig, in der Benzolreihe, [wo R = C^H^
oder CgH^X, huid die Antialdoxime bevorzugt; es ist also:

AJkylsynaldoxim Aikyiantiaidoxan Beoxsjriuddoxim Bcntantialdoxim

— C — H C»IIta-i-i — ^ — H C*H«"~C—H CcH.— C^^H
II II II II

N — OH HO — N N — OH HO —

N

fttabQ kbtt (luumi itoBibw) labfl stebU.

Die Aldozimcarbonsftiireo oder «•KetonniGarboiMiimii, R—CNOH
— COOH, schliessen sich hinsichtlich ihres VerhaHens gwu an die Aldcndae
an, weichen aber hinsichtlich ihrer Stabilitätsverhältnisse häufig ab, Man hat

s. B. mr die Oxime der Phenylglyojqrlaäare, C^Hj- CNOH- COOK,
Phenylcynketoximcarbonsäare Pfacoylantiketoxitncarbonsäure

C.H,— C-COOH C^Hj — C-COOH
N-OH HO-N
stabil labil.

Auch hier zersetzt sich nur die erstere wegen der Nachbarsteilung der

reactiooiiUilgen Gruppen, und swar analog den Synaldoodmen durch Essiganhydrid

beaw. in Fonn ihres Acetats:

C«H.— C—COOH C-H.-C—COOK
'I ' > II

N-OH N — OCOCH,
C,Hj— C CO, H

> 111+ f I

N OCOCH,
P) Stereoisomere Ketoxime von wyinmetrtscher Struktur R'^CNOH

— R" mden ebenfaUs durdi die Ftifixe Syn- und Anti- untecBchieden; a. B. als

Syn-Phenyltolylkctoxim Anti-Phenyltolylkctoxim

C,H,-C-C.H,CH, C,H»-g-C.H,CH,
I und IHO-N N-OH

Verhalten und Configurationsbestimmung Sicreoisomere Ketoxime
sind bei der grösseren Aehnlichkeit der die Asymmetrie bedingenden Gruppen
(R' und R") einander viel ähnlirbcr, als stereoisomere Aldoxime, bei denen die

betreffenden Gruppen (II und K) viel verschiedener von einander sind — eine

Thatsache, die durch die Conftgurationsformeln direkt veranschaulicht wird. Zur

Configurationsbestimmung dient nach A. IlANiiiscH (109) die Umlagerung der

Qnme in die stniktuiisomeren subttituirten SKuieamide (sogen. BBCKiiAMN'sche

Reaction)^

Diese Reaction kann, wenn man von nnwesenUichen und je nach der Natur

der umlagernd wirkenden Mittel (H,SO|, HCl, PCI, und H,0) verSnderlichen

R'
Zwischenprodukten absiebt, ab ein innerhalb der Molekel ^^r.^C:N*OH ver*

lautender Gruppenaustausch zwischen dem an Sticksofl gebundenen Hydroxyl

und dem einen der beiden an Kohlenstofi gebundenen Radicale aufgefasst werden:

man erhält so zuerst die labile Form des Säureamids, z. B. ^^^!^X:N-K', und

aus dieser nach Art der tautomeren Umlagerung die stabile Form, das echte

Siureamid, |^^C— NHR'. Stereoisomere Ketoxime liefern nun swd struktur-

Dlgitized by Google



»34

isomere substituirte SSureamide, indem entweder das Radiral R' oder das Radi-

cal R" seinen PlaU mit dem Hydroxyl vertauscht. Da nun nach dem Princip

der Configurationsbcstimmung aus der intramolekularen Rcacrion zwischen xwei

Gruppen auf deren raumliche Nachbarschaft (»Syn-stellung«) geschlossen wird

und uiii|^1e«hi^ ao «ird dasjenige Radical, «ddws rieh mit óem Hydroigd v«^

schiebt, ihin auch näher stehen; es wild im Sinne der obigen Foimeln anf der-

selben Seite der VerbiBdonpachse «wischen Kohlen- und Stickstoff gelegen sein.

R C— R, HO — C— R, 0«C— R,
H «HB^ g MB I

HO~N Ri— N HR|—

N

R.— C— R, R,-C — OH R,—C^O
I —^ a — I

N— OH N-Rs N— R,H

Danac h wird die Configuration des ursprünglichen Oxims durch die Cun-

stitution des gebildeten Säureanilids bestimmt; dasjenige Radical, welches vom
Kohlenstoff anm Stickstoff gewandert isl^ sich also im Ammoniakiest befindet, ist

im Oxim dem Hydroi^ benachbart gewesen und mog^kehrt So x. B. liefeit

Sjn-FheB^^AnlqlkelcMdni AaSM der AimMan
CcHt-'C CcH^-OCH, O—C—C^H^'OCH,

HO— N C^HjHN
*

Anti-Phenyl-Anisylketoxim Antlicl dtr BcnsoüliilK

CeHj— C-CsH^OCH, C4Hj-C= 0
I

N-OH NHCcH^OCHa
Von stereolmneren Ketoximen sind vor allem zahlreiche substitturte Oxtme

des Benzophenons, CgH,— CNOH — C^H^X, bekannt: die Oxime des Phenyl-

tolyl- und Plienylxylylketon'^ . des p-Chlor-, 15rom-, Jod-, Oxy-, Amido-Benzo-

phenons, sowie einige Urtho- und MetaderivaCe
;
desgleichen die zwei Monoxime

des Bcnzils, C^^H
,

— CN OH — CO- C^H^ und Hydrobenzoins, CjHj— CNOH
— CHüH CgHj,. Die öligen Ketoxime der Fettreihe, CnH,B+, — CNOH
— Cn'Hjn +if verhalten sich bei ihrer Umwandlung in Säureamide wie Gemische

der beiden Stereoisomeren, welche bislang nicht getrennt werden konnten.

Von anderen Oximen mit einem aromatischen und einem aliphatischen

Radical nnd in awei Stereoismneten bekannt die der Benaoylpropionslare oder

die Phenjrlketommpropiooattren, C«H» — CNOH — CH,-CH»*COOH; von

Oximen mit zwei aliphatischen Radicalen endlich die Oximidobemsteinsäure und

Oximidoätherbernsteinsäure, COOH — C NOH — CH,-COOH und COOCjH,
— CNO H — CHy-COOH. Die Configuration dieser letzteren ist auf verschiedene

Weise ermittelt worden; beispielsweise dadurch, dass von den beiden stereo*

isomeren Aethersäuren

COOC,H»— C- CH,-COOH COOC.H.— C - CH,>COOH
II und II

HO—N N—OH
nur die lelstere direkt in Nitrobemsteinfltfier,

COOC,H, - C — CH COOCgH,
II ^ I

Ubergeht.
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f) Stereoisomere Derivate von Hydroumsäuren bexw.

Hyd roxitnsturen.
Einige dieser von Lossen aufgefundenen merkwürdigen >physikalischen Iso-

meren« gehören mit Sicherheit zw den geometrisch i^^omcrcn Stickstoffvorbinduniicn ;

namentlich die sogen, a- und [^Aethylbenzhydroxamsäurc oder richtiger Aethyl-

benzhydroximsäurü, C4H5— CNüH — OCjHj, deren Configurationsformeln als

CeHj— C - OC,H, C.H.~- C— OCaH»
II und W

HO — N N — OH
Aethyl-synbenthydroxims&ure Aethyl-antibtnrliyilroNTmsatirr

dadurch bestimmt sind, dass mir die erstere gemäss der ÜECKMANN'schen Um-
lagerung in Fhenylurethan übergeht:

C*H,~ C— OC,H. HO— C—
II » II

HO— N CcHf N
0==C-OCjH, ^CsH,

^ I oder
C^H^HN "^NHC,H,

wShiend ch die letztere wegen der Unbeweglichkdt der Gnq^pe OCfH^ nicht

ttoilagerl^ sondern in Deihmte flbeigeftUirt wird (iio).

Die mcht sutMtituiitett ebfiwhen Hydnndmsiuien, z* B. C^Hi^C^q^^*
haben bisher keine Stereoisomerien geseigt; vohl desbalb, weil die beiden Con-

figmniionen hier wegen des Voihandenseins der Gruppe C— OH durch die

tautunicre Form der eigentlichen Hydroxamsäuren C^Hj— C^q^^^^ hindurch

ohne Hindemiss in einander übergeben können.

^ Stereoisomere Dioxtme besw. Glyoxioie

sind bei symmetrischer Strukturformel R—CNOH— CNOH— R, in

dm Isomeren md^ieb, wddie nach der Stettung der Oximhydiozyle su einander

als Antio, Amphi- und Synniioadme unterschieden werden:

R— C-C-R R~C C—R R-C C—

R

1. Ii II 3. II II 3. Ii II

HO'N N-OH N-OH N-OH N OH HO-N
AtäfßjfO^Uk Aipiiii^ijiMim Sj^oglyogdiik

Diesen drei Configurationsformeln entsprechen die dreiBenzildioxime(DipbenyU

glyoxirae), CjHj'CNOH'CNOH-C^Hj, während die bisher nur in zwei Iso-

meren amgefundenen Dioximif]f>>emsteinsanrer! oder GlyoximdirarbonsäUien,

COOH-CNOH-CNÜH CÜÜH, nach Foinir l 1 und Ó conligunrt sind.

Glyoxime von asymmetrischer Siruktur wären in vier Stereoisomeren

denkbar, sind bis jeut indei>i> günstigsten Falles in drei Isomeren üeliannL.

Hieriier gehdien die drei Monophenylglyoxtme. CeH^ CNOH CNOH-H, und

die in je zwei Isomeren bestehenden Chloiglyoame» Cl<CNOH'CNOH>H und

Glfaiimmooocarbonsiuren, COOH*CNOH*CNOH*H, sowie die nur in Fomi
von Derimtten (Estern, Acetaten, Salzen) stereobomeren Mettiyl» und Fbenylg^nm-
carbonsäuren. CHj CKOH CNOH-COOH und CeHj CNOH CNOH'COOH.

Configu rnfionsbestimmung. Die Configuration der Dioxime kann fhc'l-;

durrh Kombination der vorigen Methoden theils nnf s])ecteile Art ermittelt werden.

Beispielsweise liefert das stabilste der drei BeD2iiäioxinie| analog der Uml^eruqg
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der einfachen Kctoxime zu Säureamiden, Oxanilid; es muss danach das Diphenyl*

antiglyoxim darstellen

:

CeHc — C— C — C,H| HO— C— C— OH OC— CO
II I —^ II Ii — II

HO-N N*OH C«H^— N N- C«H» CcH^HN NHC.Ht

Die Antiglyonindicarbonsiaie lerftllt wie dBe analog Gonfiguiiiteii Aldoxun-

carbonsftnreii dmch Eiaiganhydnd; d. i. in KohlemJUire und G^an:

COOH.C— C.COOH CO, C— C CO,

HON NOH HjO^N N H»0*

Die Synglyoxime charaktcrisiren sich in Folge der Nachbarschaft ihrer beiden

Oximhydioxyle meist durch ihre Anhydrisirung zu Asoxazolen oder Furazanen:

R— C C— R R-C C —

R

II II «H.O+ II Ii

N OH HO'N ' N'O'N

Sie entstehen auch ali> primäre Kedukiionsprodukte aus den sogen. Giyoxini-

hyperosgrden (iioa)

RC CR R-C CR
Ii I +Ht« II

N O O N N OH HO N

c) Wecliselseigc Uebergänge stereoisomerer Oxine.

Gleich den geometrisch isomeren Aethylenkörpero sind auch die geometrisch

isomeren Oxime in ihren verschiedenen Oonfigurationen von verschiedener Be>

ständigkeitp indem die an Kohlenstofi gebundenen Radicale, dieils in Folge des

elektrischen Gegeosatxes» tbeils in Folge räumlicher Verhältnisse, das Onm«
hydroxyl verschieden stark anziehen. Daher wird auch die Configuration der

Oxime durch dieselben Ursachen verändert, wie die der Aethylenkörper; nur im

allgemeinen hier noch mit viel grösserer Leichtigkeit, so dass bisweilen das eine

Stereoisomcrc im i'reicu Zustande kaum zw erhalten ist.

Der Einfluss der Wärme bewirkt daher stets die Umwandlung des im

freien SUistande labilen Oxims in das stabile, was in einigen Fällen bereits bei

gewöhnlicher Tempeiator mehr oder minder rasch geschieht^ sei es vollstlndi^

sei es unter Herstellung eines Glmchgewichtssustandes swiscben beiden Oximen;

so s. B. giebt

Syn-Paraoxyb«nroplicnonoxim Anti-Paraoxybcniophenonoxim

C,H,-C— CgH. OH eriutet C,H,— C-CeH- OH
II il ;N-OH HO—

N

Phenylantiketoxtmcarbonsiäure Phenylsynkvtoximi^irbontäure

C«H, — C-COOH siÜDlUilig CsH.-C — COOK
II >HU-N voDidbit N--OH

Steigert sich die Temperatur bis zum Eintritt einer intramolekularen Zer-

Setzung, so werden naliirlich, älmlich der Bildnn5; von Male'insäureanhydrid auch

aus Fumarsäure, aus beiden Oximen dieseH)en Reactionsprodukte erzeugt, indem
i\\v nirht direkt /.erset/liche Configuration vorher in die direkt zerfallende über-

gciiL, dies iat . B. anzunehmen, wenn beim Destiliiren Benzantiaidoxunacctat

snm Theit Benaonitnl liefert:
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n III + I

CH,CO*0--N ^ N OCOCH,

rc.H.-c-H
1

L n-o-cochJ
Ueberginge durch chemische Einflflwe aod ganz aUgemein; e oll*

adieu neb bisweilen contsktartig, meist aber anter «nrUicher Bildung von

Zwischenprodukten, und zwar dem Verhalten der Qzime gemäss in Form von

Metallverbmdungen oder vnn Säure-Salzen, bisweilen auch von Dibromiden, wo-

bei der Stickstoff wohl fünfwerthig fungirt. Diese Uebergänge werden natürlich

dadurch veranlasst, dass die Stabilitatsverhältnisse in der Molekel variirt werden;

man iut i^u bedenken, dass die Bezeichnungen der beiden Configurationen als

»stabil« und »labil« sich nur auf die freien Oxime beziehen, im übrigen aber

relativ sind. So liefem sowohl aromatische Synaldoodme als auch Antialdoxime

dnich trockenes Salssftiuegas Chlorbydrate, welche durdi Wasser die Antialdoximet

durch SodalOaung die Synaldoxime eiseugen:

CaHc C—H CgH§ C—

H

Ii II

HO — N ^HCl HCl X- N — OH

HjO^Cß H j- C- H'^a.CO,
II

OH
Hierdurch wird also angezeigt, dass das Synaldoxim gegen verdünnte wässrige

Säuren labil ist, und auf welche Weise man die beiden Isomeren in einander

überführen kann. Die Uebergange der stereuisonieren Oxime durch chemische

Agei^en finden im allgemeinen nach gewissen Regeln statt; in Folge einer be-

stimmten Aendemng der Constitution wird audi die Configuiation hinsichüich

ihrer StabiUtät in bestimmter Wdse verändert Hierfttr gilt im Allgemeinen das

folgende Umwandlungsschema, bei welchem X z. B. Na, X z. B. (C.^HjO) bedeutet:

sUbU labü

R,—C—R, >- R,—C— R,
Aeodening der ConstitatioD _

||

•o o
ba
o

•c

c ö

XO-N XO—

N

M o

S ß

•I «

Rj'^'C Rj Rj—"C~~~"Rj

N-OX.< ZU N—OX
UM ttatril

wonach man es also mehr oder mbder in der Hand hat» Qnme von bestimmter

Cooßfianläoa au erhalten.

Ueberhaupt ist danach bei allen Oximen die eine Configuration in alkalischer

LOsnng, also als Natriumverbindung, die andere in saurer Lösung, also als Chlor-

hydrat oder Acctylderivat, begünstigt; daher entsteht bei der Bildung der

Oxime aus den Ketoaverbindimgen, je nachdem das Hydroxylamin in alkalischer
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oder in saurer Lösung: einwirkt, das eine der beiden Isomeren vorwiegend oder

sogar ausschliesslich. So bestehen z. B. flir die Conligurationcn säainitlicher

stereoisomerer Glyoxime (Oxime des Beiudls und des Phenylglyoxals, Chlor-

glyoxime, Glyoximourboiuaufen u. s. w.), R'* CNOH^CNOH— R", die

Beaehungn:
R'« C—CNOH .R" R'— C— CNOH.R"

I R

HO— N N—OH
Slnre^lbD A]Ui<«aba

Die Glyoxime der let/teren Coofiguration entstehen alio stets bei der Oximi-

rung in stark alkalischer Lösung und gehen im freien Zustande durch Sätiieil

in die der ersteren Configuration über; bisweilen erst durch starke Mineralsäuren

bezw. trockenen Cldorwasserstoft, bisweilen aber so leicht, dass die Cnnfirjiiratinn

de» Oxims nur urxveriindcrt bleibt, wenn man es aus der Natriumverbmtlung durcl»

Kohlensäure in Freiheit setzt.

Gans aimlich rind die B«cielnitigen zwiBehen den isomeren Omen des

p-Oxjrbeiuophenons und der Fhenylglyoxylsäure:

II ^ II ;HO— N N-OH *

C-Hj— C— COOH ^^^l C^Hc — C—COOK
II 1

—^ IIHO-N N— OH
Dem obigen Umwandlungsschema entq)richt es auch, dass die bereits im

freien Zustande labilen Oxime in der Regel in Form ihrer Aoetyideiivate noch

labiler weiden; desf^teicben» dass Esnganhydrid in der Regel ohne Aendemng
der Configuration acetylii^ Acetylchlorid aber durch die bei der Ace^Iirung frei-

werdende Sakstture umlagernd wirict u. s. w,

d) Configuration von Oximen ohne Stercoisomerie.

Asymmetrische Oxiiae, welche bisher nur in einer einzigen Form bekannt

sind, entsprechen in derselben stets einer der beiden theoretisch wöglicheo

ConfiguratkmrfoinMlar ebenso wie dies auch fttr die bidwr nor in dner Fctfm

bekamiten Aethylenkörper (s. pag. itK) ansnnehmen ist Die Siereoisonierie ist

also in diesen FftUen nur deidbalb nicht beobachtet, wdl die eine der beiden

Configurationen äusserst labil, in manchen Fällen vielleicht unendlich labil ist

Der Beweis für die Richtigkeit dieser Annahme liegt darin, dass sich ein derartiges

Oxim durcli den Verglcicl» mit stereoisomeren Oximen von analoger Constitution

und bestimmter Configuration an das eine Stereoisomere physikalisch und che-

misch ebenso eng anschliesst, als es sich von dem anderen unterscheidet.

So sind die nur in einer Form beKuimten Oxime der fetten Aldehyde,
der Breiutraubensfture und TbiKnylglyoxylsäure w^en ihrer äusseren Aehnlich-

keit mit dem Benssjmaldoxim und der BenaynaldoadmcaibonsIuK, vor allem

aber w^gen ihres gsnt analogen Zerfalles unter gleichen Bedingungen in Wasser

(besw. Wasser und Kohlenslhire) und Säurenitril ebenfslls Synaldoadme, besw.

{^rnaldoodmcatbonsiaicn:

CHsH-t — C—H CH,— C--COOH C^HsS— C—COOH
n , n nnd IN-OH N — OH N— OH
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Umgekehrt besitzen die Oxime der orthosubstituirten aromatischen

Aldehyde, soweit sie nur in einer Form bekannt sind, wegen ihres entgegen-

gttMtiteOf dem BentnnritMwdm amdogen VertialtciiB die ConiigoiMtimi der Anti-

aldoxime
^ ^

— C— H, und die Oxime der gemischten fett«aromatiscben

HO-N
Ketone wegen ihrer glatten Umlagerung zu Aniliden von Fettsäuren

0 = C — CbH,b+, „ ^ ^ ,
CßHj — C — CnH,a+i

I die Confiffontion !i

C.HjHN H()-N
Die ß-Ketoxim^äuren, R—CNOH— CH^- CüOH (Oxime der Accfessig-

säure, Benzoylessigsäurc u. s. w.), und die [-i-Oximidokctone, K ( MOH
— CHj-CO-R, sind ebenfalls fast ausschhessüch in einer einzigen Form bekannt,

und zwar von der Cunhguraioa

R — C — CHjCÜOH R — C — CHjCCR
I und II ,N— OH N— OH

m welcher sie gemäss diesen Stereoformeln wiederum mehr oder minder leicht

in innere Anhydride (Synoxazolderivate) Übergehen:

R— C— CHfCOOH R - C— CH,— CO
U > II 1 ;

N — OH N O
Synketoidmeasigiliure Syn-Oxuolon

R— CH,*CO*R
IN—OH

Von denttigen nur in einer Form bekannten Oximen könnte natQritch die

sweite, äusserst labile Configuration doch unter gewissen Bedingungen existiren

und vielleicht isolirt werden; so ist kor^ücli das im freien Zustande nicht lest*

C.H.S-C-H
auhalieode ölige Thfophenaniialdoxim, I wedgitens in Form von

HO-N
Derivaten fixirt und das Vorhandensein des noch empfindlicheren Oenanthanti-

aldoxims wenigstens indirekt durch gewisse Anzeichen wahrscheinlich gemacht

worden.

e) Der Einfluts der Constitution auf die Configaration

und dadurch auf die spedfiidi stereochemiadien Reactionen (zu) iit bei den
Oximen viel genauer bekannt als bei den Aethylenkörpera, Eidsiena^ Beständige

keit und intnunolekulaie Reactionen der beiden Configurationen,

Ra ~" Ct R* R( ~~ C ~~ Ra
*

« ' und I
*

HO-N N— OH
werden von der Constitution, d* i. von der Natur der beiden Radicale R| und
R, in so hohem Grade und so regelmässig beeinflusst, dass man geradezu eine

Wirksamkeitsskala der Gnippen hinsichtlich ihrer Ansehung auf das Oxim-

hydroxyl aufstellen und aus eiern vereinten Einlluss der beiden Radicale die oben

erwalmten Eigenschaften der Uxime von beliebiger Constitution herleiten kaxm<

Aus dieser Skala werden hier nur die wichtigsten Glieder angeführt:

l.COOH.CH», 2. GOCH, 5.C.H,, ^.C^H^X, ö.C^HjS, 6. C„H,„+„ 7.CH,,
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wobei das mit stärkster An£iehung auf das Oximhydroxyl begabte carboxylirte

Methyl an der Spitze und somit im schärfsten Gegensatze steht zu dem unter

allen Alkoholradiciden am schwächsten anziehenden MethyL Danach gilt also

besttglidi der Beständigkeit der beiden CoofiigttrRtioiien nrit dieien swei

exHemen Radkalen:

COOH-CHi—C— R COOHCH,— C—

R

II waA II ;HO — N N—OH
Inumt, benr. endcbestlndlg Ieuud, b«c». gar nidit berttodif

CHj — C— R CHj— C-R
HO — N N — OH

kiiuiii, ))«?zw. {jar nicht bestHndip äusserst, hetw. eintig beständig,

wobei die Stabilität aller dieser Contigurationen wiederum von der Natur des

veränderlichen Radicales R, gemäss seiner Stellung in der obigen Skala, beein-

flusst wird.

Die aUmflhtiche Verschiebung der StabQitfttmrhAltmsse iSsst sich am voU-

sttndigsten bd Ozimen von der aUgemcinen Strukturformel, H^^CNOH—

R

derthon, indem man lllr R die obigen Gruppen in gleidher Reihenfolge dnsetst:

Oxime, CeHj — CNOH — R.

1. R^CHg-COOHiCgH, — CNOH- CHj COOH
Fhenylketoximessigsaurcn (Dximc der Bentoylessigsäure).

a) CgH,— C—CHj-COOH b) C^H,—C- CH,.COOH

N — OH HO —

N

Pheaylsyoketoxime&sigsäurc PheDylaotiketoximetsigsäure

einzig bekannt= inuent stabil unbekannt> lustent hbO.

2. R = COOH:CeH5— CNOH — COOH
FlienylkKtaaeiiQGiiboniiliiKn (Oxiim der Pkenjrlglyoxjdvliir^

a) C«Hj-. C- COOH b) C^Hj— C—COOH
II

'

;i

N — OH HO — N
PbeaybynkctosliMiitNiiiiIare PhftykntkrtoibiiCMboiMliBt

tabfl UbU.

8. R = CeH,X:CeH5-CNOH— C«H4X
Oxüne *ub«tituirtCT Benzophenone.

a) C^H,— C - CH^X b) C^H,- C - C^H^X

N-OH HO-N
in aUgmeiiien Mfüi {n llgciiiciiu& stabiL

StablUtftt und LabilidU dieser Oxime «erden «iedemm von der Natur des

Substituenten X im Sinne der obigen Skala beeinflusst; desgleichen von seiner

Stellung im Benzolring, d. i. seiner Entfernung vom Oximhydrosyl; er wirkt in

Oithostellug viel kräftiger als in ParasteUuog o. s, w. (xia).

4. R - CH,:C,H,- CNOH - GH.,
Fhenyhncthylketovinjc (Oxime des Acctophcnons).

a) CtH» - C- CH, b) C*H,— C - CH,
II II

N— OH HO-N
Phenylsynmethylketoxim Phenylantimethylkctoxtm

unbckotmt =s ätmem labil einzig bekannt = auster«t üUbd.
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Diese Abhängigkeit der StabilitMtsverhältnisse von der Natur der beiden

Kadicalc i^cigt sich ganz analog auch bei anderen Oximen, z. B. bei den Oximido-

Säuren, COOH — CNOH — R; setzt man für R einige der obigen Radicale in

defMdben Reüieikfolge dn, so erweist sich, wenn mtn der Kllne wegen nur die

KetoniDsyncarbonsSiiren vorführt:

COOH— C— CH,-COOH COOH- C- C^H.
II ; M

HO-.N HO~N
taMl mhü

COOH— C*-(CcH4X oder C«H|S oder CH|)

HO-~N
iiHiait, bcnr. waig «labil,

und des umgekehrte gilt natflrlich für die steieolsomere Anti-Rdhe.

Diese Erscheinung tritt überall in fthnlicher Weise zu Tage; auch andere

Radicale (CgH^ CO, Cl, OC^Hj, CN u. s. w.) lassen sich zufolge des Verhaltens

der betr. Oxime bereits melir oder minder sicher an eine bestimmte Stelle der

obigen Serie eiTifügen. Nur der Wasserstoff nimmt atirh hiereine Sonderstellung ein,

wie aus dem Verhalten der ihm zugehörigen Aldoxime, H — CNOH — R, hervor-

H C — CH,COOH
geht GenDäsa der Configuration der AldorameasigsSttre ii

HO —

N

stellt er hier als der eigentliche Antipode des Methyls an der Spitze aller Radi-

cale; allein da die aromatischen Aldoxime namentlich der Orthoreihe in der

H — C — CgHj (od. CgH^X)
urogefcehften Confignrvtion Ii stabil sind, so wlre er

N — O H
danach hinter die aromatischen Radicale zu stellen. Dieser scheinbar regellose

und wechschide KinHuss des Wasserstoffs auf die Configuration dürfte vielleicht

mit der Kieinheii und Beweglichkeit dieses Atoms zusanuueuliangcn , welche

Eigenschaften Ja auch die Tantomeiie der WaiseiitoflM)iB«kingen gegenflber

der Isomerie der analogen Rohlenwasaerstoffveibindnngen bedingen.

Die beiden Radicale R| und R, bestinnien indess nicht nur die Beständig-

keit der Coofigurationen, sondern auch das chemische Verhalten und besonders

die intramolekularen, von der gegensei^en Entfernung der Atome abhängigen

Reactionen. Man hat danach gerade'u anzunehmen, dass in den Molekeln

R, — CNOH — R,,, die absolute Entfernung des Oximhydroxyls von den beiden

Radicalen je nach der Stärke ihrer Anziehung wechselt, und daher wiederum

von der obigen WirksamkeitS'Skala abhängig ist. Bedeute z. B. R^ eine stark

anziehende Gruppe und Rj eine schwach anziehende, to können die beiden

Configurationen folgendermaassen vernnnbQdlicht weiden:

Rj "~ C — R^ R| ~~" C Rj
HO n und II

Nv^oH
VernKT«? nun bei Oximen von analoger Confipruration das dem Hydroxyl be-

nachbarte Kadcal z. B. R,, mit dem Hydroxyl zu reagiren, etwa folgenderniaaaseo

:

R| — C — Rj R. — C R«
II — III -- r
N— OH N OH

wobei Rj, unveränderlich sei, Rj aber der Reihe nach durch verschiedene Gruppen
der obigen ikala ersetzt werde, so wird dadurch der Verlaul derartiger typischer

intiamdlekttlarer Reactionen regelmttssig in demselben Sinne beeioflusst; Je näher

XL 16
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das vanable Radicale dem Ende der Skala steht, um so weniger anzieliend

wirkt es ; um so mehr wird das Radical R^ den Wasserrest an sich herausziehen

können, um so leichter wird also die Zersetzung erfolgen. Umgekehrt wird durch

ein am Anfimg der Skala stehendes» stark anziehendes Radical Rt das zu ihm

in Gegenztellung befindliche Hydroigrl der WirkungssphSre des Radicalcs Rf
mehr entrtlckt und damit die obige Reaction erschwert bezw. ganz verhirwlert.

Als Beispiel diene der Zerfall der Synaldoxime und ihrer Carbonsfturen inNitrile:

Kl —C-H Ri~C H R. — C — COOK R^-C COOK
11

'
Iii 4- I ; ^11 *

III ^ IN-OH N OH N— OH N OH
Dieser Zerfidl erfolgt am leichtesten fllr R,hs CH, und CnH3„+,: die Acetate

(los Acetaldoxims und seiner Homologen sowie des Oxims der Brenztraubensäure

zertallen spontan bezw. äusserst leicht schon bei crewöhnlicher Temperatur; für

R, = erhält man die ein wenig hestSndigercn Acetate des Thiophen-

aldoxims und des Oxims der riiicaylglyüxylbauro und für Rj= C6ll5 die noch

etwas stabileren Acetate des Benzsynaldoxims und des Oxims der Phenylglyoxyl-

sJlure; endlich für Rji^CHj'COOH ergeben sich die Aldoximessigsäure und

die sogen. EnnT^sche Oximidohemsteinsiure oder Ketoximessigsyncarbonsftdre»

wdche beide trotz analoger Configuration doch nicht mehr analc^ reagiien.

Diese Veränderungen der Reaktionsfähigkeit werden also, wenn die Thiophen»

reihe der KQrze wegen ausgelassen wird, bedingt durch Veränderungen der abso-

luten Configuration, etwa im Sinne der Formeln:

CH,— C - H od. COÜH C,H»— C— H od,COOH

N-^" N— OH
COOH-CH,— C—H od. COOH

Ii

Die gleiclie Erscheinung zeigt sich bei fast allen intramolekularen Keactionen;

so bei der Anhydrisirung \on ß-Ketoximsäuren und (l-Oximidoketonen ?ax Oxazol-

Ucrivaten (s. pag. 239). Dieselbe volkieht sich z. B, äusserst leicht, wenn in der

Gruppe R — CNOH gesetzt wird ftr R«bCH,, aber ttusseitt schwer oder gar

nkht iUr ReeCOOH oder COOC,H^, ent^rechend den ConfigumtionBlbnneln

CH|— C— CHj.COOH (od. CHj CQ.R)
j' OH ^

CÜOH — C— CH,.COOH (od. CHj-CO R)

«-—OH
Uebcrall vrird also die intramolekulare Zersetzung durch die bei deradben

unbetheil^lten Gruitpen im wesentiichen in demselben Sinne beeinflusst: die abso«

Ittte Configuration wird gemäss der öbigen Skala regelmÜMig verändert

Die specielle Wirkung der Alkohohcadicale ist in diesen Fällen genau die-

selbe wie bei sterecMsomeren Aethjdenkörpern: die Alk]rle begünstigen meist

intramolekulare Zersetzungen, indem sie die Configurationen herzustellen streben,

welclie die mit einander reugirenden Gruppen in grösster gegenseitiger Nahe

cnilialten. Bei lerneren Untei schieden kommt auch die Constitution der Alkohol-

ladicalc in Betracht, so z. B. bei dem cin])tindHchsten Gradmesser lur intra-

molekulare Beziehungen, bei der Leitfähigkeit bc/w. den AfBnitätsconstanften (R).

Diese Grössen werden in der homologen Reihe der «'KeloximcarbonsMttren»
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CnHjn+i — CNOH — COOH, ähnlich wie dies umpe^.ehrt für die Schmelzpunkte

gewisser Säurefamilien gilt, mit zunehmen len \\ ( i l1,<„u von n nicht regelmässig

kleiner, sondern nehmen sprungweise ab und zu, mit unmer kleiner werdenden

Differenzen. Dies bedeutet, dass bei diesen Säuren von analoger Configuration

das Oiumhydioxyl zwar tiiiter aUen Uicstibideii von Carboocyl am stäiksten ange-

zogen wild, dass dem aber auf der andern Seile der WasserstolT am kiiftigsten

und das Methyl am schwtchsten» das Aetbyl wieder etwas mehr, das Piropyl

wieder weniger entgegenwirkt u. s. w. • entsprechend dm Schemata:

H- C- COOH CH,- C- COOH

Ka 0-0995 Ka» 00514

C,H, - C -COOH c,H, - C - COüH

K = 0-ÜÖ30 K = 0-or>Kf,

Dass die Afünitätsconstanten stereoisomerer Oximidusuurcu btet^ erheblich

verschieden sind und etwa innerhalb derselben Grössenordnung varüren, wie die

der steieoisomeren Aethylencarboosfturen, wurde bereits früher erwihnt Aber

auch hier aeigen sich merkwttrdjge Gegensitse, je nach der Entfernung der

Gruppen NOH und COOH von einander.

Es gilt nftmlich Ar
Stereoisomere a-KetuximsauTcn

R— C— COOH R— C— COOH
II IIHO-N OH
sMrker scbwlchcT,

stcrLoisomcre ß-Kctoxini&äurcn

R— C-CH.COOH R— C— CH,.COOH
W IIHO-N N— OH

tchirächer StSiker

•iterroisomerc Y-Ketovimsäurcn

R — CCHjCHjCÜOH R — C.CH.,Cil,COUH

HO— N — OH
stärker schwächer.

IMe Af&n&tttsconstanten der Ketoxirosäuren von analoger ConfiguraUion fallen

und steigen also durch Einschiebung von CH, abwechseln^ was im Sinne der

Entwicklungen auf pag. sso jedenfalls bedeutet, dass die Strukturformel von Ver-

bindungen mit Uqgerer Kohlenstoffkette auch nicht anntthemd der Ausdmdc der

wirklieben intnunoleknlaren Distanzen sein kann.

a— C— b a— C—

b

S. Stereoisomere Hydrazone, ii und ii

RjRsN — N N — NRjR,
Die hierher gehörige Isoroerie wurde zuerst nachgewiesen an dem in zwei

Formen beobacheten Phenylhydrazon der o-Nitrophenylglyoxylsäure (113); so-

dann wulde entdeckt, dass aus asymmetrischen Ketoncbloridcn a^CCl^—b
und aromatischen Hydnunen neben den gew<fhnlichen, aus den Ketonen
a— CO— b ausschliesslich gebüdeben Hydrssonen in kleiner Menge auch stereo-

isomere Verbindungen entstehen (114). Von denselben sind bisher bekannt zwei

Bflonophenylhydmsone des Anbylphenylketons,
*"**»^ ^*^«^C«N.NHCcHj.

Digitized by Google



«44 Hiuiwfliteiluicli der Chemie.

und zwei Dipienylhydrazone des Anisylpbenyl- und des Tol/lphenylketona.

(CH,0) oder CCH,) C.H,v^.j^
jj^^jj^^^ Leteteie sind deshalb von beson-

derer Wichtigkeit, weil sie die Deutung dieser Isomerie durdi Strukturverschieden-

heit innerhalb der Hydrazongruppe wöUig ausschliessen. Die Configurations-

fonneln dieser Hydrazone als stcreoisomere StickstofTverbindungen

:

NOj-CH^-C-COOH NO,.C-H4-C-COOH
II tmd II

,

C«H,.HN -N N -KH«C.Hi
Hydrazonc der o-Nitroj)hi-iiylglyoxyUäure

X»C*4™* C— C«H« X*C«H.A — C—- C'CaHa
tl und II ,

C^HjHN-N N — NITC«H,
Monophenylliydrazone suh<^titttincr BcDtO|>henone

X'CäHj-— C— Cmiig X» C*H4— C — C«Hc
n und II ,

(C.H,),N - N X - N(C,H,),
Diplicnylliytiraroiu- substituirtcr Bcnrophcnone

zeigen ihre Analogie mit den stereoisomeren Oximen, die sich auch in ihren

Ki^enschaften und liesonders in ihren gegenseitigen IJehergängen deutlich aus-

bpriclit. Von den Hydra^ouen der Ürthonitrophenylglyoxylsaure geht das eine

analog dem einen Om der Fhenylglyoxylsäure in alkalischer L<Sa«ng in das

andere Aber; es enstirt eine alkallstabtte und eine sänrestabile Configuration.

Die HydraKMie der aqnnmetrischen Ketone sind, gleich den aqrmmetriachen

Oximen» X'CgH^ — CNOH — C^H^, in beiden Configurationen weniger leicht

beweglich. Die labilen, niedriger schmelzenden und leichter löslichen Formen

der monophenylirten Ilydrazone hassen sicli in die stabilen, höher schmelzenden

und schwerer lösHchen Isomeren verwandeln, und zwar leichler als die labilen

Üxime; so z. H. durch alkoholische Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur, durch

Acetylchlorid und sogar durch Essiganhydrid und nachherigen Zusatz von

Wasser u* s* v. Aber auch die stabilen Hydrazoae können, allerdings nur zum
kleuisten Theil, in die labilen surackveiwandelt werden, s. B* durch Zerlegen

der Ace^lcblorid'Additionsprodttlcte mit trocknem Ammoniak. Nur bei den

diphenylirten Hydrasonen sind die Umwandlungsversuche erfolglos gebliebea

Für die Configutationsbestimmung der Hydrazone sind noch keine sicheren

Anhaltspunkte gewonnen, da die für Oxime giltigen Methoden hier versagen.

Zu den stereoisomeren Hydrazonen .e'-hort auch das in zwei Formen aufge-

fundene Diphenylsemicarbazid mit seinen beiden, die Gruppe (SCH ,) enthaltenden

Aethem: CgHj NH — C(N NHC,Hj) — SH(CH|) (115). Entsprechend den

Conhguralionen

CeHj NH—C-SH CgH^ NH— C -SH
und Ii

C,.H...NH — N NUC^Hj
condensiien sich die beiden Isomeren mit Carbonylchlorid zu den struktur-

verscliiedenen ringförmigen Substanzen:

CjHj.N—C-SH CgH^.NH — C—

S

CC<
II

und
II

>C0
CiH,.N-N N— NCcH,

Dieser Proress verliluft nur hei dem zweiten Isomeren glali, bei dem ersten

unter Bildung beider Condensaüon&produkte; dieses ist somit die labile, jenes

di« äLabile Form.

Auch Carbodiphenylimid, C^H^ N : C : N • C^H^, und Carboditolylimid,
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CjHf'NzCiN CjH^, bestehen in zwei verschiedenen Formen (116), welche den

Charakter von Stereoisomcren besitzen; doch sind bisher sichere Anhaltspunkte

lur Bestimmung ihrer Conüguration noch nicht vorhanden

Die bisherigen Entwicklungen Uber pcometrisclic isomerie von Sucki>luff-

Verbindungen gelten zwar nur für dieses Element im dreiwerthigen Zustande;

dass aber diese Art von Stereoisomerie auch bei Derivaten des fünfwerthigen

StickstoA auftritt, zeigt sich unter anderem darin, daas die Verschiedenheit vieler

isomeren Oxime auch in ihren Saken, also in Verbindungen von der Struktur^

formcl f'^C^N-ÜH erhalten bleibt.

Nachtrag.

WAhrend des Druckes dieses Artikels erschien eine Abhandlung von Ladbn-

Btmc (Monatsber. der I^erl. Academie 1892) Uber das Isoconün and den asym-

metrischen Stickstoff, worin gezeigt wird, dass das Coniin durch Destillation

seines Chlorhydrats mit Zinkstaub in ein Isomeres verwandelt wird, welches sich

namentlich durch die Unlöslichkeit seines Platindoppelsahes in Aefher-Alkohol

und durch ein geringeres Drehnn^svermögen von dem Coniin unterscheidet. Da
Structurverschiedenbeit der beiden Isomeren und die Beimengung von inactivem

Coiutn durch besondere Versuche ausgeschlossen wird, so nimmt der Autor

Stereoisomerie an und erk1irt .<fie Verschiedenheit durch die Asymmetrie des

Sdckstofis« wie folgende Formeln zeigen sdlen:

H H H H CjH; H H H H H C,H,
^C — C-C — C — N— C und ^C — C — C-C~N —

C

HHHHHH HHHH H
Dabei wird angenommeup dass auch der Stickstoff auf das Drehuqgsvennögen

emen Etnflttss anattbe tmd awar in dem einen Fall (Coniin) in demselben Sinn,

wie der Kohlenstoft, in dem anderen (Isoconün) im entgegengesetzten Sinn

So finden allerdii^ ölt beobachteten Tbatsachen eine vollständige Erklärung,

doch versäumt I-apenburo nicht, darauf hinzuweisen, dass eine direV^' Bestätigung

der Ansicht, wonach asymmetrische Stickstoffalomc eine Einwirkung auf das

polarisirte Licht veranlassen, weder ihm noch anderen Forschem, die schon früher

Aehnlichcs versuchten, gelungen ist.

In der citirten Abhandlui^ wird dann noch gezeigt, dass eine Ihnliche Um*
Wandlung, wie sie das Coniin erfthil^ andi dem Rechtspipecoün ankommt Auch

hier wird das DrehungsvermAgen durch die Destillalion mit Zinkstaub wesentlich

hersbgsetat A. HaiinscH.

Stktetott *) Geschichtliches. Die Ungst bekannte Thatsache, daat ein

abgesperrtes Volumen t^uft nach Verbrennung «nes Körpers in ihm nicht mehr

•) 1) Kuir, Gesch. d. CHem. !, pag. 166; 3, pag. 195. 2) Kopp, Ge*cb. d. Cbem. 3,

pog- I34i 19 3) Ebeodas. 3, pag. 200; de «ere inq>bitico. 4) Expenmenti and ObscT'

vatloM «a dHbrait Idaita ofAir. 5) Korr, Gesch. d. Chen. 1, pi«. 961, 96t ; 3, p«g. soi. <i) Ueher

*Luft uodFeacr*. 7)LAvoisiBa, Oemnesa, psg. »$, aa; Ko p, Ge«dbd.Cheni 3, p.^g. 20$.

8) Berzklius, I^hrh. d. Clicni. 3, Ahthlg. 1, pag. io8. 9) Vergl. dieses Handwörterbuch, Artikel

»Atmo>ph.irc'. Jo) (Jlicm. Soi . 1.S83. I, paj;. 105— iio. Ii) Joum. Chem. Soc. 1884, I«

pag. 144— 148. iz) Cumpt. rct>d. 51, pag. 2Ö6 u. 405; auch Jahrb. Min. 1860, pag. 711 uod

Am». Urin. (5) 18. pag. 151, 319. 13) Jotmi. Chem. Soc. 1876, 1, pag; i%1 ti. a, pag. 937.

i4)Ooiapti«ftd. 74* pag. 489. S6a. i5)Coi»pt rend. 61. i6)WAQIim, Jahcesh. 1874. W 88.

17) Ber. d. D. ehem. Ges. 12, pag. 93a. 1^1 Per. d. D. chcin. Ges. 14, pag. 13. 19) Compt.

rem). 53» pag. 77; Dwo. polyt. Joum. 161, paj{. 396. 19a) B. d. D. cbem. Ges. 5, pag. 591.
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im Stande sei, die Verbrennung zu unterfaalteii, brachte Boyle (i) «utf die Ver-

nrathung, dass bei jeder Verbrennung, beim AÜimuni^woceei» sowie bei der

Verkalkung der Metatte ein Theil der Lttft verbimudit weide. Doch gelang ihn

die Trennung der Bestandäieile der Lnft ebeniowenig als Mayow (2), der mit

•einer Annahme, data Verbcennong, Aihmung und Verkalkung durch eine von

ihm Spiritus nih o aereus benannte Materie bewirkt werde, sich auf dem richtigen

Weg zur Krkenntntss befand. Krst Rt i jirru f nu) (3) vermochte im Jahre 1772

den Stickstoft zw isoliren und als ein eigenthuiiiiiclies, von der Luft verschiedenes

Gas CM erkennen, welches weder ftlr Athmung noch für Verbrennung tauglich

war, und das er mephytische Luft nannte. Scheble, der gldchzdiig mit

Prustuv X774 den Sauerstoff entdeckt hatte, nahm an, daas die Luft aus

elastischen FltMgkeiten von zweierlei Art zusammengesetst sd. Beide Forscher

snditen als eifrige Anhänger der Phlogistontheorie eine su den Anschauungen

dieser Theorie passende Erklärung fflr die Verbrennungserscheinungen und waren

desshalb nicht im Stande, die eigentliche Natur des Stickstoffs al'^ eines elemen-

taren Gases zu erkennen. Priestify glaubte (4), dass ein Körper bei seiner

Verbrennung sein Phlogiston an die l.uft abe:ebe, und die mit dem Plilogiston

behaftete Luft dann die bekannten Eigenschallen des Slickstoti:> zeige. Lr nannte

diesen deshalb phlogistisirte Luft. Scheele, dessen Anschauungen über den

Verbrennungsprooess noch verworrener waren (5), bezeichnete jenes Gas als ver*

dorbene Luft (6). Lavoisibr, der frei war von den Vornrfheilen seiner 2Sett^

sprach zuerst die bestimmte Ansicht aus, dass die Luft ein Gemenge von Gasen

sei und im Wesentlichen aus Sauerstoff und Stickstoff bestehe (7). Er führte

eine vortreffliche Analyse der atmosphärischen Luft aus und erklärte die Ver-

brennung in der nocli heute giltigen Weise. Den Bestandtheil der Luft, welcher

sich flir sich als unlanelich /um Leben erwies, nannte er Azote (von 1 und

CtDTtxoc). Aus dem Wotie Azote wurde die deutsche Bezeichnung Stickstoff her-

geleitet Chaptal gab diesem Bestandtheil der Luft den Namen Ntiraghu

(von NUrum Salpeter und ^r/voiiiat (Stamm ^ev) werde erzeugt), weil er in der

Salpetersiare, welche aus Sticksioff und Sauerstoff besteht^ vorkommt Hiervan

20) Sill. Am, Joum. (3) 4, pag. 356. 21) Sil!. Am. Journ. (3) 14. pag. 89. 22) I.. Smith,

SiU. Am. Joum. (2) 12, pag. 366; Jotim. f. pr. Chen. 55, pag. iio. 23) h'K. Ragsbv, Jahrb.

d. k. k. geolog. Rdclmmtalt 4, p^^. Ó30. 24) Aidi» Pbtmk 103, pag. 347 . Jahiedi. 1S60,

pig. 830. 1$) Bcr. d. D. ehem. Ges. \% pig. s6) V«i^ GaAHAif-Orro igSi, s, p«g. 6,

5. Aufl. %i) ConpC icnd. 97, pag. 240. s8) Compt. rend. toi, ^lag* toa, p«g. 951

bl*954: 104, pag. 205— 209, 625—620: 100, png. 2Sr— .^5—447 29) Compt. rend. T06,

fMg. 805— ScK|, ii9K—902, 982—987; 107, pag. 372—37H, 109, pag. 210—213. 30) Compt.

read, iit, pag. 750—752. 31) Americ ehem. Joum. 12, pag. 536— 547; 13, pag. 42— 63.

3S) Ber. d. D. ehem. Oc«. 15, pag. 55t. 33) Clwm. CentrtbL 1863, pag. ftSi; iSÜ, pag. S09:

Compt. rend. 66, p«g. 17a. 34) l^Lt)GBR'R Arch. f. Phys. Bd. 19, paf. 347'—416. 35) Zeitschr.

f. Biolog. 16, png. 508—549; Pri.ü(;tK's :\rdi. f. Pliys. Bd. zU, pag. SI8. 36) Koi r, Gesch.

d. Chem. I, pag. 308. 37) Vergl. d. HiuidwtK:h., Bd. ii, pag. 74. 38) Ann. C^hem. IMianu. 94,

pag. 126. 39) Compt. rend. 113, pag. 71— 72. 40) Joum. pr. Cheiu. 24, pag. 75; Pbartn.

Gentnlbi 184a, psg. 437» 4') ChoB. Ncwt 33, pag. 90. 4a) Bcr. d. D« diem. G«c 16,

pag. a753b. 43} Boll. «oc. chioi. (3) 13, pag. 314; Zaitadir. Oicib. 1870^ pag. 384. 44) L'in«

stitut par ARNoüf.T, section f^c; scienccs math., phy«. et nat. 1851, pag. it. 45") Por.n. Ann.

ErgHnrg^lid. 2, j^ag. 385. 'A's Ann. Ciem. Pharm. 77. pag. 107. 47) Herm.^vn f:KN<i| u. ALB.

Frickk m Görlitz, D. R.-l . 13913 vom 2. Mar^ 1S80. 48) Lt»>N Qurntkn Brin u. Arthuk,

Bant ia Paria, D. R^P. 34405 vom 14. Febr. 1885, K). is, «. D. R.-P. 4^73« von 11. Jali 1888,

Kl. IS. 49) Cbon. New« 5, p«g. 946; Jalucib. i86s, pig* 91; Ding. poljt Jonra. t66^
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stammt nxtch die b«i uns übliche chemisdie Nomendatur des Stkkstofib mit dem
Zeichen N (S).

V'orkomuicn. Der Stickstoff ndet sich im freien ZusLindc in der ntmosphä-

mchen Luft (9), die ungefalir 80^ dieses Gases enthält, in gebundenem Zusiande

in den vielm und wdt verbidteten Saken der Salpeftenftnte und salpetrigen

Sfture» in Ammoniak und seinen Salsen, sowie in den mnsten oiganisclMn Sab-

stanaen des Thier- und Fflansenreichs, in denen er sameist mit Wasseislofl^

Sauerstoff und Kohlenstoff vereinigt ist. W. Fosier (10) ftnd in der Durham-

kohle l-73jt N, wovon H bO% als NH,, 156^ als CN und 35-26jJ nls freier

Sdckstofl entwickelt wurHen, während der Rest im Coaks 'unirkMieb; bedeutend

. grössere Stickstoffmengen entdeckte W. Smuh (11) in anderen Coaks. Dei.esse

(12) (and den Granit der Vogesen stickston haltig. Im grtnen Flussspat waren

O'Ob Tausendstel, im Rauchquarz aus Granit 0-2U, im Opal aus Trucliyc ü öO, im

grosskiystallinisdien Schveispat 0* 1 Tausendstel Stidcsfcofi enthalten ; freierSticksiofF

«ufde von Daw und W. V. Hmuar (15) als Einschluss in lifinetalien gefunden.

Troost und Hautvsuiujc (14), Caujlitkt (15), Pinv (z6) bemerkten, dass

beim Ethitsen von Eisen sieb SdckstofT entwickele, und Friedrich C. G. Müller

(17) bestätigte dies, indem er zugleich nachwi^, dass di<»er Stickstof! nicht in

Folge Oberflächenanxichung oder Porenabsorption, sondern als intermolekularer

Einschhiss vorhanden sei (i<S). Boussingaui.t (10) fand in dem Nfeteoreisen von

T-cnarto in Ungarn O'Oll Ü Stickstoff, Mai.lk.t (19a) constatirte Stu katuii mi Meteor

von Virginia und C. A, Vouno und Drapr (21; inacliten die Gegenwart des

Stickstoffii in der Sonne mhischeinlich. Aus den Quellen von Yalova (22)

(Kleinasien) und von Fbtsrsdorp (2$) (bei Wien) entweicht ftst reines Stickgas.

In veraddedenen explosiven GasgemMien des Kalisalsbeigweikes in Stsasfbrt

fonden Reichardt (34) 70|> H. Pmcrt (25) 5*804 Vol.-Proc. Stickstoff. In den

Gesteinsschichten . der ältesten Formation kommen fast gar keine Stickstoff-

verbindungen vor, woraus man vielleicht den Schluss ziehen darf, dass zur Zeit

der Entstehung unserer Krde der N entweder keine Verbindungen einging, oder

die an£angs entstandenen Verbindungen durch Wasser unter Ammoniak-

p»g, y&. 50) Joom. ehm. m£d. 10, |Mig. 15; BfeaziiJus, JthresL 24, psg. 96. 51) Osakam*

Otto, 5. Auü. iSSi, 2, peg. 1$. (s) Compt rcnd. 69, pag. 706; aMm.G»tr. 1870, pag. 3166;

2Seitschr. Clicm. 1869. pag. 407. S?) Ann. Chim. Fhys. (3) 26, pag. 296; Ann. Chem.

Pharm. 72, pag. 225. 54) B. tl. Ü. chctn. Ges. lo, pag. 1387. 55) Pharm. Vicrtelj. 20,

pag. 137; Chcm. C«atr. 1870, pag. 789. 56) Ann. Chim. Phys. (3)68, pag. 183; Jahresb. 1863.

{Mg. 158. 57) GaAHAii^TTO, 5. Aull. 1881, s, png. 13. 58) Jaluretber. d. pliyi. Verebu m
Frankfurt a. M. 1876/77, p{. 24. 59) Pklouzr, Ann. Chito. Fhf*. (3) 2, ptg. 49- 60) B«.

1 1> 1 hcm. da. 10, pag. 1388. 61) Sil]. Am. Journ. i8, pa«j. 259; RüR/irui'S, Tahrc^sb. la,

pay. 71. 62; (Joni])t. rcnfl. 33, (^ag. 401 ,
Ann. ("hcni. Phanii. 80, pag. 267; J.nhrosb. iS?!,

pag. 321. 63) Journ. Pharm. 13, pag. 322 , Bek^i^uus, Jahresb. 8, pag. 80. 64) Ber. d. D.

dion. G«s. 6, pag. f399b. 65) Compt rend. 85, pag. 1270. 66) Compt fend. 96, pag. lasj.

67) W. MoMtrii. f. Gbn>« 6» pig. 204^148. 68) Coniit nad. 97» psf* >S53' 69) Ctenpt.

rend. 98, pag. 982. 70) Compt. rend. 99, png. 133. 71) W. Monatsh. f. Chem. 6, pag. 204

bi» 248. 72) Compt rem!. 100, pag. 350—352. 73) Compt. rcnd. I13, pag. 186—189.

74) Jahresb. 1847 ^H^> P^* 39<*' 75) l^^bcoda. 76) Wiedehann, Ann. 6, pag. 536.

77) Compt. read. 9a, pag. ic86. 78) Compt icnd. loe, pag. loio^iois. 79) Compt.

icnd. 9t« poff. 1086. 8q) ChcBk Soe* Joom. t88i, t* pag. 66. 8i) Ana. Oimi. 96. 8s) Bar. d.

Dl. ^em. Ge«. 5, pag. 692, an$ll: wrchivM nacrlandaises Bd. 6» Jahrg 1871. 83) Pogg. Ann. 1874«

Jubelbd. pag. 82. 84) Compt. rend. 102, pap. 1010— tot 2. 85) Bussen, Gasoia. Methoden,

a. AoA. pag. 209. 86) Carius, Ann. Chem. Pbam. 94, pag. 136; Buiiskn, Gasometr.
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entwicklung zersetzt wurden. Dem Ammoniakgehalt der Luft entnahmen dann

später die Pflan2en den zur Erzeugung der Fruteinsubstanzen, der Pflanzenbasen,

sowie anderer stickstoffhaltiger für ihr Gedeihen wesentlichen Bestandtbeile no^*

wendigen Stickstoff, und aus den Pflanten endlkh sogen die sich von ihnen

nihienden Thiere ihren Stickstoirbedarf (36). Anderer Ansehauung über die Ent<

stebung der enten SäckttoflVerbindungen sind A. Müntz und E. AuBm
welche glauben, dass dieselben in früheren Erdperioden bei der Verbrennung

der Elemente entstanden seien. Sie fanden, dass beim Verbrennen von 1 Grm.

H in der I.tift 0001 Grm. Salpetersaure, beim Verbrennen von 1 Grm. Mg
sogar O l Grm. Salpetersäure sich bilden. Ehe auf der Erde sich die Vege-

tation entwickelte, war ein Vorrath von salpetersauren Verbindungen vor-

band^, den dann die Pflanzen ausnutzten. Eine Neuerzeugung der verbrauchten

Stickstollverbindungen findet durch die ElektridtU statt Nach Birthblot (28)

sind Fflansenböden, gleichgültig» ob sie bewachsen sind oder nichts im Stande,

freien, atmot^bärischen Stickstoff, welchen sie nicht den StickstoAverbindangen

der Atmosphib^e oder dem Regen verdanken, zu flxiren und zwar in erhöhtem

Maasse unter dem F.influss von F.lektricität. Hierdurch würde man sich die im-

erschöpflichc Fruchtbarkeit des natürlichen Bodens erklären können. ScjrosiNr.

(29) bestreitet /um Thcil diese von Bf.kthfi.ot wiederholt nachgewiesenen That-

sachen. Die Fixirung von Ireiem Stickbtufi in Thonböden besonders wird durcii

Mikroorganismen veranlasst: nach Schlösinc (30), W. O. Atwater und C. D.

Woods (31) sind die Pflanzen, besonders (fie 1Leguminosen, unter dem Einfluss

gewisser Organismen befltfaigt, freien Stickstoff aus der Atmosphäre aufim-

nehmen. Letsterer tritt auch als Produkt der Fänlniss stickstofihalt%er Körper

auf und entsteht hierbei nach 6. E Dietzel (3a) ausschliesslich in Folge der

Einwirkung von sal])etriger Säure auf Amine, Ammoniak und Verbindungen des

Leucins. Rf.(;n.\ui.t und Reisk r ''^3) behaupten, dass auch der thterische

Organismus freien Stickstoff als 1 k dukt der Umsetzung der Albuminate aus-

zuscheiden vermöge und werden in ihrer Ansicht durch J. Seegen und Nowack

(34) gestützt, während M. Pettenkofer und C. Voit (35), sowie andere Forscher

derselben widersprechen. —

Methoden, 2. .^nfl. png. 209. 87) Compt. rcnd. 76. pnjj. 562: PlNGl^ potyt. JfHini. aoS,

pag. 331. SS) Lond. Royl. Soc. Proc. 12, pag. 434,' Ann. Chem. Pharm. Suppl. S, pag. s63:

Cbctn. News 18, pag. 121. 89} Ber. d. D. chetn. Ges. 9, pag. 962, 1031, 1609. 90) Ber. d.

D. ehem. Ges. «3» pag. 1443. 91) Uha, de l'Msd. tdenc. d. Fw. a6, pag. 30t. 9a) Pooo.

Ann. I43i psg* 14; I49i VH- S^^- 93) Looi. Roy. Soc. Proc. t8. pag. 49. 94) Ber. d. D.

ehem. Oes. tz, pap. 2141. 95! cbcn(ia 24, pap. 1832; Zcitschr. f. phys. Chem. 24, p.ip. t. u.

140. nb) Bcr. d. I). ehem. Ges. 24, pap. 1832. 97) Ann. chini. jjbys. (4) 26, p.ip. 236;

Compt. icnd. 7S, pag. 617; Pouc. Ann. 153, pag. 149. 98) Ber. d. D. ehem. Ges. 24,

pag. 1833—32; vergL auch Glaostomb, Arth. See. Heb. eden. na 16, pag. 192 (1886);

Proceed* Lond. Roj. Soc. 4s* pag. 401 (1M7): Chcn». Soc Jonn. $0^ pag. 609* (tViS).

99) Lond. Roy. Soc. Proc. 13, p>ag. 153: Phil. M.ip. (4) 28, pag. 64; Philo». Tran«nct. for 1865.

100) POGC. Ann. 144. pap. 300. loi) Nova Acta Soc. sc. Up&ala (3)9 (1875); Bull. ^or.

cbim. (2) 25» pag. iJij i"* ) I- Roy. Soc Proc. 1872; Pooc. Ann. 147, pag. 106. 103) Bcr.

d. D. tkim. Oes. 9, pag. 354; Am. cUm. phys. (4) 28, pag. 52. 104) I'ogg. Ana. 135,

V9> 497i *37> 337*' Campt rend. 70^ pag. IS5; Pooo. Ami. 147, pag. 391; 149» VH* ^^S*

154. pag. 149. 105) SiUOQgsb. d. math.-phys. Q* d. MBmdl. Ac. 1879, pag. 171. 106) ßer.

d. D. ehem. Ges. 6, pag. 073, J,. Royl. Soc. Pror. 21. pap, 282. 107) Untere. Uber d. Gesetz

d. ehem. Prop. Leipzig 1807, pag. 223 u. 321. io8> Phil. Trans. 129, pag. 13. 109) Compt.

KBd. 45, pag. 709; JahrcKb. 1857, pag. 30. 110) CompL read, ao, pa^. 1047; Ann.
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Darstellung. Man gewinnt den Stickstoff entweder ans der atmosphärischen

Luft selbst oder durch Zersetzung bestimmter chemischer Stickstoflverbindiingon.

Die Gewinnung des Stickstofts aus der atmosphärischen Luft bietet wegen

der cbeinischen Indiitcrenz des Gases keine Schwierigkeiten. Wälirend man

die Kohlensäure der Loft mit Hilfe von Natronkalk oder Kalilauge, den Wawer-

dampf dinrch Chlorcalctnm oder Scbwefelsflare sarQckhalten kann, wird der Luft

ihr Sauento0 bei jeder Oi^dation enttogen, und nur die Temperatur, bei der

diese stattfindet, ist nach der Wahl des zu oxydirenden Körpers eme venchtedene.

Mehr von historischem als von praktischem Interesse ist die Darstellung des

Stickstoffs durch Lavoisifr (;^6), der sich als Oxydationsmittel de-^ in die Nähe des

Siedepunktes erhitzten Quecksili)ers bediente, welches sich nm tiem Sauerstoff

der Luft zu rothem Quecksilberoxyd vereinigte, während der Stickstolf zurückblieb.

Zur Dcmonstrinmg des Oxydaticmsvnrganges mhd jetst mei«! bnumida- Flioqikw anc«*

wnkh; Der Vtnmsk wird in MgmäBi Vftmt angeitallt: Auf dne KoricMheibe, wdehe auf

dem Wasser einer pnemnatifchen Wanne ^-clnvinnut, setct man ein Porcellanschälchen, in dem

sich einige Stückchen trocknen, wcissi-h T'liospbors lictin'lcn. l'fbcr die Korkscheibe 'Stülpt man

eine oben mit einem TttbHlii«! vcrselicnc Glasglocke, welche auf Glaüstäben ruht, so dass das

Wasser in dieselbe eintreten kann. Man entzUndet nun mittelst eines erwärmten Eisendrabtes

odec durdi BerüliniQg mit einem heiwen Glasstabe den VhotfbM nnd «cbHcwk fasch den

Tobahn BÜt «inam Gammiftiipien. In dem Maassc, wie der brennende Phosphor sich oxydirt,

wird dem in der Glocke abgesperrten T,iift\ olunien Sauerstoff entrof^cn. Das Wasser steigt in

der Glocke allmählich in die Höhe un<! nimmt etv\a l derselben ein, wahrend lias bei der Ver-

brennung sich bildende Phospborpentoxyd sich im hperrwasser tu i'hosphorsaure löst. ^ der

Gtocke iat lunt ndt Slickaloft ciMUt, der aber nie gaoa «aaentofl&ci «ein bann, weil die leb*

hafte Verbrennung dea Fhnqpbma in dner aehr «auentoAannen Atmoaphire anlbOit WeiiMr

Fhoaphnr cntxieht auch schon bd gewlliinticber Tempcratar der Luft ibien SaueittoK nur iat

bierru längere Zeit erforderlich

Wenn man einen von Kohlensäure und Wasserdami)!" betVeiton l.uftstrom

über metallisches, rothgliihendes Kupier leitet, oxydirt sich dasselbe durch den

Satieistoff der Luft zu Kupferoxyd, während StickstoflTgas entweicht (37). Um
daasetbe rein tu erhalten, empfiehlt Cabhis (38), fein vertheiltes Kupfer, das man
durdi ReduGtion von Kupferoxyd mittelst Waaserstofi erhKll^ ansuwenden. Da

Pharm. 56, pag. 204. in) BnzUJVS, Jahresb. 24, pag. 44. 112) Jomm. f. pr. Cbem. 37,

peg. 449—4S4. 113) Ber. d. D. dnem. Oes. «3, pag. ii. 114) L. RoyL Soc Proc 40,

peg. 319. 115) Compt. rend. lo8, p«gi 543— S4^- i'^) l^'<')ndw. V^crs. - Stat. l8U» Bd. 35.

pag. 217. 1171 Cheni. CentrW. 1890. 1, png. 666. 118) Ber. «1. I), ehem. Ges. 23, pag. 1443.

tio) Compt. rend. 84, pag. 61 : Ann. chim. phys. (5) 12, pag. 440. I2o) Journ. pr. Chem. 84,

pag. 1931 Zcitscbr. f. Cheni. 1861, pag. 630. I20a) Journ. f. pr. Chcm. 86, pag. 129; Ann.

Chaak Phann. 134, pag. i. ist) Ann. Cbem. Fhaim. 119, pag. 176. iss) Ber. d. D. cbem.

Cca. le^ pag. S145. 113) Ann. Che». 174. |Mig. 31. 134) Bunsen. Gaaometr. Metb., s. Aofl.»

ptg, 71. 12$) Math, natiirw. Bcr. aus Ungarn, R<1. i, 2. 126) Bull. <;oc. chini. (3) 2, pap. 360—377

u. 734— 41. 127) Ber. d. I). chem. Ce*. 12, pag. 1553. 127a) ClIABKlER, Compt. rend. 73,

p.ig. 484; T. L'. D0.NKIN, L. Roy. Soc. l'roc. 31, pag. 281. 128) Bcr. d. D. chem. Ges. 23,

p4g. 1455. 129) PomiTSUt, Sitaber. d. rast. eben. Gei. am4./i6. Mai 187S. 130) OBneiAni

tt. MAQPimii, Cempt rend. 93, p^. losi. 131) Cbem. Newa 48, pag. S53. t3S) Cbem. Soc

Journ. 1881, I, pag. 128. 133) Chem. .Soc. Journ. 18S1, I, pag. 357. 134) « H. Handwb. unter

• Analyse». J35) FrrskniüS, quant. An.il., 4. Aufl., 2, pag. 4. 13b) Ber. d. D. rhem. Ge«. 12.

pag. 1 1 78,1. 137) iRA RSMSKN, Ber. d. D. chem. Ges. 13, pag. 348. 138) Ber. d. 1). chem. Ges. 7,

pag. 2317. 139) Gau. »ed. d. Bologna Ser. 6. Vol. i. 140} Che». Z^. 14, pag. 157. 141) Fair

amnis; «putnt AnaL, 4. Anll., a, png. 4. 14s) AnL t. Anal. orgm. KMper, a. Anft.. pag. 66.

143) FiBUNO, Handwörterb. d. Che». Snppl. z. i. Aufl., pag. SOa 144) Joom. pr. Chem. 4I,

pa|^ 177. 145) Ann. Cbem. 78, pag. 341. 146) Ann. Chem. 95, p<^. 64. 147) Fkhlimg,
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das Kupfer Wasserstoffgas absorbirt, welches es bei höherer Temperatur wieder

abgiebt, enthält das Stickstoffjas meist geringe Mengen desselben. Deshalb

räth A. Leduc (39)« das Kupier unteritalb Rolhgliith 2U reduciren, dasselbe

beim Ueberleiten der Luft nur bis tn dunkler Rothgluth zu «fahten und am
Ende des Rohres eine etwa 10 Cendm. lange Schicht des Metalles oxydiit sn

halten. Dumas und Boussmcault bestimmten das spedfiiche Gewidit des Stick-

stoffs nicht ganz richtig, weil in Folge der von ihnen angewandten Gewinnttflgs>

methode (40) des Gases der StickstofI nicht völlig frei von Wasserstoff sein konnte.

S. Lupton (41) leitet nie Luft, welche er über da<^ rotligUlhende Kupfer streichen

lässt, zuvor durch du concentrirte wässrige Aniinuinaklösunc- !>er Wasserstoff

des mitgeftlhrten Amuu;niaks reducirt das jj;ebi!dete Kupferoxyii wieder, so dai»s

der Prucess ein ununterbrochener sein kann. M. RustNi-Ei.L> (42) zieht fUr Vor-

lesungsvenniche dem bfennenden Pboiphor die Anwenduqg eines brennenden

bleihaltigen Stanniolstreifens vor, den er auf einem G«stelle unter der das ab-

geirrte Luftvolumen enthaltenden Glocke aufhingt* Bkrthelot (43) ttbergiesst

in einem sehr geräumigen Kolben reine K upferdretupibne mit Ammoniak, dass

sie nur theilweise bedeckt sind, schüttelt von Zeit zu Zeit um, verdrängt nach

1 - 2 Tajxen, in welcher Zeit alier Sauerstoff absorbirt ist, den Stickstoff durch

mit Ku|»rer und Ammoniak sauerstotfirei gemaclites Wasser und wäscht ihn mit

r(jnrentrirter Schwelelsäure. Dumoiu in (44) erhielt reines Stickgas, indem er

ein Gemisch von Kohlensäure-freier Luft (100 Vol.) mit Wasserstofl (42 Vol.)

Uber glOhendea Flatüuchwamm leitete, während Grovb (45) durch den ekktri*

sehen Strom die gleiche Wirkung encidte. Von den sahireichen leicht oocfdir*

baren Körpern, die der Luft schon bei gewöhnlicher Temperatur den Sauerstoff

entziehen, eignen sich ftlr Demonstrationen diejenigen, deren Oxydations-

produkte eine auflallige Farbenverändemng erkennen lai^sen , am besten.

Schüttelt man /. V,. Eisenvitriol, dem man die zur Fällung des Eiscnhydroxyduls

ausreichende Menge Natronlauge hinzugesetzt hat, mit Luft in einer gut ver-

korkten Flasche, ao gclit das gnmliche Hydroxydul, Fe(()H).^, allmahlirii \n das

rothbraune Hydroxyd, Fe,^OH)^, über, während die Flasche dann von gas-

HkndwQiterb. d. Chem. s, s. AidL, i. fmg. 87S, 14^^ Chem. Newi 50, ftg, 191. 149) Zdiaclir.

t anaL Chem. 2t, pag. 63. 150) Ber. d D. ehem. Ges. 18, png. 1441. 151) Ann. Cbcm. 95,

pag. 74. 152) Americ Journ. of Sc. and. Arls, V'ol, 48; Zeit^rhr. f. anal. Chem. II, pag. 20A.

153) K. ZüLKOWSKl, Ann. Chem. 1S2, pag. 296; Ber. U. D. chem. Ges. 13, («g. 1096; W. Hamko,

Jkt. d. D. ehem. Gn, 12, pag. 451 ; H. Schwau* ebenda 13. pag. 771; E. Limwio, ebenda 13,

peg. 883; W. StXiwl, Zeftedur. f. ensL Che». 19, iMig. 45s; R- Scnorr, Jovni. pr. Chen. S4,

pag. 444 ; M. Ilinski, Bcr. d< D. chetn. Oee. 17, i>»g. 1 347. 1 54) Zeitscbr* f. anaL, Chem. f, pag. 430.

155) Joum. o. chc3. «or. pag. 463; Zcitschr. f. anal. Chem. 22, psg. 238. \t,6) Pmc.

roy. soc. 34, pag. 166; Beibl. i. Ann. d. Phys. u. Chem. 7, pag. 322. 157) Bcr. d. D. chem.

Ges. 17, p;^;. 29. 158) Bcr. d. D. ehem. Ges. 23, pag. 446. 159) Zcitschr. f. analyt Chem. 17,

pag. 409. 160) DufO. paijt Jottm. 163, peg. 4s6 (186s). 161} Ami. Cheoi. S33, pag. 375.

16a) Zchtdu; aoet Cbem. 11, pag. 314; fs, pag. 316; 13. pag. 460. 163) Ebenda ts,

V^S- 354; B*-"''- ^- ehem. r.cs. 6, pag. 1407. 164) Bcr. d. •l. ehem. Ges. 11, pnj^. i^^J.

165; Jntiffi. '>! clicni. .Soo. iS8i, p.i^'. S7; Zcitschr. f. an.nl. Clicni. 21, pag. 412. itó) Chem.

NevkSk 45, pag. I59i Zeitschr. i. anal. Chem. 21, pag. ^Si. 1Ó7) Ber. d. D. cheni. Ges. 16,

pag. 2548; Zettscbr. f. anaL Cbenu 23, pag. 244. 168) Repett. anaL Cbem. 1883, pag. t;

2cii*cbr. f. «lud. Chem. ss, peg. 436. 169) Repert. anal Cbcm. 18S3, peg. 331 ; ZeHecbr.

f. «nal. Chem. 24, pag. 451. 170) Compt. rcnd. 113, pag. 503. 171) Journ. ofchem. soc. l$9,

pag. 433; Tnnm. Pharm. Chim. (4) ;2. paf^. ^9. 172) Chem. Ztg. 8, pag. 650. 173) Chem'

2tg> 8, pag. 1741. 174; Bei. d. D. chem. Ges. lo, pag. 1174. 173) Mon. scient. 1880t
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förmigen Körpern fast nur Stickston enthält. Vortrefflich eignet sich auch Man-

ganhydroxydiil, dessen weisse Farbe hierbei in die schwar/.c des Hydroxyds

übergeht Rasch sauerstotTentziehend wirken eine ammoniakalische Lösung von

Kupferchlortir, feinzertheiltcs angefeuchtetes Blei, eine alkalische Lüsung von

Pyrogallussäure (46). Weniger gut enuüeben der Luft alkalische LOfungen von

GerlMftore und GaUmsIure den Sanentoff. Eine tchnelle Abaoiption des Sauer-

stoA wild enieit» wenn man Laft unter einem Druck von 4 Atmosphären in

mit lekht orjrdirbaren Stoffen gefttUte Geftsse, die in Rotatkm veraetst weiden

hOwien, presst (47). Ein Patent (48) empfiehlt die Anwendung von schwammi-*

gern, auf 500—600° erhitzten Baryt als Absorptionsraittel. Bei 800" iriebt Her

Baryt den absorl>irteTi Sauerstoff wieder ab, sodass das Verfahren auch lur Ent-

wicklung von Sauerstoft' verwerthet v\ erden kann.

Die zweite Methode zur Darstellung des Stickstoffs beruht aui der Zersetzung

sdner Verbindui^en. Leitet man Chlorga^» in nicht 2a concentriite Amrno-

niakfiOseigkeit, so entsteht neben Salzrtuie Stickstoff. Nach Andsison (49) ist

der so dniiestellte Stickstoff durch Sauerstoff veniareinigL Eine lebhafte Stick*

stoflfentwicUuog findet auch statt, wenn man Salmiak in Stücken in wiissiigen

Chlorkalk bringt, in Folge der Ehiwirkung der im Chlorkalk enthaltenen unter-

chlorigen Säure. Da durch Einwirkung der entstehenden Salzsäure auf Salmiak

sich Chlorstickstoft bilden würde, muss man in alkalischer Lösung arbeiten.

E. Marckano (50) mischt wässrigen Chlorkalk mit Ammoniak, ein Verfahren,

welches Onu (51) ebensowenig wie das vorher beschriebene für enipfehlens-

weifb «rächtet C. Calvert (52) erhielt das Gas durch Behandeln einer Chlor*

kalklösung mit schwefelsaurem Ammoniak in nahezu quantitativer Ausbeute.

ISne hiufig angewandte Methode beruht auf der leichten Zersetslicbkeit des

salpetrigsauren Amnions, weiches» in dnem mit GesleitungBiohr versehenen Kolben

erhitit» in Stickstoff und Wasser zerfällt. Man wendet in der Regel kein reines

Ammoniumnitrit an, sondern das durch irmsetzung zwischen einer ziemlich con-

centrirten I^dsung von salpetrigsaurem Kalium und gepulvertem Salmiak sich

bildende Salz. Nach Cokenwindek stellt man sich (53) eine geeignete Lösung

des Salzes dar, in dem man salpetrige Säure in mässig concentrirte Kalilauge

yng. 1259. 176) joiirn. l. pr. Chcm, N. ¥. S. lo. 177) Ber. d. D. ehem. Oes. 1 i, p-ig. 1558.

178) Des»cn Handbuch f. agriculturcbem. Aii.\iy6., deutsche Ausgabe, pag. f8. 179) Cbetn.

2»g. Si V*e- 7(^> 180) ZdlMlu'. t snaL Chan, as, pag. j66. 181) Hsrrrsa, HoLUtOHO u.

UoiOB», CkcBk Zt, 9t psg. 43s; PRW u. Ta. Lsuumi, Zeükhr. £ phji. Chm. 8, pag. aoo;

E. BossuARD, Zeitschr. f. anal. Cbem. 24, pag. 199; E. Pflüger u. K. Bohland, Arcb. f. d.

gcs. Physiol. 35. pag. 454 u. 36, p.ig. 102; Tu. PrwrFER u. F. Lkhmann, Zeitschr. f. anal.

Chem. 24, pag. 388; Krrusibr, ebenda 24, pag. 393 u. 453; Land*. Versuchsstat. 31,

pag. 269: F. W. Dapsst, Zisd». f. Mud. Che». 34, pag. 454; Balckb, WochcnidiT. f,

Bnuwfci I, No. ti; Xihdsu. n. fumor, Zeitschr. l anal. Cbem. 25, pag. 1S5; CzKCZXTKA,

Monatsh. f. Chem. 6, pag. 63; UucH, Chem. CentnübL 1886, pag. 375. Bkunnkmann a.

Seyfkrt, Chem. Ztg. 8, pag. 1820; K. Warivcton, Chcm. News 52. pag. 162; J. W. Gunning,

Zeittchr. f. anal. Chcm. 28, pag. 188. J82) Cbem. Ceotrbl. 16, pag. 17 u. H3; 7.eitschr. f.

oaL Chem. 24, pag. 455. 183) Kuuscii, Zcilscbr. f. anaL Chem. 25, pag. 149; Arnold,

Chen. CaatdU. 1886, peg. 337. 184) Chem. Ccolrfal. 1886^ pag. 181. 18$) CSiem. CeobbL

1886, pag. 433. 186) Zeitschr. f. anal. Chcm. 28, pag. 4aa; Lmdw. VeimcittMaL a8»

pag. 165. 186) Arch. f. Physiol. 1890; 46, pag. 581; Chcm. Ztg. 1890; Repetitor, pag. 41.

187) Cbeai. Ztg. 14, png. 260. 188) Chcm. Ztg. 14, |)ag. 1223. iSqj Landw. Versuchs-

$tal. 28, pag. 343—367. 190; Laodw. Veräuchsstat. 10, pag. 516; Zeitschr. f. anal. Cbem. 8,

344» 494* I9>) J««*™* Chenu (N. F.) 4, pag. 364. 192) Joura. of dion. a06 N. & 5,

pag. 591. 193) Aaa. Cbtm. 114, pag; 70; i»5, pag. 40.
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leitet, bis saure Reaction eintritt, mit Kalilauge netitralt'^iii, zu 1 Vol. die?;er

Fliissipkcit 3 Vol. conrentrirte Salmiaklösunp; set/t und dann gelinde erwirmt.

Da alles Stickgas, welches durch Zersetzung von nicht < heniisch reinem An -

moniumnitrit gewonnen wird, noch geringe Mengen Stickstortoxyde enthalt,

empfiehlt W. Gibbs (54), die Salzlösung; mit concentrirter saurer chtomwirer Kali-

löeuttg SU nentralisireii, wobei die niederen Oxyde alle in Salpetentfuie ttt>er-

gefllhrt werden, welche lurttckbleiht. Levv (55) stellte Stickstoff dareh Zer-

seuung von saurem chronwauFem Ammoniak dar, und in ähnlicher Weise ver-

ftihr Ramom de Luna (56), der ein inniges Gemenge gleicher Theile von Sal-

miak und Kaliumbichromat in einer Retorte erhitzte und das sich entwickelnde

Stickstoflpa?; durch eine Fisenvitriollösung von Stickoxyd befreite. Graham-Otto

(57) häh die Methcule BoiTi.i k's 58) für die beste, bei der eine Lösunp: von

1 Thl. Kaliumbichromat, 1 1 hl. Ammoniumnitrat, 1 Tbl. kaufliches Natnum-

nitrit und 3 Thln. Wasser angewendet wird. ~ Stickstoff entwickelt sich auch bdm
Erhitzen von NitrosuUbsäure mit Schwefelammonium (59).

W. Gmss {60) beobachtete bei der Elektrolyse einer gesttttigten LOsong von

salpetersaurem Ammoniak in SalpetersSnre vom spec. Gew. 1*4 an der einen

Platinelektrode das Auftreten von Stickstoff, v. Emmet (6
1
) tauchte ein Stück Zink in

geschmolzenes salpetersaures Ammon imd erhielt dabei stürmische Gasentwicklung

von N. iHirch Einwirkiin von 'A Thln, salpctersniircm Ammoniak auf 1 Thl.

Salmiak bei massiger Warme sieilie Maumenk {62) den StickstotT dar. Soibeikan

(63) wandte 2 Thle. Salpeter auf 1 Thl. Salmiak an. Chemisch reinen Stick-

stofT erhielt Böttgek (64) durch Einwirkung von Silbersuperoxyd auf Ammoniak,

wobei sich gleichzdttg Knallsilber, das im Ammoniak gelöst bleibt, bildet

Eigenschaften. Der Stickstoff ist ein tarb', garach- und geschmackloses^

gegen Pflanzentarben indifferente« Ga«. L. Caoxbtit (65) giflckte aaent unter

Anwendimg von grossem Druck und sehr niedriger Temperatur die Verflüssigung

des Stickgases. S. Wroblewsky und K. Olszewski (66) vermochten dasselbe

bei — 136° und 150 Atmosphären Druck nicht zu verflüssigen. Liessen sie aber

derartig comprimirten Stickstoff sich langs.^m auf 'jO Atm. Druck ausdelmen, so

wurde er, in Folge der hierbei noch weiter sinkenden Temperatur, zu einer

farblosen, durchsichtigen Flüssigkeit, die einen scharten Meniscus zeigte, in

wenigen Sekunden aber wieder verdampfte. S. Wucwliwsky (67) bestimmte die

kritische Temperatur im Mitlei zu 146'35^ den kritischen Druck bei 82*5 Atm.

Indem er den Sdckstofi durch siedenden Sauerstoff (Siedep. — 18d*) abktthlle

und ein wenig von seinem Drucke befreite, erhielt er ihn in festem Zustande, als

schneeige, voluminöse Krystallflocken. Der Siedepunkt wurde von Wroblewsky

{6cr mit Hilfe einer thermoelekfri<( >vTi Säule bei -- lO-'M ^ von K Ots/k.wski

(70) bei — 194'4° unter 1 .Atm. I>rii(:k, bei — 213 im \';u:uuni gemnden. Die

Erstarrungstem|)eratur fand Wkohi.kwskv (^71^ unter einem Druck von 70— G(l MilHm.

bei — 2Ü3°, Olszswskj (72) unter einem Druck von bü Miihiu. bei — 214 ". Das

specifische Gewidtt des Sticksloflk betrtgt nadi Diwas und Bkuzsoos 0*9681 nach

Dumas, Boussincault und A. Leduc (73) 0*973, nach Thomson 0'97S9, nach

Rbckault (74) 0*97187. Ein Liter des Gases wiegt nach Rkgkaui.t bei 760 Millim.

Druck und 0° 1*256167 Grm^ nach Ph. v. Jolly 5 (76) sehr genauen Untersuchungen

für 45° Breite am Meercsniveati 1-2574614 Grm. \.. Cailletet und P. Haute-

iFTTfj F (77^ fanden das «?pecifisf he Gewicht unter 500 Atm. Druck bei O'' zu 0-37,

unier 390 Atm. Druck bei 0 /u (f óS, bei —23'' unter "iOO Atm. Druck /ii 0 41,

unter 25Ü Alm. Druck zu 0 4:^ und unter 30U Atm. Druck zu 0 44. Wroblewsky
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bestimmte (78) bei —146 0° unci 38-45 Atm. Druck die Dichte des Stickstoffs gegen

Wasser von 4"" /,u ()-4i22, bei — 193** und l Atiii. üruck zu 0-Ho und bei —20'3°

und 0 lüä Atni. Druck zu 0*866. Er berechnete das Atonnolumen in der Nähe

des Erstarrungspunktes bei —203° zu etwa 15*5, während Caiu.etet und

HAvnmnuji es bei ~S8° »1 81*8 (79). Ramsav (80) zu 7 md Kopp (81) su 3'8

angeben. J. A. Gkoshams (8») betttmoite das Siedeptmkttfquivalent des SUckst«^
zu 8. Der AusdehnungscoCffieient iil nach Jou.y (83) QüOMBll, nach Wró-
blewski (84) bei —198*^ O-OOTW unter Atm. Druck» bei —302" 0*004619 unter

Druck von 0*1 05 Atm.

Von Wasser wird der Stickstoff nur in geringen Mengen absorbirt Der
Absorpionscoeiticient ist:

C= 0-20346 — 0 00053887/ -f- 0 00001 1156/«.

Nach Bumsen (85) absorbirt 1 Vol. Wasser bei 760 Miilim. Druck:

bei 0* . . . 0-09085 Vol. N.

1»
4*

. . 0*01848 „ „

» . . 0 01751 „ „
10° , . 0 01607 „ „

*>
12-6° . . . 0 01520 „ „

•> lö*» . , . 0-01478 „ „

tt
17-7''

. . . 0 01436 „ „
tt

23-7" . . . 0 01392 „ „
' In Alkohol ist der btickstofi etwas leichter löslich (86). 1 Vol. Alkohol

I
abeorturt

: bei l ^""
. . . 012561 Vol. Stickgas

„ 6-3° . . . 0- 12384 „ „

„ 11-2° . . . 0- 12241 „ „
„ 2.3-8*'

. . . 0-11973 .,

Der Absorptionscoeflicient ist C= 0-126338 -- 0 00041»/ -- 0 0000060/*.

Der Stickstoff wird nach Hautefeuillk und Trogst (87) auch von ge-

schmolzenem Kiseii, nach R. Smith (88) von Kohle absorliirt. Berthf-i ot (Bq)

fand, dasi> unter dem Einfluss dunkler elektrisc her Entladung viele orijani.Mije

Körper bei gewöhnlicher Temperatur Stickstoff absorbiren, so B. Benzol,

Terpentinöl, Acetylen, Cellulose, Dextrin etc. Auch Flatinmohr verdichtet, wie

LÖw (90) seigter in geriiigen Mengen Stickstoff.

XAt spedfische Winne des Stldtstofi besiininite Rbqhault (91) durch Be-

rechnung aus jener von Luft und Sauerstoff zu 0-2368, wenn die specifische

Wärme des gleichen Vol. Luit = 0 2377 war. O. E. Meyer (92) fand als Reibungs-

coefficient 0*000194. D.is specifische Brechungsvermögen des Stickstoffs ist nach

J. H. Gl.^t>stone (93) = 0-293 oder 0-379, da.s Refractionsäquivalent = 4-1 oder

5*3. Brühl (94) fand die Atomrefraction für Stickstoff r.4 = 5-35, für mit einer

1 Valenz an Kohlenstoff gebundenen Stickstoff r, = 3*02 (95), nach neuesten Unter-

sncbungen (96) r«a8*76. Nach CacwUtnois (97) ist der mittlere Brechungs-

index iiir weisses Ucbt» 1*0003019 und das Dispersioosvermögen om86. Die
Atoradispeiaioii — bestimmte Brohl (98) su 0*19.

PU)CKER und HiTTORT (99) fanden, dass der Stickstoff zweierlei verschiedene

Spectren liefere, je nachdem man in ihm den elektrischen Funken Überschlagen

lasse oder den Inductionsstrom durch GF.issLER'schc Röhren, in welchen er sich

in sehr verdtinntem Zustande befmdel, hindurchgehen läs«t. Im ersteren Falle

beobachteten sie ein Linienspectrum, im andern ein Bandenspectrum mit Canne-
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lirungen. As'i.ström (loo), Thalen i loi j und S( huster (102) meinen, dass der

angewandte Stickstori nicht frei von Sückblottoxydcn gewesen sei, und das

Bandenspectrum von ihnen herrühre. Diese Ansicht widerlegte G. SALrr (103),

der mcfawies, daw das cnnelirte Stickatoffiqpectnii» «ucb beiiD Hindurchgehen

des IndactionsatroiBes durch verdünntes Ammoniak entstehe. WOim (104)

pOichtete im Allgemeinen FlOcksr und Bnrtmw bei und land, daas das Linien*

spectrum beim Hindurchschlagen des elektrischen Funkens» das Bandenspectrum

bei funkenloser Entladung entstehe, welche Thatsachen er an der Hand des

Kirchhoff'sehen Gesetztes von der Abbänf^i''V;eit der Emission von der Ah-or]>tion

(105) diircli die Unterschiede in der strahlenden Schicht zu erklären sucht.

Auch SiEAK.N und I.ee (106) fanden, dass die ElektriciUt auf die Verschieden-

heil der bpccira ihren Einfluss ausübe. — Das Atomgewicht des Stickstoffs fand

Stas (107) zu 14*044 bezogen auf O « 16 und Ums l resp. 14*01 wenn

O« 15*96 ist Es ergab sich dieee Zahl als Mittelwerth aus dem Veihitltmss von

ChlorkaKuro, Chlomatrinm, ChlorKtfainm und Chlocsilber zu den entsptechenden

Nitraten. Bkrsujus und Rsomautlt berechneten aus dem specifischen Gewicht

das Atomgewicht zu 14*16 lesp. 14*006. Pknnv (108) erhielt durch Umwandlung
von salpetersaurem Natrium in Kochsalz 14*011, durch UmwandUmg von Koch-

salz in salpetersaures Natrium 14 (>'25 Di mas (109) bekam durch Verbrennung

von Aninionial; und Cvaii die Zahl 14. I'ki.oi'zr (ho) fällte Silber mit Salmiak

und gelangte /.u «iei Zaiii 14'00i, waluend Makiunac (ih) nacli derselben

Mediode 18*993 fand, nachctem er durch FSlka von Qdorltalium mit salpeter»

saurem Silber 14*034, durch Umwandlung von Silber in salpeteisaures Silber

18*98 als Atomgewichtssahl erhalten hatte.

Ueber die Werthigkeit oder die Valenz des Stickstofib sind die Ansichten der

Forsdtör getheilt. Von den einen wird es als dreiwerthiges Element angesehen,

während die andern meinen, dass er liald drei- und bald fiinfwerthig in seinen

Verbindungen aufzutreten vermöge, und auch im letzteren Falle alle s^ine

Valenzen gleichwerthig seien, lieber Stereochemie des Sticksto£fis siehe den

Artikel »Stereocheniie«!^ dieses iianusvorierbuches.

Die Bildung einer allotropen Modification des StickstofiB» glauben J. J. Thou-

SON und &. Thsslfall (114) erkannt su haben. Beim Htndovbhleiten dektrischer

Eadadungen durch leinen Stickstoff, der unter einem Drucke von nidit mehr als

SO Mülim. stand, beobachteten sie eine Volomverminderung, die bei 8 Millim.

Druck 8—lOf des ursprünglichen Volumens betrug und dann durch längeres

Erwärmen auf lOO*" wieder völlig aufgehoben wurde. Auch Johnson glaubt aus

Versuchen (114) folgern zu müssen, das« der ätickstoff in einer aktiven und in-

aktiven Modiiication existire.

Der Stickstoff ist kein brennbares iiaa und unterhält weder Verbrennung

noch Athmung. Obwohl man ihn seinem ganzen chemischen Verhalten nadi

als nMfiffiemt beseichnen mus, so haben dodi neuere Vecsuclie gezeigt, dass

sein Bestieben, sich mit andern Körpern und swar vornehmlich mit O und H
zu verehttgeii« nicht so gering ist^ als man bisher amiahm. Zur Bildung der»

artiger Stickstoffverbindungen ist oft nicht dnmal die Anwendung hoher Tem
peraturen nöthig. So fand Berthelot (1 15), dass beim Aufbewahren von Aethyl-

ather sich unter dem Einfluss von T.icht und I.uft nicht Mos Aethylperoxyd bilde,

sondern auch als Folge des langsamen Üxydatiünüprocesses Salpetersäure auftrete.

Die Bel)au|>iung Schonbiun ü, da^:> buioi Verdunsten von VVas»Her an der Luft

sich salpcirigsaurcs Ammoniak bilde, haben zwar A. Havmann (116^ und S. Neu»
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MANN (117) widerlegt, jedoch hat O. Lf>\v (118) narh^ "vicsen, dass getrockneter,

chemisch reiner Plalinmuhr beit» Behandehi nui .NaLruiilauge bei gewöhnlicher

Tempeifttur aalpctiige Siure- und Amoioniak'Bildung veranlasBt.

BntTHBLOT (119) bestätigt Scböniiin's (120) Angabe» daas bei der langffunen

Verbrennung von Phosphor in reiner, atmosphärischer lAift salpetrige SAure ge-

bildet wild. Auch die Kldung von Salpetersäure und Ammoniunmitrit (isos)

bei der Verbrennung von Wasserstoff in Luft constatirten Kolbe (121), Ph.

Z61.LF.R und K. A. Grete (122) übereinstimmend mit ScnöKiiEiN. wohingegen

des letzteren Forschers Behauptung, dass sich Stickstofi mit Ozon zu vereinigen

vermöge, von Carii'R {123) und Bekthki.ot bestritten wird.

Bei Anwendung sehr hoher Temperaluren irill die Alhnilat des i\ zu Wasser-

stofi und Sauerstoff in bemerkenswetther Weise auf. So iiuid Bitnsen (124),

daas beim Veipnflbi eines Gemisches von iJift und Wasserstoff unter Zusats

von Knallgas stdi ethebllche Mengen Salpetersäure bilden, was auch A. Vbth
(125) bestätigt. . Ilobvay de N. Iu)SVA(i«6) verbrannte Luft in einer Leocht»

gasatmosphäre, wobei er die Bildung von Salpetersäure in der Natronlauge»

in welche er die Verbrennungsgase leitete, nachzuweisen vermochte. Beim lieber-

leiten von 1 u fr liber Platinmohr, Flatinschwamni und l'laiinblech bei Tempera-

turen zwischen löU und SOO'* findet Vereinigung von N und Sauerstott statt.

Dasselbe geschieht, wenn man Luft bei li^O—250° über mittelst Wasserstoti

reduzirten Eisens fUhr^ wobei gleichzeitig eine langsame Oxydation des Metalls

eintritt HOFfB-Smigi (127) £um1, dass Stickstoff durch den mittelst nasdreaden»

von einem feuchten Palladtumblech sich entwickebxlen, Wasserstaft aktiviiten

Sauerstoff in geringen Mengen in salpetrigsaures Ammon tbergei^rt «etden

kann. Unter Anwendung der Elektridtät oder starker Drucke bei hinreichend

hoher Temperatur vermögen sich ganz erhebliche Quantitäten von Stickstoff

direkt mit O zu verbinden (127 a, 128, 120, 1^0). George Stillingflebt Johnson

(131) beobachtete, dass unter dem Kintluss der geräuschlosen Entladung sich

in einem Gemisch von Stickstoft und Wasserstoff Ammoniak bilde, wenn das

Gasgemisch Uocken ist und die EUektridtät hohe Spannui^ besitzt. Desselben

Foncbers Behauptung (132), dass sich Wasserttoff und Stickstoff btA Gegenwart

von Platinschwamm vereinigen, wurde von . Whuhit (133) zurflckgewtesen.

Die Verbindiingen des Stickstoib mit Bor, Magnesium, Siliciom, Chrom und

anderen Metalloiden und Metallen, die sflmmdich erst bei sehr hohen Tempe»

mturen zu Stande kommen, finden an geeigneter Stelle besondere Erwähnung.

Hervor/. ulieben ist hier noch, das*? ein Tlicil der Stickstüffverbindungen durch

leichte, oft explosionsartig erfolgende Zersetzbarkeit sich auszeichnet

Qualitativer Nachweis und quantitative Bestimmung.

Nachdem die gebräuchlichsten EAemnnga- und Bestimmungsweisen des Stick-

stoft bereits in dem Artikel cAnalyse« (134) berttdnichtig worden sind, sollen

hier nur noch einige Erg^tnsnngen, sowie die seit Erscheinen jenes Artikels neu

gefimdenen Methoden beq>rochen werden.

Organische Kflrper, die Stickstoff in grösseren Mengen enthalten, verbreiten

beim Verbrennen einen intensiven Geruch nach verbrannten Haaren. — Erhitzt

man eine Mischung der Substanz mit gepulvertem Kulihvdrnr so entweicht bei

Anwesenheit von Stickstoff das leicht erkennbare Aromoniak. üm ganz sicher

/u gehen, kann uuui auch eine etwas grössere Menge der Subsianz mit über-

schüssigem Natronkalk in daem kurzen Rohre eimtsen, die Verbrennungs-
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Produkte in Salzsäure leiten, dieselbe im Wasserbade abdamplen und den Rück-

stand in bekannter Weise mit Plalinchlorid auf Ammonium-Platinchlorid prüfen.

Nach Fresenius (135) ist die bereits früher beschriebene Lassaicne - Reaction,

die auf der Kldung von Cyanalkfttinnetiül beruht, nicht scharf bei Sauerstoff*

haltigen Alkalolden, nach C. GrAbs (136) ist sie auf Diasovefbindungeii nicht

anwendbar, weil aller Stickstofi oflenbar als Gas entwddi^ ehe CyanWldnng
eintritt. Hingegen ist die Behauptung von O. Jacobsbk (138), dass die Reactton

hei schwefelhaltigen StickstofTverbindungen versage, zurückzuweisen (T37). Selui

(139) inaclu daraui autmerksam, dass man bei der Prtiiung tlberscluissiges Eisen-

oxydsalz vermeiden müsse, da beim Scliütteln einer stark alkalischen Lösung

von Bluilaugensalz mit frisch gefälltem Eisenoxydhydrat ein Theil des Ferro-

cyantlfs in Ferrocyanid verwandelt werde. Einen andern qualitativen Nachweis

von Stickttoir empfiehlt E. Donath (140). Er erhitst die Subatam nitKMnO«
und b« gewöhnlicher Temperatur gesättigter Kalilange zum Kochen, veidflnnt

luwi dem AbkUhten mit etwas Wasser, entfllrbt eventaell mit reinem Alkohol

und ültrirt vom ausgeschiedenen Hyperoxyd ab. War Stickstoff in der Substanz,

so lässt sich im Filtr.iie Salpetrigsäure stets nachweisen. Für diejenigen organi«

sehen Verbindungen, welche Oxyde des Stickstoflfs enthalten, giebt Krf.senius

alb sicheres Krkcnnungsmittel an, dass sie in einer Röhre erliit/t oll unier Ver-

pu0en rothe, saure, Jodkalium-Starkcpapier bläuende Dämplc ausstossen.

Die für die quantitative Bestimmung des Sdckstofis aus dem Volumen in

Vorschlag gekommenen Methoden lassen sich in zwei Hauptgruppen dntheüen.

Die erste derselben will blos das relative Verhttltniss swischen dem entwickdten

Kohlensäure' und Stickgas bestimmen und ans diesem die Stickstoffmenge be-

rechnen; sie enthält die relativen Methoden. Die andere enthält die absoluten

Methoden, nach denen die aus der Substanz entwickelten Stickstoßmeugen

direkt gemessen werden. Die relativen Methoden, welche von Liebig (142) und

BuNSEN (143) herrühren und spater durch Marchanb (144), Gotttifr (145) und
Simpson (146) Veränderungen und Neugestaltungen erfuhren, finden !icute nur

noch selten Anwendung. Von den absoluten StickstofTbestimmuugen aus dem
Volumen ist die DiMAS'sdie Methode, welche sich durch ihre allgemeine An-
wendbarkeit für aUe stickstoffhaltigen Körper ansseichne^ bereits firtther be-

sprochen worden. Sie hat eine grosse Anzahl von Verbesserungen er&hren, die

üich sowohl auf ihre Ausführung selbst, wie auf die Apparate, in denen der Stick-

stofi aufgefangen wird, beziehen. Um die Verbrennung der Stickstoffhaltigen

K<>!)!p zu erleichtern, räth Stkkcker (147). dem mit der Substanz zu mischenden

Kupteroxyd arsenige Säure zuzusetzen, während G. St. Johnson (148) die Sub-

stanz im Schiffchen, dessen hinteren Theil er mit Kaliuoichlorat anfilllt. ver-

brennt. Die zur Verdrängung der Luft nöthige Kohlensäure wird nach den
Vorschlägen versdiiedener Forscher statt aus Natriumbicarbonat besser aus einem
Gemische von 5 Thin. wasserfreien kohlensauren Natrons mit 18 Thln. ge*

scbmokenen sauren chromsaiuen Kalis oder aus Magnesit, femer aus kohlen-

saurem Manganoxydul, aus Marmor und Salzsäure entwickelt und zwar g«M:hiebt

diese Ivntwicklung bald im Verbrennungsrohre selbst, bald im besonderen Rohre
otler Ap|>nrnttv A Bernthsen und F. Hufschmidt (150) suchen auf ver-

s( l^iedene Wciic den .Analy55enrehler zu beseitigen, welcher von der den Ent-

WH klungssubstanzen der Kühlensaure stets anhaltenden Luft, die von der Kohlen-

säure mitgefUhrt wird, herrührt Charaiciehstisclie Unterschiede von der Uumas-

schen Methode zeigen die Methoden von Soipsom ^151) und W. Gmas (152), welch
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letzterer die Verbrennung in einer mittelst der Spreng»!. sehen Luftpumpe

evacuirten Rolirc ausführt. Von den zaiilreichen Apparaten (153), welche dem
Auffangen des Stickütoi^s dienen sollen und die Anwendung von Quecksilber,

sowie die Berflbning der Kalilaoge durch die Hand tn vermeiden sacken, er-

freut skb der H. Scinvv'sGhe Appamt (157) der grOistea Beliebdieit

Aus der abgdeaenen Ansehl von Cbcm. Stickstofi berechnet sich der Piocent-

gehalt der analysnrten Substanz an Stickstoff nach folgender Formd:

iVr » Proc - F. 2^-3^^ . . 0 0012562 •—

.

In derselben bedeuten: ^ das Gewicht der analy^-ten Substanz, ^ das ab-

gelesene Volumen Stickstofi, ^ den Barometerstand, w die Tension der absperren-

den flttsstgkeit, / die Temperatur der letzteren. 0*001S568 Gnn. ist das Ge-

wicht von 1 Cbcm. Stickstoff bei 0" und 700 Milfim. Druck. Es sind swn Auf-

fangen des Sdckstofb auch Gasvolumeter constmirt worden, welche die Reduc*

tionsrechnungen bei Ablesung des Volnmens sehr vereinfachen oder i^Uislich er-

sparen. Solche Apparate beschrieben q. a. J. Baknbs(i55), V. HarCOURT (156),

ü. Kfeuslek (tt7\, G. Lüngf (t^SV

Eine Metiiode zur gleichzeitigen Bestimmung von Kohlenstoft, Wasserstoff'

und Stickstüff giebt VV. Hempel (159) an, der die Substanz im mit Toi-i-er'ü

Quecksilberluftpumpe (160) evacuirten Rohre veri>rennt Dasselbe erreichen

V. MsYBit und P. Janhasch (161), indem sie die Verbrennung in einem Strome

verdflnnten Saoerstoib ausMiren.

Noch aahUeichere Verbesserungen als die DuiiAS*sche Methode hat die der

Bestimmung des Stickstofis durch Uel>erfllhrung in Ammoniak nach Varrkntrapp

und Wiij. und nach Peucot erfahren. Dieselben laufen fast alle darauf hinaus,

dieser Methode eine allgemeine Anwendbarkeit /u versrhaffen. Nowack und

Skegkn (162) stellen die Verwendbarkeit des Vcrianrens bei Fiweisskörpern und

verwandten Substanzen im Gegensatz zu Krkuslkr (163) in Abrede. Eine völlige

UeberfUhnmg der Salpetersäure in Ammoniak zu erzielen versuchte zuerst Grete

(164), indem er dem Natronkalk zanthogensaure Salse beimengte, später J. RuvtLS

(165), der die SulMtanzi die er im eisernen Rohr verbrannte, mit Schwefel*

blumen und Holskohlenpulver und den Natronkalk mit krystallinrtem Natriumhypo-

sulfit mischte. A. Guyahd und H. Tamm (166) schlugen Zusatz von getrocknetem

essigsaurem Natron vor, während A. Gou>berc (167) durch Beimengung von

ZinnsulfUr und Schwefel in organischen Nitro* nnd Azoverbindungen befriedigende

"Resultate erzielte, aber bei Salpeter zu wenig Stickstoff fand. J. König (r68) fand,

ilass Grete's wie RiTFFf.F.'s Methoden flir die Analyse des gewöhnlichen Perugua-

nos ausreichten, aber bei höherem Salpctcrgchalt versagLcn. liei Nitraten be-

friedigende Resultate erhielt C Arnold (169) durch Combinirung der Methode

Ruptlb's mit der von Tasm-Gwabd. E. Bovbr (170) wandte e«n Gemisch von

Natronkalk, Calciumoxalat and Schwefel mit gutem Erfolge an. Thdault (171)

und P. Wagner (173) belUrworten das Glühen mit Natronkalk im Wasserstofl-

Strome in einer an beiden Enden ofienen schmiedeeisernen Röhre, während

G. LoGES (173) statt des WasserstofTs einen T-euclitgasstrom anwendet. Um ein

Zurücksteigen der in der Vorlage befindlichen Saure zu verhindern, empfehlen

Makrip (174) ""d andere der Substanz reinen Zucker beizumengen, dessen Vcr-

brennung^gase das Anunoniak verdünnen. Gassenu und Quamtin (175) machen

darauf aufmerksam, dass bei sn langer Dauer der Amdyse und au staifcer Gltth«

hitse eine Dissociation des Ammoniaks eintreten kOnne. Da bei diesem Ver*

xi> 17
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fahren die Substanz stets in möglirbst fein gepulvertem Zustande verwendet

werden muSS, sind auch Verfahren ^ur Zerkleinerung hierbei schwer beliandeln-

der Körper, wie Eiweissstoffe, Horn, Wolle etc. von H. Ritthausen (176}, E. A.

Grbtb (177), Gramdxav (178) und Krauch (179) angegeben worden.

Das modüicute WnX'VASRSMTiuFP'acbe Veifabien hat Mber in der Technik

besondeis bei Dttngenniüysen eme grosse Rolle gespielt ist i^er neueidiogs

durch die KjKLDAHb'sdie Methode (180) und deren Modificadonen tut voUstin<fig

verdrängt worden.

Das Kjeld AHL'sche Verfahren beruht auf der Ueberftlhrung des in

organischen Substanzen enthaltenen Stickstoff' in Ammoniak, welche dadurch

erzielt wird, dass man die Substanz mit corKcntrirter Scliwefelsaure bis in die

Nähe des Siedepunktes der Säure erhitzt und die Losung mit gepulvertem

KaUumpermanganat oxydirt Das gebundene Ammoniak wird durch Zwats von

Kalilauge frei gemacht und kann nach bekannter Art und Weise bestimmt werden.

Die Substanz braucht zur Ausfllhrung der Analyse nur so weit zerkleinert werden,

als es zur Krzielung richtiger Durchschnittsproben erforderlich ist Der Schwefel-

säure setzt man zweckmässig etwas Phosphorsäureanhydrid zu. Bei einer grossen

Zahl von Stoffen wird schon die ijanTic Stickstoffmenge durch Behandlung mit

der Säure in Ammoniak übergeführt, so dass sich der Zusatz v<jn KaliumiJcr-

manganal erübrigt. Diese Methode ist \c)n einer grf)ssen An;^ah! \ on Chemikern

geprüft und, um ihr eine aiigcuicinc Anwendbarkeit m sichern, vieitach modi-

fidrt worden (181). Von hervorragend principieller Bedeutai^ ist die Witr

PAKTH'sche Modificalion und in Bezug auf die Bestimmung des Stickstofb in Ni>

traten auch die von v. Asboth und von Jodlbaubr. Wilfarth (182) beschleu-

nigt die Kinwirkung des Säur^cmisches auf die organische Substanz durch Zu-

satz von Metalloxyden, unter denen sich Kupferoxyd und besonders Quecksilber-

oxyd am ^geeignetsten erwiesen. Kittsch imd Arncu d (183) modificiiten bereits

wieder das Wilfarth's^ he Verfahren. Bei BestimmunL; des in Fornv von Salpeter-

säure vorhandenen Siu k.itoffs er/icltc A. v. Asuo rii (184) durch Zusatz von

Benzoesäure und in gewissen i ällen auch von Zucker gute Resultate, während

M. JoDt3AUR (185) zur Erreichung des gleichen Zwecks es fUr zuverlässiger er-

achtel^ aufSOCbcm. concentrirte H^SO^ noch 2*5Cbcm. Fhenolschwefelstture,

S—8 Grm. Zinkstaub und 5 Tropfen einer Pladnchloitdiösung, die 0-04 Grm. Ft

in 1 Cbcm« enthält, zuzusetzen und bei Anwendung von Phosphorsäureanbydrid

S Stunden zu erhitzen. Diese Methode ist von O. Förster (186) modificirt

worden. Eine andere Abänderung des KfF,i.DAHL-WiLFARTH'schcn Verfahrens,

wobei sehr gute Resultate erzielt werden, hat P. Argutinskv (186a) ai\gegeben.

1 )ersclbc \ erwendet zur Oxydation reine englische Schwefelsäure oder besonders

tür schwer zerbctzlichc Substanzen ein Gemisch der Säure mit Phosphorsäure*

anbydrid (auf 1 Liter Schwefelsäure 200 Grm. Phosphorsäure} und immer metal-

lisches Quecksilber (ca. 1*3 Grm.). Nach eintretender Entflfrbung ist es nur noch
nötbig, { Stunde etwa zu kochen. Beim Ueberdestilliren des Ammoniaks ist

ein zu grosser Ueberschuss an Alkali zu vermeiden, und um ein ruhiges Kochen
der conoentrirten alkalischen Flüssigkeit zu veranlassen, Zusatz von etwas Talk

empfehlenswerth. T^m das Ammoniak aus den Mercuramidoverbindungen leichter

auszutreiben, setzt man vor der Destillation 12 Cbrm. einer concentrirten

Schwefelkaliumlösung (1 Thl, in 2.V Tld. Wasser) hin/u.

Noch andere Verfahren zur quantitativen Bestimmung dei> Stickstoffs sind von

R. L. Waoner (1S7), J. H« Smith (188) und II. Grouven (1S9) angegeben worden.
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Ausserdem existirt noch eine grosse Anzahl Methoden, die dnendlS in ganz

bestimmten Substanz**?! die Feststellung des Stickstoffgehaltes erleichtern, anderer-

seits aber auch nur in Rücksicht auf die Verbindungsformen, in welchen der

Stickstoff in den Substanzen enthalten ist, angewandt werden dürk-n. So sind

in der Tccimik zur Bestimmung des Sticksloffgehaltes der im Wasser enthaltenen

organischfRi Mtterie Varftbren von Schi^lzk-Tromusdokf (190), Futoc (191),

Wamklw, Cbapiumn and Smefh (192) in Gebnncb« «ir FesMellung der Stick>

gtsmengm in Rohdien bat UtxoiU» (193) Metboden empfoblen. Auf die zur

Bestimmung der salpetrigen Säure, der Salpetersäure, des Ammoniaks und anderer

anorganischer Stickstoffverbindungen ttbÜcben Verfahren soll bei den betreffen-

den Körpern selbst erst näher eingegangen werden.

Verbindungen des Stickstoffs mit dem Wasserstoff!^

Ammoniak oder Stickstofftriliydrür.

Geschichtliches. Ein Atom Stickstoff vermag sich mit 3 Atomen Wasserstoff

SU vereinigen tmd die so entstandene Veibmdung N—HasKH^ helsst »Ammo-

niak«. Dieser Name wurde erst gegen das Ende des vorigen Jahrhunderts von

Iran/.ösischen Chemikern ftir den Körper in Anwendung c^ebracht, nbwf>hl die

Verbindunc selbst schon seit den ältesten Zeiten bekannt und auch lange vorher

bereits charakierisirt worden war. Seit den Zeiten der Egypter bis zum vorigen

jalifhundert gewann man die Hauptmenge des technisch wichtigsten Ammon-
selzes, des Selmiiks, daneh trockne Destination von Kameelmist, der in Egypten

bei der Oase des Jupiter Ammon besonders reichlich gefunden winde, woher

der Nnme Sal Antmoniacum, anter welchem die Alten ttbrigens das Steinials

verstanden, und auch die Beseicbnung Ammoniak ^h vielleidit herieiten

mag. Basilius Valentinus, Kunkel und andere hatten den KOrper jeden*

falls schon beobachtet, identificirtcn ihn aber mit kohlensaurem Ammon und

gaben ihm die verschiedensten Namen, wie flüchtiges Laugensak, fluchtiges

*} 0 Joom. Fharm. so^ p«g. 655; ScBsaui, Opnse. a, pag. 373; Aich. Ftunn (s) 44,

pag. 35; Ann. Fhim. 56^ fag. sog. la) Kopp, Gesch. der Cheoi. 3« psg. S44> •) Lnsio,

organ. Chcm. 1840, pag. 70 und 836; Kastner, Arch. i. pag. 257; Marcano u. Müntz, Compt.

rend. 113, pag. 779; A. Ly\'^', Compt. rend, 113, paj;. 804. 3) Compt. rend. 95, pa^.

4) PhiL Mag. Aon. 6, pag. 2S4; Joum. China, med. 10, pag. 33. 5) Jahresb. 1850, pag. 021,

WicD. AouL Ber. $6 (a), pag. 479; A&ti. Phann. 158, pag. 123; W. Kmop, Kreblaaf de»

Slofts tMB, s, pag. 76. 6) Ann. Fhaim. 6s, pag. 8, 65 md pag. 70; Ann. bAo, (4) 17»

pag. 333, Jaliresber. 1847; 1848, pag. 1253: 1850, pag. 770; 1857, pag. 717; Compt
rend. 64, png. 668. 7) Kastnkr, ,^rc]). 14, pag. 69. 8) Compt. rend. 29, pag. 405 : Ann

Pbam. 98, pag. 273; Ann. Pharm. 105, pag. 71. 9) Joum. f. pr. Chem. 2, pag. 290. lo) Likuic s

Qum. in Amrsttdnng auf Agricahur, 7. AttB. t, pag. 309; Ann. Chem, Phys. 35, pag. 333,

«4« VH'99i 34» P>S'i09i 43* W 334; Kiw* KicUlaiif de» Steffi» 1W8 1. pag. 11$;

s, pag. 83; A. Meyer, Agrleaturdicnde 1871 s, pag. 77; Cken. Central!)!. 1860, pag. 257.

11) Likuig'f Chem. in Anwendung auf Agricultur 7. Aull, i, prtf^. 66; Arcli. Plmrm. ^2) 122,

pag. 198; 127, pag. 237. 12) Kühne, rhy&iolog. Chemie 1S6S, §447. 13) Ann. Pharm. SS»

P*S' 4S> Jousn. f. pr. Chem. 64, pag. 177. 14) Compt. rend. 48, pag. 342. 15) Compt rend. 49,

pag. MI. 16) Lond. Roy. 80c. Ptoo. 81, pag. s8i. 17) CbciD. Nem 48, pag. »53. t8) Lusic

Chem. in Anwaaduag anfAgricolnir, 7. Aafl., i» pag. 309. 19) Atta. Chim. 2, pag. 260. 20) Ann'

Chim. Phys. 34, pag. 109. 21) Bkrzei nrs, Jahresb. 8, pap. 115. 22) Chem. Soc. Joum. 1881,

I» pag. laS. 33) ebenda pag. 357 ; vergl. auch unter Stickstoff Litenauiangabe 132 und 133.
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Alkali, Anunomum, bis Black im Jahre 1756 die beiden Körper von emniHler

scharf unterschied und so der eigenthche Entdecker des Ammoniaks wurde.

Fristley stellte das Gas zuerst rein dar, indem er es Uber Quecksilber auffing,

und benannte es alkalische Luft^ ScBtsut betiachtete es als ans Stickstoff and

PhlogiatOB bestehend« während Birtbollbt im Jahie 1785 seine Zusammen-

setsung aus Stickstoff und Wasseistoff erkannte (la).

Vorkommen. In freiem Zustande kommt das Ammoniak in der Natur

nicht vor, nur seine Verbindungen mit Säuren findet man in verhältnissmässi^

geringer Menge in der T uft (i), den atmosphärischen Niederschlägen (2), den

Gletscherwässern (3), den natvirlichen Mineralwässern (4), im Fluss- und See-

wasser (5), in der Nähe von Vulcanen (6), von Steinkohlenlagern (7), die sich

entzündet haben, in Dämpfen der Toscanischen Borsäurefumarolen (8) und in

einigen Sieinsalilagem (9).— In Eisernen, Thonen, Ackererden und andern po>

rOsen Körpern treten nur dann Ammoniakverbindungen auC wenn sie aus der

Luft oder dem Wasser vorher aufgenommen wurden (10). Fast alle Pflansen

enihalten Ammoniaksalze (n). Letztere finden sich auch in der vom Menschen

aui^eathmeten Luft in geringen Spuren (12). In thierischen Sccreten sind sie

oft in bedeutender Menge vorhanden. So besteht der Harn der Vögel und Re})-

tiiien hauptsächlich aus saurem harnsaurem Ammoniak, während derjenige an-

derer Thiere nur einen geringen Gehalt an diesem Sake aufweist (13). Kin-

gehendcr wird das Vorkommen der wichtigeren Ammonsalze erst bei den ein*

seinen Selsen selbst besprochen werden.

Bildungsweisen und Darstellung. Ammoniak kann ans den es so-

sammensetsenden Elementen direkt syndietisch gewonnen werden, wenn man
durch ein Gemisch von Stickstoff und Wasserstoff den Inductionsfunken schlagen

lässt, wie dies Morren (14) und Perrot (15) gezeigt hnben. Unter dem Kin-

fluss der dunkeln Entladung bildet es sich nach Doxkin (16). G. H. Johnson

(17) erhielt es auch, wenn er das mögliclist trockne (
. is^jemisch der Emwirkung

geräuschloser Entladung bei hoher elektrisclier Spannung aussetzte. H. Daw
beobachtete seine Bildung bei der Elektrolyse lufthaltigen Wassers am negativen

24) CoMpt read. 70, pig. 455. 25) Compt. icnd. t$, pag. 134» l6s. s6) Quart. Joum. of

Scicnc. 19, pag. 16. 87) Schwkig. Joum. f. Chem. u. Phys. 1, pag. 123, 172. 28) Jnlircsb. 1850,

pag. 290. 29) Ann. Pharm. 76, pa^. 127. 30) Chcm. Ccntralbl. 1865, pag. 782. 31) P.ou-kys

Technul. i&üi, Abthlg. 2, pag, 6. 32) Ber. d. D. cbem. Ges. 8, pag. 976. 33) Ber. d. D. chein.

Gcs< 33, pag. 675 ; veigl. andi unter SlickaloA litlesaluiiBgibe 118. 34) Am. Fiiaim. 39, p«g. 184.

3S} Comdt. read. 1$. p«g- 16a. 36) QtSIX, Ann. I79S* P'^S- 5S4- 37) Ana. Oupi.

Phys. (3) 46, pn<^. 320; Jahrcsber. 1855, pag. 795. 38) Philos. Magaz. (4) 23, pag'. 248;

Jahrcsb. I&Ó2, pa^'. 114. jg) Chem. Snc Tourn. (2) 5, pag. 166; J.ihresb. 1867, pag. 177.

40) Kemper, Ann. Pharm. 102, pag. 342; j.iiircsb. 1857, pag. 130. 41) Compt. read. 110^

pag. 954. 42; Cbon. CentndbL tttt. pag- 657, 833; Jahraib. 186 1. pag. 833. 43) Chan.

CentisIbL i86s, paf< 379* 44) Chan. Soc. Joum. 15» p«(. 381; JalirMb. iS6s, pi^. 581.

45} Chcra. News 62, pag. 99. 46) ver^l. I.rNaE, Industrie d. Steinkoblenthcers und Ammoniaks

iSSS, Braunscltweig. 47) Mu? RA

I

t-Stuhman.n, 4 Aufl., I, pag. 880. 48) (>. Witt, Ret. d. D.

chem. Gis. 19, pag. 224. 49) Compt rend. 1877, 21. Idai und 6. Üctbr. 50) Jouru. 60& Chein.

lud, 1883, pa^. 438; 1884. pag- 12. 51) Joum. £ Oubel. 30, pug. 55, 96. 32} Joam. Soc
Cbon. Ind. 1883, pi«. 44S' 53) dxnda 1884, p^f. 316; 1885, pag. aao» 473. 54) Proc

iMt Civil. Engineers 1883 84, pag. 77, T. 3. 53) Ocsterr. Ztschr. f. Berg- und Ilüttenw. 1888,

paj^. 530 fr. 56; Jnurii. Soc. Choni. Ind. 1SS3, pag. 458. 57) Unter«. Ober d. Ge». der chem,

I'nipKii. ul)t;i». von AKoNsfiUM, pag. 49. 5S) A, W. HoKMANN, Einleitung in die moderne Chemie,

5. Aufl., pag. 69. 59) Compt Kttd. 89, pag. 877. oo; Btr. d. D. dMtt. Ge*. 13, pag. 498.

Digitized by Google



Stickstoff.

Pole. Ohne Mitwirkung der Elektricität jedoch, etwa durch Druck, Wärme oder mit

Hilfe cliemischer Körper ist eine Sjmthese des Ammoniaks aus seinen Elementen

bisher nicht gelungen. Alle gegen theiligen Angaben sind stets als auf einem Irr-

thuni beruhend widerlegt worden. So wiesen z. B. Lixbig und Will (i8) nach,

dass die Ansicht von Austen (19), Chevaluer (20), Ber2Elius (21) u. a., beim

» Rosten des Eisens finde Ammoniakbildung statt, irrig sei. G. Sx. Jounson's (2 1)

Behauptung, beim Ueberleiten von StickstofT and WftNentoff Aber gltthenden Platin*

achwamiD oAtr bei andauernder Berahmng des Sdckatoffii mit mit Wasseistoff be>

ladeoem Platinschwamm in der Kälte enMebeAmmoniakp wurde von L.Wkight (23)

tt. a. imderlegt, der sdgte, dais der au den Vosuchen verwendete Stickstofl nicht

frei von Oxyden war. — Aus der umfangreichen Literatur, die über diesen

Gegenstand handelt, ist noch besonders zu ven^'eisen auf die Arbeiten von

Chevreuil (24), Reiset (25), Faraday (26), Laroche (27), Wim., Mulder (28),

Fleitmann (29), ütcHARME (30), Fleck(3i), Weinmann (32), O. Low (33), sowie

auf zahlreiche Patentschriften. Aus den Verbindungen des Stickstoffs kann durch

geeignete Behandlung das Ammoniakgas gewouMn werden. So sind sftmmt«

liehe SauerstoflVeibindungen des Stickstofls beflUhigt, beim Zusammentreflfen mit

Wasserstoff m statu nmnuß oder mit redudrenden KOipem fiberhanpt thdlweise

oder ganz in Ammoniak überzugehen. Die Ammoniakbildung erfolgt je nach der

Art des Stickstoffoxyds und der reducirenden Körper bereits bei gewöhnlicher

Temperatur, in der Wärme, bei Glühhitze oder auch bei Gegenwart von Feuch-

tigkeit und in wässriger Losung. Leitet man ein (ienienge von Stickoxyd mit

^

überschüssigem Wasserstoff Uber kalten Platinschwamm, so erhitzt sich letzterer

Zinn Glühen und veranlasst unter Explosionserscheintmg eine völlige Umwand-
lung des Opfn in Ammoniak. Ebenso verhält sich Untersalpetecsfturedampf.

Bai mit Wasserstoff beladenem Stickoogrdul und Salpetersäuredampf findet ent
durch Einwirkung von erbitatem Platinscbwamm Ammoniakbildnng statt Platin-

schwarz wiikt nach Kuhluamn (34) auf Gemenge von Wasserstoff mit Stickojgrd,

Untersalpetersäure oder Salpetersäure erst in der Hitze, mit Stickoxydul überhaupt

nicht ein. Sireicht ein Gemisch von Stickoxyd und Wasseistoff durch eine

61) SltigilMr. d. k. bayr. Akid. d. W. mtth. pbrt. Kl. 1887, p«g. 179. 62) Joum. der ran.

phfi. ehem. Go. tSSl (t) jNtg. 185. 63) Amt. Chem. Fhann. 115, pig. a8$. 64) Ann. Chan.

Pharm. 130, pag. 102. 65) Ber. d. D. chem. Ges. 14, pag. 2103. 66) PoGGB^D. Ann. 122,

pag. 521. 67) Compt. rcnd. loi, pag. 42. 68) 2^itschr. f. physik. Chem. 4. pag. 435; Aiti d. R.

Acc d. Lincei Rudit 1889, I. ^m„ pag. 900; Ikr. d. D. chem. Ges. aj, pag. 171 Kefer. 69J Wien.

Momlifaefte 12, pag. 86. 70) PooG. Ann. 46, pag. 102. 71) Boll. toc. chin. 1860, pag. 184.

7a) ConpC. rcnd. 77, ]Mg. 781. 73) Compt rcod. 76, pag. 1361. 74) Ber. d. d. ehem. Ges. 15,

pag. aM?. 75; Chem. Soc Jctin. 1882, pag. 259. 76) Ann. Gbcm. FhanB. to6, pag. 158; Ann.

Chim. Phy^. 13) 15. pag. 279. 77) POGC, Ann. 46, pag. 95. 78) Jahresb. 1863, p.ij^'. bó.

79) Ann, Cbem. Pharm. 117, pag. 181. 80) Ann. Chem. Pharm. lio, pag. i- 81) J;ilircslj. 1863,

I pag. 70. 82) AoD. Chim. Pl^ (3) 15, pag. 278; Be&ZEUUS, Jahresb. 26, pag. 3Ó. 83) Compt
rcnd. 51, pag. 1083; Dmct. ptdjt. Jooni. 160^ pag. «3; Tedin. Jahicsh. «m WAcma 1861,

pag. 501. 84) Ann. Gum. Phann. 157, pag. 348. 8$) Chem. Newt 33, pag. 169. 86) Chem.

News 25, pag. 251, 87) Compt. renH. 109. png. 900, 965. 88) Per. d. D. chem. 23,

pag. 33»8. 89) Ano. chem. Pharm. (»3, pag. 1. 90) Ann. clicm. Pharm. 131, pag. 129.

91) Chem. Soc. 1884, pag. 88. 92) Compt. rend. 90, pag. 309. 93) Aoo. Chim. Phys. (3) i,

pag. tti; Joon. f. pr. Chem. 93, pag. 933. 94) Ber. d. D. diem. Ga». 16, pag. 1931. 95) Ber.

d. D. dmn. Ges. 13, p^. i$53, 96) Cooqit read. 109, pag. 646. 97) Cbem. Nem 6f,

P^'E- 98) D- chem. Gt";. 12, pag. 12 13. 99) Arch. f. Pharm. (2) 58, pag. 120;

Jahretb. 1849, P^* Cbem. CcntralbL 1859, pag. 602. 101) AoaL ZeiUchr. i
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glühende Röhre, die mit porösen Rimsteinsluckchen gefüllt ist, so bildet sich

Ammoniak« wenn auch nur in geringer Menge, weil bei GlUhhtUe bereits eine

DiisodAdon des Gases stattfindet Jedenfidls durch abwechselnde Oxydations-

und Ileductionswurkung wird nach Rbisit die Büdung grösserer Mengen Amnio-

niakgifftit erziel^ wenn man sich statt des Bimssteines gefilltten und stark ge-

trockneten Eisenoxyds bedient (35). In ähnlicher Weise, aber schwächer wirken

^inkoxyd, Zinnoxyd und Kupferoxyd. Wird feuchtes Siickoxyd filr sich über

glühende Eisenfeile oder zusammen mit Schwefelwasserstoft liber glühenden

Natronkalk geleiter, so entsteht nacli Milnkk (36) und G. Ville (t,j) Ammoniak.

Dasselbe bildet sicii auch, wie Ph. Pauli (38) nachwies, beim Erhitzen von sal-

petersaurem Natron mit Schwefelnatrium auf 154^ £.Th. Cbapmann (39) beob'

achtel«, dass auch concentrifte Jodwasserstodbäufe unter Jodabscheidung das

von ihr absorbirte Stickogqrd su Ammoniak redudre. SalpetenXure^ die nur ge-

ringe Mengen UntersalpetersMnre enthält, wird durch Schwefelwasserstoff unter

BUdung von Schwefel, Schwefelsäure, Stickozyd, Ammoniak und Stickstofi rasch

zersetzt (40). Löst man ein nicht oxydirtes Metall in Salpetersäure auf, so ent-

wickelt sich kein Wasserstoffgas, weil dasselbe im Kntstehungszuätande die Säure

zu niederen Oxyden des Stickstofls, seifest /.u Ammoniak reducirt. Das letztere

tritt ein, wenn die Saure ein nicht Vi übersteigendes specifisches Gewicht hat,

also so verdünnt ist, dase nur wenige StturemolekUle wegen der zwischen ihnen

liegenden Wassermol^file mit dem Metall und dem an seiner ObeiflXcbe nas*

eilenden Wasserstofi jedesmal in Bertthrung kommen können, wodurch eine sehr

kriftige fteductton stattfinden kann. In einer so schwachen Salpetersäure lösen

sich nur noch die stärker positiven Metalle, wie Zink und Eisen. Bringt man
eine Lösung von salpetersaurem Natron in ein Reagenzglas, in dem sich ge-

körntes Zink befmdet und lässt verdünnte Salzsäure zufliessen, so findet unter

Einhaltung gewisser Vorsrliriften nach K. H(jvkr (41) quantitativ Ueberfüiirung

allen Stickstotl^ in Ammoniak statt Salpetrige Säure entwickelt mit Eisenvitriol,

salpetersaures Sals auf Zusats verdünnter Schwefelsäure mit Eisenoxydulhydrat,

Zinnosjdulhydrat, Schwefelkalium, Schwefeleisen, Schwefelantimon reichlich Am-

pag. 186; Jahre*!). 1S62, paj. 108. 102) H. Fleck, Die Fabric. clieni. Prrid. tliicrisclitn

Abfällen, 2. Aull., Bnuin'-LliWLig 1878, p^^^- 159. 103) Ann. Chcm. Pharm, i 10. [lay. 140.

104) Compt read. 76, pag. 1041. 105) Ann. Cbcna. Pharm. 118, pag. 348. 106) Ann.

Glwin. Phum. 99. pag. 164. 107) Zcttschr. antlj Chen. «7. to8) Gbabam-Otio i, s,

ptig, 94, 5. Avil. 109) Chem. Ind. 1883, ftg, a, 110} ZeitKlur. «agew. Oicniie 1889, 7,

pa;^. 181. tu) Arrh. f. Pharm. (3) 8, ]->^{l. 510. 112) .\nn. Chcm. Pharm. 112, pag. 349.

113) Ann. Chem. Pharm. 118, pag. 345. 114 Ccmipt. rend. loj, pag. 153. 115) Bct. d.

D. cbcm. Ges. 6, pag. 1533. 116) Compt. rwmi. 76, pag. 1106. Ii6a) Joiun. Pharm.

Cbim. 1892 (5) 25, pag. 496. 117) Amu chhn. phys. (5) i, pag. 26sE ft8) Cbcm. Soc.

JooiB. (t) 9, psg. 76; 10» {M^. 649. 119) Pooo. Aaa. isi» |Mf. 601; isj, pag. 350; Chem.

Ccntralbl. 1864, pag. 600; 1865, pag. 5$. 120) Chem. Centralbl. 1862, pag. 78. 121) Lanikjlt,

Ann. Chem. Pharm. Suppl. 6, pag. 346. 122) Compt. rend, 95. pap. 287, 453. 123) Compt.

rcnii. 9.S, pag. 8i2. 124J Bcr. d. D. chem. Ges. 14, pag. 353. 125} Ann. Phy». Chem. N. F. 43,

pag. 354. 120) GtK. ebcm. 1854, pag. 417. 126a) Dlcm HandwSftnb. Bd. 10, pag. 94.

IS7) Cbcmisliy m applied to Ihc Arti and Maimfactmca MAmms, Londm 1, pag. 188. ts8) Ann.

Oicm. Pharm. 108, pag. S5. t»9) Jakreab. 1861, pag. 1$. i3o)Jahrcsb. 1847 tt. 48, pag. $8.

131; Ann. Chem. Pharm. 133, pag. 292. I32)jahresb. 1859, pag. 42. J33I Ann. Them. Pharm, iio,

P*i- 74- ^'^ chim. phys. (3) 41, pag. 471. 135} Ann. chini. phy». (4) S.pag. 129.

136) Fliami. Ccnlialh. 1881, No. 30. 137) Ann. Chim. Pby». 68, pag. 416. 138) Compt. rend. 49.

psg. S39; Aaa.Chem. Phann. tij, pag. 4s; Compt rend. 5$, pi^. 89t; Ara. Chan. Fbaim. 197,
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moniak, das nach Kuhlmann auch beim Durchleiten von Schwefelwasserstoff

durch salpeterhaltiges AntimonchlorUr entsteht. Nach Fr. Schulze (42), W. Wolf

(43} und Hakcovkt (44) werden auch bei der Eintrirkung von Zink, Zinkplatin,

Alumtnittoi* oder Natrinmamalgani, von Zinkdsenfeilen auf alkalische Lösungen

salpetersauier oder salpetrig^urer Salze die Sückstoffoxyde völlig in Ammoniak

^
ttbergeführt.

Ebenso wie die Stickstoffoxyde liefern die Halogen-Phosphor-Schwefelverbin-

dungen des Stickstoffs sowie die Stickstoffmetalle bei ihren meist sehr leicht statt-

findenden Zersetzungen durcli Säuren, Aetxalkalicn und Wasser Ammoniak. Nach

T. AsLoxüGi.ON tritt beim Verbrennen von Magnesium an der Luft stets Am-
moniak auf, indem sich zunächst Magne^iumstickstofi bildet, der durch die atmo-

sphäfische Feuchtigkeit unter Ammoniakbildung zerlegt wird. Fernerhin kann

Ammoniak aus allen stickstoffhaltigen or^^isdien Verbindungen gewonnen

werden, wenn man dieselben der trocknen Destillation unlerwirflj oder mit Kali,

Natronhydrat oder Natronkalk erhitst oder mit reichlichen Bfongen von Schwefel'

Säurehydrat erwärmt und die Lösung mit trocknem Kaliumpermanganat oxydirt.

In früheren Zeiten, und noch bis in die Mitte unseres Jahrhunderts wurde

die weitaus bedeutendste Menge an Amrauniak aus dessen am leichtesten zu-

gänglichen^ Salze, dem Salmiak, gewonnen. Erst in neuester Zeit ist es gelungen,

wohlfeücre l^^^^'^'^ Gewinnung des Ammomaks zu verwerthen und so

die flir die Industrie und Landwirthschaft wichtigen AmmonsaJae im grossen loh-

nend darzustellen (46), wie. z. B. das Ammoniumsulfat, wddies den Chilisalpeler

als Dungmittd zum Thett schon veidrXngt. Direkte Gel^ienheit zur Ammoniak-
t gewinnung bieten häufig grössere Ansammlungen von Ammoniaksalzen in ge-

wissen Gegenden, wie die von Ammoniumcarbonat in den Guanolagern Süd-

amerikas, von schwefelsaurem Ammonium und Salmiak in der Nähe von Vul-

kanen, von Ammoniumsulfat in den Sufhonen Toscanas. Als mehr oder minder

lohnendes Nebenprodukt gewinnt man Ammoniak bei der F"abrikation von Soda

^^47, 4Ö;, Rübenzucker, Knochenmehl. Auch aus Urin und ExcremenLen, sowie

anderen thieiischen Absondeningsprodukten wird es noch vidfach vortheilhaft

pag. 274. 139) Compt. rend. 56. pag. fSQ; CoDpt. ICBfL 59, pag. 1157', Ann. Chem. Pharm. 127,

pag. 108. 140) Ann. Chcm. Pharm. 13 1, pag. 129. 141) Ber. d. D. chem. Oe?. 24, pag. 2543.

142) RÜtx>KFF, PocG. Ann. 122, pi^. 337« l43)Ann. Chcm. Pharm. 123, pag. 199. 144) Aas. Cbein.

Phstm. 131, pag. 131. 145) Ber. d. D. ehem. G«8. 11, pag. 1546, 2004. 146) Ber. d. D. diem.

Ges. «3, fmg, s6o; Chan. New» 6i, pag. 153. 147) B«r. d. D. ehem. Gc«. «4, pag. «76$.

148) Ann. Chem. Fbann. laSi Pt» 189» 149) Ber. A. D. ehem. Ges. 5, pag. 8ao ijo) SiD.

Am. Joiim, 1874 (3) 7, pag. 197. 151) Compt. rcnd. 88, No. iS. 152) Clicni. News 43, pag. 241.

153) L Urosi 1881, pag. 73, 109, 145; Ber. d. D. chem. Ges. »4, pag. 1562. 154) Compt.

rend. 88, No. 11. 155) Compt. rend. iio, pag. 576. 156) Compt. rend. lio, pag. 144.

157) Compt. rend. 9s, pag. 465. 158) HOFPS'SEyLBR, Zeitsdir. t pliys. Chem. Bd. s, pa^. 386.

l59)Zdt>chr. r. Biolog. Bd. I3, pag. 256; Bd. 14, pag. 161. 159a) Thümmel, Aich. Pharm. '3) s6

pag. !I24. 160) Compt. ri-nrf. 56, p.ng. 891. 161) Monatsh. f. Ou-m. t88f>, png. 94S , Wien.

Acad. Bcr., 2. Abthl., [>.\g. 82. i()2) Bikükrmavn'« CIumd. Kai. iS()2, Beilage, pag. Ó4.

163) Compt. rcnd. 92, pag. 715. 163 a} BAKHüis-Koc/.fc.Boow, Ree. trav. chim, des pays-ba* 4,

pag. 353. 164) Bcr. d. D. chem* Ges. 14, pag. 2398. 164a) Chem. CentraIbL 18641 psg« >9St

Jahfcsb. 1863, peg. 173. 165) Dmou polyL Jouni. 171, pag. 467. 166) Bcr. d. D. dien.

r,cs. II, pag. 1268. 167) Joum. Pharm. 25, pag, 441. 168) PoGü. Ann. 108, pag. 19.

169) Ann. Chim. Phy5. 48, pag. 141. 170) Jouro. f. pr.ict. Giern. 84. pag. 385. 171) l'roc.

Chem. Soc. 1890, pag 22; Ber. d. D. chem. Ges. 24, pag. 689c. 172) I<1tKSENii;s, analyt.

ZdlKhr. 3, pag. 59. 173) Jafated». pag. 199. 174) Jon», t pr. Qiem. 30, pag. 311.
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dargestellt. Die Verarbeitung des Torts auf Ammoniak, die besonders von H.

Gkcjuvfn studirt worden iijt, ist vorlauüg trotz, des hohen Stickstoffj^ehaltes des

Torts noch unlohnend. Hingegen hat die Gewinnung aus bituminösen Schiefem,

die fUr Darstellung voo Oelen und Paraden destillirt werden, besonders in

Schottland durch <Ke Verfithren von Playfair, A. Nalsok und J. Snodorass be-

deutende Ausdehnung erlangt Mit Ausnahme vielleicht der letzt erwlhnten

Ammoniakquelle sind alle übrigen Daistellungsmethoden gegenüber der massen-

haften Produktion aus den Steinkol.len von nur geringer Bedeutung, trotzdem

von den 1—2 Proc. Stickstoff, welclic die Kohle enthält, nur ein g:eringer Theil

als Ammoniak verwerthet werden kann. Die Hauptmenge des Ammoniaks wird

als Nebenprodukt bei der Leuchtgasfabrikation dargestellt. Bei der trocknen

Destillation der Kohle, wie sie zum Zweck der Leuchtgaserzeugung ausgeführt

wird, schlägt sich in der Hydraulik, in den Condensatoren und Waschern

(Scrubbers), wdche xur Rdnigung des Leuchtgases dienen, das ammoniakaltsche

Gaswasser nieder, snsammen mit den in Dampfform aus den Gasretorten ent-

wichenen Bestandtheilen des Theers, wdcfae bdden Produkte durch ihr ver-

schiedenes specifisches Gewicht zunächst leicht obeiflächlich von einander ge-

trennt werden, während eine völlige Säubcnmg des Gaswassers von allen thee-

rigen Bestandtheilen spater durch besondere Klärvorrichtungen bewirkt wird. Das

Gaswasser wird nun enlweder direkt durch Digestion mit schwefelsaurem Kalk

oder Sättigung mit Schwefelsaure oder Sah^ure in Ammoniumsulfat resp. -chlorid

verwandelt, oder vortheilhafter erst der Destillation unterworfen. Bei letzterer

entweicht schon beim Kochen das »flüchtige Ammoniak«, d. h. dasjenige, welches

in Form leicht dissodirbarer Salse, wie kohlensaures Ammon und Schwefel-

ammonium, in dem Gaswasser enthalten war, wihrend das »fixec Ammoniak,
das als Sulfat, Chlorid, Rhodansalz etc. vorhandene, erst durch Zer-

setzung dieser Salze mit Kalk ausgetrieben werden kann. Die entweichenden

Dämpfe werden, da sie zumeist auf '^'jlfa' verarbeitet werden, in Schwefelsäure

geleitet, welche sich in Apparaten i)ennüet, die einmal eine völlige Absorption

bewirken und zweitens ein Entweichen gesundheitsschädlicher Gase wie Kohlcn-

175) Coippt lend. 73, pag. »69. 176) Ann. Chem. Phann. tS5, psg« 346. 177) Pooc« Aan. 35,

pag. 300. 178) Bcr. . D. ehem. Ges. 11, pag. 1507. 179) Coinpt. rcnd. 70, pag. 147.

180) G.mklin-Krai' 1 I, 2, p;»j,'. 560 (1872). 181) PoGG. Ann. 52, pag. S5. 182) Toiirn. f. pr.

Chcm. 84, p»g. 3S5. 1S3) Ann. min. (5) 9, pag. i. 184) Jai<re»b. 1855, pag. 145. 184a) Pogg.

Ann. 44, pag. 353. 185) Eboxta 134, pag. 379, 382. 186) iL Um» Bcr. d D. cbcaa. G«s. 3»

pag. 316. 187) LAMCOOt, Atm. Ctüm. Fbfi* (3) 34, pag. S57; Ann. Chent. Phann. 93* pag. 153.

188) MmCHRKUCH, PoGC. AuB. l8, pag. 168. 189) Ber. d. D. chem. Ges. II, pag> tS07>

190) MARCHA.vr>, Pogg. Ann. 42, pag. 556. 191) Thomskn, Joum. f. pr. Chem. 21, pag. 477.

192) Ali.uard, Compt. rcnd. 59, pag. 500. 193) H. Schu-f, Ann. Chem. Pharm. 108, pag. 338;

110, pag. 74. 194) ROdokpf, Bcr. d. D. eben. Ges. 2, pag. 68. 195} Mitscheujch, Pooo.

Ann. 39, pag. 198. 196) Maskwac, Ann. Min. (5) is, pag. 38; Jahmb. 1857, pag. 134.

197; Schiff, Ann. Chem. FhaiUL 107» pag. 83. 198) Ann. Chem. 7, p-.ig. 42. 199) Run*

WKiiF.k, Ber. d. D. chem. Ge« ij, pag. 2501. 200) Tl. Snwhzz, Ber. d. D clicm. Ges. 17,

pag. 2707. 20i) Hkf.ren, Poug. Ann. 7, pag. 172. 202) FucK und Klüss, Ber. d, D. chem.

&:£. 24, pag. 3017. 203) MusPRATT, Ann. Chem. Pharm. 50, pag. 268. 204} fidAKiGNAC,

Ana. Min. ($) is, pag. 25. 105) G. A. Bauaglu nnd F. Guoci» Ber. D. dwm. Gea. 13,

pag. 9325. ao6) Jährest. 1 847 , 48, pag. 369. 307) FOCK und Kufta. Bcr. d. D. diem. Ges. «3,

3149 208) Zeitschr. T. KrytUlIographie 14, pag. 340; Rammelsberh, Il.inrfbtich d. kiyst.

Chemie I. 20g) Arppe, Ann. Chem. Pharm. 96, pag. 113. 210) Pogg. Ann. 56, pag. 298.

211) Ber. d. D. chem. Ges. 22, pag. 3099. 211a; Klüss, Ann. 246, pag. 179, 284.
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Bfture vad Schwefelwasserstoff in die Luft möglichst verhmdem. Manche Fabriken

wenden als Absorptionsniittel verdünnte Schwefelsäure vom spec. Gew. 14 bis

andere concentrirte etwa von l ? spec. Gew. an, wonach sich auch die Form

der Saturationsgefässe richtet. Das ausgeschiedene Sali: wird durch Umkrystalli-

siren gereinigt, wobei für möglichste Ausnutzung der Mutterlaugen gesorgt wird.

^ Zur Darstellung von schwefelsauren) Ammoniak und concentrirtem Gaswasser

sind eine gioste Aniahl qpecieUer Apparate angegeben worden, tinter denen die

vcm GaOHBBEftO and FtiSMAtat u. a. venrollfcoinnineten ein rein weisses Sals f&r

den Handd liefern. — Die Ausbeute an Ammoniak aus den verschiedenen Stein-

kohlensorten ist eine sehr abweichende. Nach Muspratt-Stokmann- beträgt die

Menge des Ammoniakwassers von 1 bis S° Be. aus englischen Kohlen r> Proc,

aus schlesischen 9 Proc. Man hat anrh auf verschiedene Weise versucht, die im

Verhältniss zum Stickstoffgehalt der Steinkohlen, stets sehr geringe Ausbeute an

Ammoniak zu steigern. Zu diesem Zwecke schlug VV.
J. Cuupek vor, die Kohle

vor der Destillation mit Kalkhydrat, Aetzkalk, kohlensaurem Kalk oder ge>

brauchtem Gaskalk zu mischen. Dieses von J. A. Wanklyn (50) besprochene

Verfahren hat jedoch keine sonderlichen Erfolge eraelt, weil der grösseren Aus-

beute an Ammoniak verschiedene bedeutende Nachtheile, B. nach KnuBLAtlcit

(51) die Verminderung der Leuchtkraft des Gases gegenüberstehen. R. Tfrvet

(52) bediente sich zur Erreichung oben erwähnten Zieles des Wasserstoffs, den

er wahrend der Destillation Über die Kohlen streichen Hess, andere, wie Kknvon,

wandten auf verschiedene Arten Wasserdampf an. Mehrere Fabriken führten

complicirtere Api)arate zur unmittelbaren Gewinnung des Ammoniaks aus Leucht-

gas ohne Scrubber mit Erfolg ein. — Zur Darstellung von Aet/^mmoniak wird

entweder das reine Ammoniumsulfat durch Destillation mit gddechtem Kalk aer-

1^ oder, wie es heutsutage meistens geschieht, das Gaswasser bereits mit einer

hinreiebenden Menge Kalk versetzt, um Kohlensfture und Schwefelwasserstoff

zurückzuhalten und dann erlutst Das entweichende Gas wird zur Gewinnung

des Salmiakgeistes in Wasser aufgefangen und die Flüssigkeit zur Befreiung von

empyreumatischen Substanzen durch frisch geglühte Holzkohle filtrirt Doch

aia)W* Snmio, Bcr. d. D. eben. Ges. 7, pa^^. 1159. Muck, Boll. mc. cMm. (2} 16, pag. 77.

aisa) A. IfiCBAaiJS, ZeilMihr. f. Cheni. (») 6, pag. 460. 113) Cfaem. Soc. Jonrn. 39» pag. 68.

ai3a) Ann. CbSSB. SI3, pag. 361. 213h) Joum. f. pr. Chem. (2) 24, pag. 225. 214) N. Arch.

ph. naL 45, pag. 76; Wien. Acad. Bcr. 2. .Mttlilg. 66. pap. 5, 2i4a> Wien. AcaH. Ber. 2,

Ablhlg. 45, pag. 109. 215) Bull. »oc. chim. (2) 21. pag. 253. 216) H. Topsoe, Selens. Salto,

Kopenhagen 1870, pag. 14. 217) Davv und Camkron, Ber. d. D. dwm. G«i. ti, pag. 1834.

ai^ MiimuTT, Ann. Cbem. Fhann. 70» pag 275. ai9) Cakhis, Ann. Chem. Pharm. 174»

pag. 3t; Wann und Webrr, Ber. d. D. chem. Gc«. 7, pag. 1745; SchAnBBIN, Jou». f. pr.

Chem. 7$, pag. o*?: Wniu KK, Ann. Chem. Pharm. 136, pag. 256; noK!«m wkokr, Jottm f. pr.

Chem. (2) 4, pag. ijq, 220) A. R. Lkeüs, Chem. News 43, pag. 97 221) Compt. rend. 24,

pag. 816. 222) Pohl, Wien. Acad. Ber. 6, pag. 599; Jabresb. 1851, pag. 331. 223) Rth>oRFr,

Bcr. 0, diem. Gas. t, pa«. 68. 224) A. Drm, Compt rand. 90, pag. lato. 395) Compt

fand. 8a, pag« 93a. a36) Cham, soc 1883, pag. 370. 997) Dilti, Compt. rend. 1879, No. 13.

228) Chem. News 27, p.ig. 37; F.nnd. R. Soc. Proc. 21, pag. 109. 220I Compt. rend. 76,

pag. 1261. 230) Ann. Chem. I'harm. 124, pag. i. 231! Arch. <l l'harni. 1X79, Heft i.

232) Ann. Chem. Pharm. 125, pag. 21. 233) Ann. Chem. I'harm. 174, pag. 31. 234) Bknce-

JOMBS, PWL Trans. 1851, 2, pag. 399; Boarroia, Jouro. f. pr. Chem. 85, pag. 396: O. LoBW.

ZdtMlir. t* Cham, (a) 6^ pag. 65; Chem. CentnlbL 1870^ pag. 113, 386; C. TRAO, Jonni. f.

pi. Chem. (2) 1, pag. 145; Boettger, Chem. Centralbl. 1870, pag. 101; J. D. Boeke, Chem.

News aa, pag. 57; H. Snmt, FetersU Acad. Boll 15. pag. 325; L. T. Waiaur. Ber. d. D.

Digitized by Google



366 HmdwBiteilnieh der Chemie.

kann aucli so chemisch reiner, bei längerem Aufbewahren und bei ZusaU von

Salpeteisfture farblos bteibender Salmuikgeist nicht eiballeti weiden. &>ldter

muss aus Urin oder ähnlichen Stoffen bereitet sein. VfiÜ man wasserfreies, ver-

flüssigtesAmmoniak darstelle^ bo kflhlt man das entweichende Gas im Vacuum
und verdichtet es dann mittelst Compressionspumpen.

Bei dem grossen Verbrauch an Ammonsalzen und vomehmiich an Ammoniak-
sulfat hat man es auch lohnend gefunden, durch besondere Behandhrn«: Ammo-
niak als Haiiptprodukt hei der Destillation von Steinkohlen au gewinnen I 'as als

Nebenprodukt der hierbei bedeutend reicidiclieren Aninioniakausbeuti; Liit iahende

Gas kann, da aüe üiese V'erlahren mUtclbl VVasserdampt arbeilen, niciii meiir

zur Bdeucbtung, sondern nur ntr Hebung verwaiMlt werden. Sdion Gxoovut
erkannte, dass die Einführung von ttberhitztem Wasserdampf bei der Verkohliing

organischer Substana die aus ihnen gewinnbare Menge Ammoniak vermehrt.

Auf diesem Gedanken beruhen die Verfahren von Youmc und Bkiby (53) von

W. FosTEK (54) u. a. Eine grössere Zukunft als diese Art der Ammoniakgewinnung,
welche bei den niederen Preisen de i Produktes keine f;;rosse Verbreitung wnrd

fmden können, hat die erst in jüngster Zeit in Aufschwung gekommene Dar-

stellung des Ammoniaks 1 u-i der Coaksfabrikation. Durch geeignete, freilich

auch kostspielige Vorrichtungen ist es gelungen, den reichen Stickstofigehalt des

Coaks in der Form von Ammoniak su verwerthen, ohne hierdurch die Qualität

des för battenminnische Zwecke bestimmten Coaks au verringetn. Die ersten

derartigen Coaksöfen wurden in Frankreich construirt^ spSter erst wurden in

Deutschland die HüssKiR-CARvfcs'schen und die von HomiANN verbesserten

Copp^eOfen eingeführt. Eine Beschreibung einer trefflichen Einrichtung von
Coaksöfen, die gleichzeitig Ammoniak imd Theergewinnung bezwecken, gtebt

W. JiciNSKY (55). Auf 100 Kgrm. troekner Coakskohle werden 0-2487 Proc. Am-
moniak ausgebracht; eine Menge, die etwa 0-94 l'ror Ammoniumsulfat entspricht.

Seit dem Jahre 1Ö81, in welchem diese Art der CoaKsial)nkaiion besonders in

DetttBchhuid rasche Aufnahme fand, sind zaiilreiche Patente für Oefen ertheilt

worden. Auch England» das lange diesem Verfthren skeptiscii gcgenäberstand,

ehem. Ges. Ii, pag. 2146. 235) BKRTiinioT, Bull. soc. cliim. (2) 21, png. 55. 236) MinoN,

Ann. Chim. Phys. (3) i<), png. 255. 2^7 Bekzelius, Gilu. Ann. 40, i>n^. 206. 23S: üouik;,

Ann. Chcm. Pharm. 125, pa^j. 25. 239) MirscHEWiCH, Ann. Chcm. Phys. 19, pag. 385.

BaoQKB, Ann. Pbikw. 33, pag. 385. 339«) K. Dakikb, Vidensk. SeUnb. Skr. $ Radtke 9,

Ann. Chim. Phys. (4) 31, p^;. 1. 340) Ann. Chan. Fbaim. ixSi pag. S8. 340a) Scnaflnia,

»Dichtigkeiinnessungcn«, Heidelberg 1873, P*ß- 241) Jahresber. 1861, pag. 15. 242) Th.

J. Herai'ATH, Chvm. Sor. Qu. Jnurn. 2. pay. 70; Jabreüb. 1849, pag. 775. 243) Kraut,

Chcm. Ccniwlbl. iJ>5S. pay- ^94- 244; Garz. dum. ital. 9. pag. 298. »45) Ann. Chcoi.

Phann. 65, pag. 14t. 246) FuttTMAMN» Fooe. Ann. 78» pag. 233, 33S; Ann. GhcB. Fhann. 73

pag. 336. 347} Ron, FOGG. Ano. 9, pag. 38. 348) WuftTZ, Ann. Cben. Phano. 58, pag. 66.

349) Comf^ rend. 105, pag. 809. 250) Ann. chim. phys. (3) 7, pag. 193; Ann. Chem.

Pharm. 58, pag. 52. 251)11. Rosk, Pogg. Ann. 12, ptf:- 85. 252) Th. Sai /kk, .\nn. Chcm, 194,

pag. 32. 252a) Tu. Sauer, Ann. Qwm. an, pag. 361. 253) Luynes, Journ. 1. pr. Chum. 73,

pag. i8a 354) J. Stbik, Ami. Oieitt. Pliann. 74, pag. 318. 255) Ann. Cham. Phaan. 68,

pas. 308. 3553) Hacbk« Fbann. Ceotralballe 1883, pag. 300. 356) Ocfvcn ofs Vet Akt

FtthhaadL No. 6; Ber. d. D. ehem. Gat. S, i>ag. tsS. 357) Rammelsberg, Poc& Ann. 90,

pap. 2i; M1U.ER, PoGC. Ann. 23, pag. 558, Transact, of thc Cambrif^j^e Soc. 3, png. 365.

258) Rammelsberg, Pogo. Ann. 95, pag. 199. 259) Gmlin, Schweiggrr's Journ. 15, pag. 258.

360) LAinuu4T, Ann. chim. phann. 76, pag. 237. 261) SUl. Am. Journ. (2} 17, pag. 129;

>9p P*t< 1*9» J«ittD« F* Cham. 61, pi^. 438; 64, pag. 433. 363) BixziLiDs, Pdgg. Ann. 3«
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verarbeitet jetzt viel Coaks auf diese Weise, wahrend Frankreich, das Mutter-

land dieser Fabrilcation, fast ganz zurückbleibt. vSeit iHS? wird l)esunders in

Schottland Ammumak auch aus Hochöfen, welche mit Kuiiien betrieben werden,

g^iroiiiieo. Ein derartiges Verfahren, das John und James Addis angegeben

haben, ist von A. Wilson (56) besprochen woiden. Audi aus Ranchgasett and

Genoatoigasen ist Ammoniak dacgesieUt iroiden, obwohl diese Gevinmmgsait
vorläufig Iceine Vofthdle tu Iwingea ichemL —

Für T.aboratoriumvcrsuche stellt man das Gas am besten durch Erhitsen

von 2 Thln. gepulvertem Chlorammonium mit 1 Thl. Aetzkalk dar. Will man
es trocknen, so leitet man es tiber Stücke von gebranntem Kalk oder Kalihydrat,

da es mit Chlorcalciuni eine V'^erbrndung gicbt, durch Schwelelsäure aber absur-

birt werden würde. Man fangt es, da es in Wasser sehr leicht löslich ist, ent-

weder Uber Queckrilber auf, oder leitet es durch ebe senkrecht in die Höbe ge-

achtete R6bie in den obeten Theil eines mit der Oeffiiung nadi unten gdcehifeen,

nit Lttft erfiaiten Cjrlinders, den es, weil es specifisch leichter als I^oft ist» nsch
erltillt Sehr bequem kann es auch durch Erwäraaen von concantrirter iH^ssriger

Ammoniakflttssii^t eclialten werden. Das bei Besdmmang von Atomgewichten

bent!t te Ammoniak gewann Stas entweder atts gereinigtem Salmiak (57) oder

auch nach folgendem Verfahren.

Er vermtschte concentriites wKssriges $alpeirigsaurci> K^li mit 15 Liter Kalilauge vom

M. G«ir. 1-85. goM die Lonnig mf od Ontiifiigt von ^ Kgm« BiKodiiht imd 8-^ iCgmi*

gdUhntem Audi Sdnaelica mit 6| Blcigiltte hoUefi« fnuMbtco Zinks, tiew Ii Stuidm
•tehcn, j,'oss vom Ziokcisen ab und erhiMep io lange noch Ammoniak entwich. Das salpctrig-

saure Kali für diese Darstellung bereitete er ms 1 Kgnn* Salpeter, 4 Kgmi* Bki und be&cite

CS mit Schwefelwasserstoff vom gelösten Plei.

Eigenschatten. Das Ammomak. i:it. ein urbloses Gas von einem eigen-

dittmlichra, stechenden Gemch, welcher die A^gen sii Thrgami nkd und von
lasseist brennenden Geschmack. Auf die Schleimhaut Übt es kdne ätsende

Wirkung aus. Es seigt stark alkalische Reaction, indem es Lackmusfarbstoff

rdfhet und Cnrcumapapier bräunti welche Färbungen an der Luft in Folge V«r*

dampfens des Ammoniaks allmihlich wieder verschwinden.

pig. ia6; 90, psg. aa 963} AiFViDsaii, Foo«, Am. s, psg. 130W «64) Rammilsibib» FOoo-
Ann. 90, pag. 20. 265) SomtEtRAN, Joum. Pharm. 11, paj». 34- 266) JoHrn. 'li'-m. Soc 1870, 8,

pag. 171, 359, 364. 267; loi'K, Zeitschr. f. annl, Clicm. 26, pag. 158. 268) H. Voo!^,

Zdtschr. f. anaiyt Chcm. 7, pag. 451. 369) Chcm. Ind. 1883, pag. 2. 270) Kolh, liand-

wörteri». der Cbenii^ Sappl 157. 271) BismEOT, Compt nnd. 73, pag. 931. 272) A.]loi>

nwns, Compt nnd* 93, pig. 595; JtoAionsT, ebenda, psg. 7311 A. UoRTisnia and Etfosi,

ebenda, pag. 899. 273) Journ. f. pr. Chcm. 62, pag. 22. 974) TBMHBMACHRK, Philo». Nbg.

and Jonm. (3) 28, pag, 548, I'i.kx, Ann. On-m. Pharm. 61, pag. 44; PmrsoN, Chem. Soc.

Journ. (a) I, pag. 74; W. WiCKE, Lantlw. \ ersudisl. 8, pag. 306. 27$) ÖCHROTTER, Wien.Acad.

Ber. 44, pag. 33; Joum. f. prChcn. 85, pag. 161 ; RUi>orfk, Bor. d* D.chank Ges. 3, pag. 228;

A. Voon, dtenda, psg. 307. »76) A. Bmdib, Ber. d. D. dien. Oes. 7, psg. S73. 977) Aas die».

Vham» 107, pag. 64. 278) G. Ross, Fooo. Ann. 46, psg. 400; Mnttff, Pooo. Ann. as, pag. sjS;

DSWILB (Ann. Chim. Phys. (3) 40, pag. 87. 279) Dingt., polyt. Joum. 216, pag. 164.

s8o) BauiTHUOT und Andre, Bull. soc. chim. 47, pag. 842^, Compt. rend. 103, pag. 665, 716.

Sgl) Handdop und Xkadt, Arch. thtm. 1886, 24, pag. 21 . Rbusmakn, Pharm. CentraUu 1886,

psg. 105. aSe) LxmOE, Ste{nk<^1enthecr, BmmMliwdg iMS. aSs) A. Souchay, ZcHMlur. f.

mL Chen. ti, p«g. 182; Pribkam, Pharm. Vicitey. 16» pag. 30. 284) Ch. Iruchot, CompC
rcnd. foo, paj;. 794. 285) Chcm. Centr. 1875, P«fi- 286) Stolba, Chem. Centr. 1877,

pag. 4ii(. 2^7) Makigkac, Ann. min. (5) 15, pag. 229; Rakf.k. Chem. Soc. Joum. 35, pag. 760

a88) H. Hagkk, Pharm. Ccntrh. 1883, pag. 299. 289} Th. Salzer, Zeitschr. f. anal. Chem. 20,
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Aus der Molekularformel und dem Molekulargewicht des Stickstoffs Nj
= 28-02 folgt, (lass 1 Vol. Stickstoff mit Ii Vol. Wassersioft 2 Vol. Aramoniak-

gas geben, wui> durch die ZerseUung des Gases im Eudiometer mittebt des elekt-

•eben Funkens sichtbar gemacht werden kann.

Hiemi fUJlt man deo geschlossenen Schenkel eines Hot''MANN'schen Eudiometcrs (58) etm
tu dnem Difttd mit AmmoDiidcgu und Übst, nadidem mui du QucdttObcr in beiden RHhiai

auf da.« gleiche Niveau gebracht und sich das Casvolumen angemcrirt dCD Inductionsfunlus

.' — 10 Minuten hindurchscWagi-n. RL-niL-rkt mnu kciDc Volttmveründcninjj mehr, so bringt

man das Niveau des Quecksilben» in beiden Schenkeln m die fjk-ichc Hohe. Liest man dann

ab, so erkennt man, dass sich das Gasvolumen gerade verdoppeit hat, dass aus 2 VoL NH,
4 V6L (N,+ 3H,) ^woedo» sind. Hicnun ogiebt sich dat tpecifiiclie Gewicht dci Aawio>

«akt M 0'588j»4.

H. Daw fimd du spec. Gew. za 0*5901, Thomson «i 0*5911» Btor uoci

AraGO zu 0-5967. 1 Liter de^ C , es wiegt nach der Berechnnnp 0-7r>35 Grm. bei

0® und 760 Millim. Druck, nach Bio r und Araco 0-7752 Grm. Die Bildungswärme

des Ammoniaks l)cstimmtcn zuerst Tiiomsbn, dann Favkf. und Su.ükrmann, in-

dem sie hicriur die Zersetzung des Ammoniaks durch Chlor oder unterbromig-

»ure Sähe benutzten. Erst Berthelot (59} zeigte, dass die von den genannten

Forschern unter einander stark abweichenden Zahlen falsch seien, weil bei der

Einwirkung von Chlor auf Aosmoniak das entwickelte Volttam Stickatoff incht,

wie man bisher angenommen, dem Gewicht« des alMorbiiten Cblois entaprache.

Er hält die Verbrennung von NH| im Satieistoflteom, die nach der <^eiehnng

SNHj -H O3 = 2N -- 3HjO vor nch geht, zur calorimetrischen Bestimmung

geeignet und fand die Verbrennungswärme fiir 1 Mol. NH, zu 91300 Cal, die

Bildungswärmc Hir N, H., ^ -|- 12-2 Cal., für N, H,Aqu ^ -h 21 Cal., Tmomskn

(60) erkannte Bekihkiots Einwand an und bestimmte die Verhrennungs-

wärme für NHj zu Düli^O Cal. Da nach ihm die Bildungswärnie des Wassers

68360 Cal. beträgt, so berechnete er hieraus folgende Bildungswärme (NH,)
« |*(»8800 Cat. — 90650 Cal. = 11890 Cal. (N Li,)Aq »8440 Cal. und N, H«.

AqarSOSSO Cal.

Das Ammoniakgas ist sowohl snr Unterhaltung der Verbrennung wie sur

Einathmung untauglich. Nach B. rKiiMANN's (61), durch Pettenkofer mitge-

theilten Untersuchungen ist 0*S pro Mille die Grenze für die Gesundheitsschäd>

paß. 225. 290) Hagek, Ber. d. D. ehem. Ges. 17, pag. 386c. 29O Ber. d. D. ehem. Ges. 16,

pag. 321. 292) l'HOMsoN, Zeitscbr. i. anal. Chcm. 24, pag. 225; Knublauch, ebenda ai.

pag. 161. 393) M. Sran nnd P. ScHWAma. Ber. d. D. dwm. Ges. aa, pag. 604,6; Funim»,
Quant. Anal. 1875, I< P^S- >>4* >94) Mohb. Titrirmedi., 3. Audi, pag. 94. 295) Quem.

News 50, pag. 192. 296) Fresknius, Quantit. Analyse 1875, 1, pap. 225. 297) j. A. Wankc yn

und Ekn. Tu. CiiArMANN, Watcr-Analysis. Londun 1874; Jaum. of the Chem. Soc. N. S, V. 591;

W. A, Miller, Zcitschr. f. anal. Chem. 4, pag. 459. 298) Ebend.». 7, pag. 415. 299) Frank»

LAND und AmHmoi», cbendat, 7, pag. 479; H. TaoMMiDoar, ebendat. 8» pag. 356. 300) Jonn.

f. pr. Cheat. N. F. 5i pag. «63. 301) Ber. d. D. ehem. Ges. 6* pag. 1964. 30a) Zdlidir. f.

angew. Chem. 1888, 8. pap. 245. 303^ ZHt^cbr. f. anal. Chem. 25, pag. 301 ; Fresenius, quan-

titative Anal. 1877 — 87, B<l 2, jia^;. 716. 304; 7cit<;rhT, f. anal. Oicm. 5, pag. 38— 40.

305) [lüFNBR, Journ. f. pr. Chcm. N. F. 3, pag. i; Dikikkh, Zcitächr. f. anal. Chcm. 5,

pig. 36; XkoPi ebendat. 9, pag. aa6; Cbeni. Centialbl. 1860, pag. 244; WAONia, Zetti^. f.

anaL Cbem. 13, ptg. 383; 15. pag. 350: SoxBurr, dat. 16, p«g.8ii Gawalovui. du. 18,

pag. 244; 24, pag. 61; C Mohr, das. 23, pag. 26 und Titrirmethod., 5. Aufl., pag. 708;

MossAl.Kl. Bull de la soc. chim. de Piris 40, pag. 18; W. HentSCHT! , Rcr. f1. D. chem.

Ges. 23, pag. 2402. 306; Z«:it»chr. L anal. Chem. 25, pag. 304i Chem. Ccntrabll. tgóo, pag. 351;
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lichkeit und 0*5 pro Mille die höchste hei Oewribnnng zu ertragende Menge an

Ainmoniakgas, welche Menschen und Thiere imt der Luit einzuathmen vermögen.

Das Gas ist brennbar, vermag in der Luft: aber nicht ohne weiteres zu brennen,

weS seine Verbrennungstemperator niedriger als seine Entzündungstemperatur

Hegt. Ffihrt man ihm jedoch durch eine Leucb^Mflamme die hinreichende

^ Wimie m, so brennt es mit einer ftblen, gelblidien FUmme, die sofort erlischt,

wenn die Wärmezufuhr anfbdrt Leitet man nach HoniANN durch die untere,

zum Luftzutritt bestimmte Oeffhung eines Iseilohner Brenners Ammoniakgas,
ztlndet das Leuchtgas an und schraubt die Flamme möglichst niedrig, so erhält

man eine continuirlicl.e Amnioniakgasllammc. Im SauerätoA' brennt das Ammo-
niaktjas ohne dauernde Wärmezufuhr. Zur Demonstrirung der Hrennharkeil de«;

Ammoniaks smd zahlreiche Apparate coni>truirt worden (63;. Ein Geuii:>ch von

Sauerstoff and Aromoniakgas verbrennt an der Luft unter Bildung geringer

Meogen von Ammoninmnitrit tmd Stickstoffdioxid. Die fahle Flamme ist ausser^

ordentlich htm, so daaa Kalk in ihr sum heftigen Glflhen kommt und dicke

Platindrihte schmelzen. Sie besteht aus einem fast farblosen Mantel und einem

hellen Ltcbtk^I, der sich bei stäricerer Ammoniakzufubr vergrössert und tönt,

wenn man eine weite Glasröhre über sie hält. Mischt man Sauerstoff und Am-
moniak mittelst des Danikll sehen Hahnes und zündet das Chemisch an, so zeigt

die Flamme ein aus zahlreichen hellen Bändern bestehendes Spectnmi. Löst

man nach DiKUirs ^66) diese Bänder durch einen sehr fernen Spalt in Linien auf,

so liegt die hellste der Linien bei der Natziumlinie. Ein ganz ähnliches Spectrum

«bidt LicoQ DB BoiSBAiiDRAN (67) von dem StrahlenbUsdiel, das entstand, wenn
P der Inductionafunken durch eine als positiver Pol dienende Ammoniaklösung

schlug. G. Maonanini (68) hinge^ fand, dass das Spectrum einer im Sauer*

stoflgas brennenden Ammoniakflamme viel umfangreicher und mannigfaltiger sei,

als das mittelst des elektrischen Stromes erhaltene. Ueber das Emissionsqpectrttm

der Ammoniak-Oxygenflamme berichtet noch J. M. Eder (69).

Das Ammoniakgas la<st sich durch Druck und durch Temperaturerniedrigung

zu einer farblosen, leicht beweglichen Flüssigkeit verdichten. Bunsen (70) stellte

flüssiges Ammoniak dar, indem er trockenes Amaioniakgas in eine Röhre, die

durch ein Gemisch von krystallisirtem Chlorcalcium und Eis auf —40' abge-

kühlt war, leitete und die Röhre noch in der Kälte suachmola. Bussr, Lon

H. Wour, ebcnds pag. S57; Kmop, Zeiticltr. £ simL Cbem. Heft 1 ; Laadw. Vemwhsst 33,

435' 307) Laadw. Venuchs^t. 1S86, pag. 247; ebenda No. 34, pag. 259. 308) ZeHichr.

f. anal. Chcm. 21, pag. I. 309) Bcr. d. I"). clicin. Ce^. 14, pag;. 276. 310) BKRor uNr». Bull,

soc. chim. (2) 39, pag. 422. 311) RosK, l'uüu. Ann. 47, pag. 476. 312; Rasc lur, u. Mi .vzing,

Ann. 241, pag. 175. 313) Davy, Chcm. ord. philos. researchcs chicfly concerning nitrous

oxjde, Londee 1800. 314) TB/mm, Ann. CSiiiD. Pl^. €», pa|^ 151. 315) Divsts u. Uma,
Jörn. Cham. Soc iSS$, pag. 303. 316) Raschig, Ann. 241» pag. aaa. 317) Caubkon und
Macam^n, I.ond R. Soc Proc. 44, pajj. 112: Chcm. News 57, pag. 163; MoniL scientif. (4) a,

pag. 1007. 318) Mentk, Ann. Cheui. 248, pa{j. 232 AT. 310) Schiff, .Ann loi, pag. 399; 103,

pag. 168. 320) Glaustumk u. Holmks, Chctu. Soc. Juuru. (2) 2, pag. 223 ; 4, pag. 1 u. 290.

3ai) GAMntoiiit Omhl See. Jowa* a, pag. 121; 3, pag. 135 u. 353. 322) Derselbe, «bao*

das. (a) 6» pag. a<»t; Cbem. CentibL pag. 849. 3S3) Cubvribr» Compc vend. 66,

pag. 748. 324) KuBlRRSCHKY, Joum. f. pr. Chcm. (2) 31, pag. 93. 325) Gmelin-KraUT 187a,

>f a, pag. 576. 326) Ebendas., pag. 575. 327) A. Gtu^, Joum. Pharm. (3) 39, pag. 95.

328) Zbuk, Schwiugg. Joum. 41, pag. 103 i BEkziuJtis, Jahresb. 4, pag. 96; Dbbus, Aon.

Qmb» Eham 73, pag. 26.

Digitized by Goch^Ic



*yo HuidwiBftarbiMlt der Chniiie.

und Drion (71) erreichen die nöthige Temperaturerniedrigung, indem sie das

Gefäss, in welchem die Verdichtung stattfinden soll, mit flüüäiger schwefliger

Saure umgeben, deren \ erdamplung sie durch die Luftpumpe befördern. In

sehr einfiichcr mid tMsqaemcr Weite fillifte Fabaday die Verflüssigung aus.

In den gwchlonenen Schenkel einet knieftnuig gebogenen Rohres btachte er Chlor

^ber-Ammoniak und «ichmolz dann den offenen Schenkel tu. Das Chlorsilber^AmoMiiiilc

wurde alsdann allmählich erwärmt. w.Hhrcntl der leere Schenkel in Eis oder Kälteinischung ge-

kühlt wurde. Das aus dem Chlorsilber-Ammonink entwickelte Cas wini in dem Rnhre tu-

sammengepresM und in dem kalten Schenkel tur Flüssigkeit verdichtet. Uuihi man deu das

AllHige AmmoBfak hallendea Sebcnkd tlcb wieder erwÜiiBen, so vcrdunpft die FlQssii^it dl-

mUilidi oiid dis Gas wird von dem Cldoiiilbcr wieder «bsoibirt, so dus ^e Rfilue sofort

wieder zu einem neuen Versuche fertig ist.

Anstatt Chiorsilber-Ammoniak kann man bei diesem Versuche auch Chlor-

calcium-Ammoniak anwenden, welches durch Sättigen von trockenem Chlor-

calcium mit Ammoniakgas bei U'' erhalten wurde. Melsens (72) bediente sich

Hiemt mit Atmooniak geiVttigter Holzkohle, während Divers und Raoult (73)

die Flttsqgkeit voncblagen, welche bei der Absorption von Amiooniakgas duicb

trockenes salpeteisaures Ammoniak sich bildet. A. W. Hofmaiw empfleblt fttr

die Aufbewahrung grösserer Mengen verflflssigten Ammoniaks die schmiedeeiserne

Flasche des NAXxERER'schen Apparates, die für gewöhnlich zur Verdichtung von

Kohlensäure dient. Ferner gieht er auch einen besonderen Apparat an, der ihm

in Vorlesungen bei Demonstrationen gute Dienste leistet (74), weil er es ennög»

hellt, ülcls hinreichende Mengen Ammoniakgas zur Verfugung zu haben.

J. £m£RSük Kevnolus (75} beschreibt auch einen VerflUssigungsapparat

fllr Ammoniak. Das flflss|ge Ammoniak siedet nach Rkgnault (81) unter

760 MUlim. Druck bei —58-5*, nach Bunsem unter 749*8 Millim. Dmck bei

->>33*7^ nach Loot und Daion um«' Atmosphärendruck bei --35*7 Seine

Dampfspannung beträgt nach Faraday (76) bei 0° 4*5 Atm., bei —40** 1 Atm.«

nach BuNSKN (77) bei 0" 4*8 htm., bei —3.3-7'' 1 Atm. Regnaui.t (78) fond die

Tension des flüssigen Ammoniaks in Millimetern Quecksilber

bei —30'' zu 866-09 bei — 10" zu 457503 bei H- 60** zu 19482 1

„ —20° zu 1.39213 „ -1-20° zu 6387 78 „ -4- 70'' zu 24675 55

„ — 10' zu 2144 62 „ -- 30° zu 8700-97 „ + 80° zu 30843 09

„ O'' zu 3183-34 „ +40° zu 1159530 „ -H 90" zu :v.iW9'%2

-4- 50^" zu 15158-33 „ 4- 100° zu 4GC08-34

Das Hpecifische Gewicht berechnete Faraday lur eine Temperatur von -t- 10"

zu 0-76, später fUr -H 15*5^ ni QrlSl, fUr 0** gegen Wasser von 0^ fand es Jollv

(79) zu 0*6384. AMoatBFF (80) ftnd bei sdnen Untersuchungen folgrade, von

denen Faradav's sehr abweichende Zahlen:

bei — 10-7''
. . . 0^6503 bei H- 10*4 . . . 0*6318

bd H- l*r . . . 0*6847 bei -t- 16*5 . . . 0*6134

bei -h S*4<' . . . 0*6888

Defselbe berechnete auch die Volumenveränderung fttr verschiedene Tem*
peratufen, Setxte er das \'olumen bei 0° = 1, so ergab sich das Volumen

bei -10° —5° 4-5° +10° +15° +20°
zu 0-9805 0-9900 1 0105 1 0215 1-0330 1 04.W

In einer Mischung von fester Kohlensäure und Aethcr im Vacuum erstarrt

das flü>»äige Ammoniak zu weissen, durchscheinenden Krystallen, die bei — 75"

flcbinelsen und, wie Faraday (82; zeigte, bei dieser Temperatur spectfisch
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schwerer sind als das flüssige Ammoniak. Bei raschem Verdunsten des

letzteren neben concentrirter Schwefelsäure im Vacuum erniedrigt sich die

Temperatur auf — 85** und es tritt auch nach Angaben von Loir und Drion

theilweise Krystallbildung ein. Das verflüssigte Ammoniak bewirkt bei der Ver-

dunstung in Folge grosser Wärmeabsorpiion eine beträchtliche Temperatur-

erniedrigung und dient daher zur Erzeugung von Kälte und künstlichem Eise

in geeigneten Apparaten, von welchen der CxRRfi'sche (83) der verbreitetste ist

und früher auch in der Technik vielfach angewendet wurde.

Der eiserne Cylinder .4, wie ihn Fig. 3G2 leigt,

steht mittelst der Röhren ó und G mit dem conischen

Gefässc ß, in dessen Mitte sich der cylindrischc Hohl-

raum /f befindet, in Verbindung, während sein ganzer

innerer Raum, sowie der von /I hermetisch a)gcsperrt

ist j4, welches bis zur Hälfte mit bei 0° gesättigter,

wftssriger Ammoniaklösung gefüllt ist, wird .luf einem

Kohlrnfeuer allmählich erwärmt, bis das in ihm befind-

liche Thermometer a eine Temperatur von 130° angiebt,

während zugleich ß durch kaltes Wasser gekühlt wird.

Das aus der wässrigen Lösung in A ausgetriebene Ammo-
niakgas verdichtet sich dann, während das meiste Wasser

durch f> zurilckfliesst, durch eigenen Druck in KUhlt

man dann yt durch Mineinbringcn in kaltes Wasser ab

und umgiebt die Vorlage ß mit einem schlechten Wärmeleiter wie z. B. Filz, so verdampft in

ß das condensirte Ammoniak und wird vom Wasser in A wieder absorbirt. Bei dieser Ver-

dunstung wird die Temperatur in ß und seiner Umgebung so weit erniedrigt, dass eine in dem

dünnen Blechcylindcr D in den Hohlraum hineingebrachte Wassermenge zu Eis erstarrt. Um
diesen ganzen Vorgang deutlich sichti>ar zu machen, hat F. C. ü. MÜI.I.KK (84) für Vorlesungen

einen Apparat vollständig aus Glas construirt.

(Cb. afi2.)

(Ch. m)

Ein vollständiger Längenaufriss des CARRg'schen Apparates ist in Fig. 363

dargestellt, während in Fig. 364 der Congelator ohne die äussere Wergbekleidung

im speciellen gezeichnet ist (84 a}.

Die Maschine besteht in ihren Haupttheilen aus dem cylindrischen Calorimeter oder Con-

gelator A, welcher ringsum geschlossen und mit einer HuUe von Filz oder Werg umgeben ist

;

derselbe enthält eine gewisse Anzahl cylindrischer Zellen ß, die fast bis zum Boden hinab-

reichen und sich an der oberen Fläche öffnen, an welcher sie mittelst Löthungen luftdicht ver-

bunden sind. Die Zellen ß nehmen die Cylinder C auf, worin das Gefrieren des Wassers vor

sich geht ; ihre Zahl wechselt je nach der Grösse des Apparates.
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Wie aus Fig. 364 erhellt, sind eine Aniahl

Uehier, omgekeiuter , abfcetuteter Kcgd ober

einandei so an der taüflMB Wind der ^"Jlf

,

befestigt, dass sie mit ihrer kleinen Basis die<ielben

umfassen; sie sind dazu bestimmt, den Afther

aufcunehmen, welcher von einem dieser üefassc

in das andre Qberflieaat, wem sie deh -ii-yM«r%

fiditB. Ctind obeo

des Wassers; sie werden in dteZdlen^j
nachdem vorher etwas Weingeist in dieselben pe-

gOMcn worden, der flUssig bleibt und die Adhärenz

der CjUnder aa die ZeOemrand «aAIndat. D ist

dnt cyUadriadie Bldne ia der lütt» des Coo-

getaton nun Eingiest« von Aether.

E Schraul)cnknopf 7um \ erschliessen von D
F Köhren zur Verbindung von D mit den

ao den Zellen. Zu jeder Zelle fUhrt eine Röhre.

G Saug> u&d I>niclq>umpe, welche die Verdampfung dea Aeliien liewirlet und

Oiiiipfe in den Coodenmlof ttvHiit»

H Doppelte Stopfbuchse mit OcIbehMllMr SB

/ Horirortnlc Oeflfnung fUr die KoUienatniCI

J Zugstange fUr den Kolbcn.

K Schwungrad.

L Sai^ralir Ar die Aftfiadiniple; daaaeü» atebt

acits mit der Pumpe in Verbindung.

M, N, O DradorOlutn Ab die Aetheidlnpfie ; iie verbinden den PumpenqrUnder nit den
Condensator P.

o Röhrchen, an D befeitigt und zu cnnciu Manouicler tulirend.

P Condentator ftr die Aedienilrapie : die Condenaation wird duicli dnai eondnniilldMB

Strom lialtHi Wataen bevlilu.

Q und R sind Eintritts- und AustrittsflfTnungen für das GMldeMationiwasser.

S, S' Rohren, die den condentirten Aether aus dem CoBfkwalor nach Z>, der BUcitsc dea

Calorimctcrs zurückführen.

T VsBlfl SU R^ntfaing dea Ae&enoinsics und snr iUi^Mrranf der Lnft.

BasnmclaiiOhic •

y hohes Qneciailbcrgcf^ss, in Ins U eintoucht.

U' Heberolir zun AbfUiucn der Luft aut y nadi P', wo et Cut bit tum Boden hinab-

G.

Lnft

mit dcoi Confetatati

reicht.

y* WasehseOu mit Od gefldlt.

JK; X gmteiienies Geslril ftr die Pumpe, die Führang der Kolbenstange, den C4nidHiwilor

nnd ftar V und /**. Es ruht auf einem Ziegelfundament«

Y eisern« Veriwidimgutllcke fbx die TrUger X, X.

Die Alkalimetalle lösen sich in flüssigem Ammoniak unverändert auf und

bleiben beim Verdunsten des Ammoniaks in Krystallen zurtick. Bei Einwirkung

von Ammoniakgas auf die blanken Alkalimetalle s« Invellen diese erst an und

/ciHiesscn dann zu einer rotlicn, beim Zutritt von mehr Anmioniak blau werden-

den Flüssigkeit, die beim Verdunsten das unveränderte Metall in schneeigen

Krystallen hinterlässt. Die schweren sowie die Erdalkalimetalle sind in flüssigem

Ammomak nach Ch. A. Suly (85) onlOalich, ebenso die Oxyde, Caibonale,

Solfide nnd Solfste nnoiganischer Salse^ wihrend die Chloride, Biomide^ Jodide

und Mitnte meist löslich sind. Einige Salse schwellen in fl&sstgem Ammoniak,
wie G. GoRB (86) dartlial, an, ohne sich {edoch su lösen. Jod, Schwefel, Phos-
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phor lösen sich in ihm. Nach A. Joannis (87) verbindet sich Kalium und

Natrium mit Ammoniak aucli ohne WasserstofTentwicklung. Beim Auflösen des

Metalles in tibersrhüssigem vcrHu-isigtem Ammoniak erhielt er bei geeigneter Be-

handlung tief dunkeirotiieü Natrium resp. Kaliumammoniak. Die Bildungstvarme

von NH|Na und NH,K bestimmte er zu 5*2 resp. 6-3 Cal.

Eine Zenetzung des AmmoniakgMes in aeiiie Elemente findet nicht nur

durch den Funkenatrom dnes Inductionsapparates wMt, »ondero aie erfolgt auch,

wie BncTBBxyr ««igte und A. W. HoniAMM (88) bestittigte, vollständig bei

stiller Entladung. Die Spaltung wird nach Grovb (89) auch durch eine weiss-

glühende Platinspirale bewirkt oder beim Hindurchleiten des Gases durch ein roth-

glilhendes Glas- oder Porrellanrohr, welches mit Porcellanstiicken, Kalk Bimstein,

Metalldrähten, am besten mit i j-cndraht gefüllt ist. Die Zersetzung hierbei ist

jedoch niemals eine vollständige und kann durch Beimengung indifferenter Gase

nach C. Thau (90) sehr eingeschränkt werden. W. Ramsay und S. Younc (91)

wiesen nach, dass die Zenetzungstemperatur von der Natur der orhHzten Ober-

Ibtebe wesentlich abhänge und beim Hindnrcbleiten durch glflhende Eisen* oder

Glasröhren bei 900' resp. 780* liege. J. M. Caarrs (9a} beobachtete» dass Ammo-
niahgas nodi bei ISOO' kuiae Zeit lang unverändert bleibt und sich erst nach

7—8Minuten unter Volumvermehrung zu zersetzen beginne. Ueber glühende Kohle

geleitet, wird es unter Bildung von Cvanammonium und Wasserstoff zerlegt (93).

Durch manche Metalloide und ihre V erbindunsren wird meist unter Bildung von

Ammoniumverbindungen eine Spaltung des Ammoniaks bewirkt. Aehnlich dem
Wasserstoff vermag auch das Ammoniak gewisse Metalloxyde zu reduciren, wo-

bei unter Wasserbildung Stickstoff und Metel! entsteht oder auch, wenn sidi

letstere beiden su verbinden vennögen» Stickstofimetell. Gegen ougrdirende

Agentien ist das Ammoniak unter gewissoi Umständen sehr empfindiidi und wird

in SÜckstoffoxyde und salpetrige Säure rsq». Salpetersäure übergeführt. Selbst

sehr verdünnte Wasserstoflfsuperoxydlösung verwandelt nach Hoppe-Seyler (94}

Ammoniak in salpetrige Säure K Bai mann (95) fand, dr^ss eine T ösimg von

Pyrogallussäure und Aetzkali beim Schütteln mit Luft und Ammoniak iciztereü zu

salpetriger Säure oxydire. Beim Zusammentreffen mit Untersalpetersäuregas zersetzt

sich Ammoniak unter Entwicklung von Stickstofi und Stickoxyd. Die Nitrification

des Ammoniaks im Erdboden ist fttr das Gedeihen der Pflansen von hohem
Warthe, obwohl nadi A. MOhtz (96) auch Ammoniafcsake ohne vorherige Yer»

Wandlung in Salpetersäure den Pflansen als Nahrung su dienen vermögen« Paacv,

F. Frakkland (97) und Gracx C Framklaiid beobachteten, dass diese Nitrifi-

cation durch einen Salpeter erzeugenden Mikroorganismus bewirkt werde, den

sie Bactllococcus nennen. Niich R. Warington (98) übt Temperatur und Licht

auf das nitnhcirend wirkende Ferment einen grossen Einfluss aus. Die Um-
wandlung von Ammoniak in salpetrige oder Salpetersäure geht am besten im

Dunkeln vor sich oder unter Einwirkung von Sonnenlicht, welchem durcl) Alaun-

lOsung seine Wärmestrahlen vorher entzogen werden.

Das Ammoniakgas wird von Wasser sehr rasch unter bedeutender Wärme-

entwicklung absorbirt. Wie ausserordentlich eneigisch die Absorption vor sich

gdii^ kann man leicht durch folgenden Versuch deutlich machen.

Man füllt eine Flasche vollkommen mit Ammoniakgas an und veittOpft lie mit «ifwm

iur lihohrtcn Kork, tlurcli dessen Oefihung eine Glasrühre, die an ihrem, au? der Fla<iche

hcrausiagenilen Ende in eine Capillare aiugesogen und xuge»chmolzen ist, hindurchgeht.

SUÜpt man nun die Flasche so um, das« die Capilku« in ein mit Wuwr fefilltet Becherglas

iMmCMb XL 1$
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taucht und bricht die bpitxe ab, so steigt das Wasser allmählich durch die Capillaic in der

Röhre in die Höhe. Sobald die eisten Tropfen in die Flasche selbst geueten sind, wird da*

in ihm befindUdte Anunoniakgu £ut momentan «bioilHrt, ao dan ein lofUeerer Raum entatctil,

in wdciicn nnn daa Waaaer liincinatant.

Die duich Absoiptioa des Ammoniaks in Wasser cfhaltene Flttssigkeit wird

Aetsaromoniak, L^uor Amumdi imutiei, oder im gewOhnlichefi LetM» Salmiak-

geist genannt. Ueber ihre DarsteUmig ist bereits das haopttttchlichste bei der

Gewimiung des Ammoniaks gesagt worden.

In der Tediaili «ntwidtelt man ds» nOAige Aaunonialt fest attssditicaalich direkt durdi

Erhitzen des Gaswassers, wobei hüufig der RoSE'schc Apparat (102) AnwenHunp ftncitt. BenHtrt

mnn jedoch hierfür die Fnwirkung von KalkhycJrat auf (gepulverten .Salinink in iler W arme, so hat

man, um eine mißlichst vollständige Zersetzung de» hakes und eine regelmässige Gasentwicklung

tu ofriataOt daib an aoigen« daaa du Gemenge von Salmiak vnd Kalkhydrat mit Warner an

einem didttn Brei «nferOInt wenie, der beim Ediitsen flUrif wird, wodnreb ene innig«« Be*

rOblttOg des Salmiaks mit dem Kalk 7.u stände kommt. Obwohl der Theorie nach zur vAlligen

Zersettun^ von 2 Mol. Salmiak ! Nfol, Kalk genUgt, schlügt ifocli Mohr (99) vor, vor-

theilhafter aut 4 Thle. Salmiak 5 Thle. Kalk anxuwendeo, weil »o erst eine vollständige und

leidite Zcnctxung erfolge, die im andern PaOe dnrdi die Bildung einer ent bei aebr bober

Temperatttr acfsetabaren Vcrbindong von Cfdoicaleiam nnd Kalk beeintrlclitigt werde. Diese

Ansicht hat Mohr auch dem Widerspruch Bollby's (100) gegentiber aufrecht erhalten. Dn
bei Anwendung <^e? MoHR'schen Gemcnffe«; der Rückstand so fest am Kolben Ijaftct, dass er mir

durch starke mechanische Eingriffe entfernt werden könnte, bedient man sich nach Mohr am

betten eines eiaemen Entwicklungsgefässes mit weiter Halatt&ung und erhitzt dasselbe auf einem

gelinden Kobleufimer. Daa entwickelte Ammoniakgaa wird erst in einer WoiaWacben Ftaadw

in wenig Wa^cr gewaschen und dann in gut geitUhlten, mit Wasser gefüllten Gefässen, in die daa

Cn^leitungsrohr wf^en (Us ^pecin^^ch geringen Gewichti der AmmoniakAttaaiigkeit bia oabe an

den Boden hinabreichen muss, absorbirt.

Für den ^'e^^nnd bestimmte Amnioniakflüssigkeit wird der Krachterspamiss

wegen möglichst concentrirt, meist 30 proc, heigestellt. la der Pharmacie be-

dient man .sich 10 proc. Salmiakgeistes.

lieber die Retnijninf^ und chemische Reinheit des Salmtakf,'ci<.tes vergl. das pap. 266 Ge-

sagte. Anstatt des Salmiaks kaim man sich zur Darstellung des Ammoniaks auch des Ammo-

niumaul&ts iiedienen, wobei akh awar ein kömiger, harter RUdcatand, aber schwer löaltdier

Gypa bQdct, ao daaa aar HcrtteHuag des Breies bcdcotend mehr Wasser zogesetst werden man,
in Folge desaen geht mit dein Ammoniak viel Wasserdnmpf Uber, welchen man am besten

durch einen T.iErir.'scIien KUhler, der vor dt r .'Mjsorptions^lla.-clie in den Appamt eingesclialtet

wird, verdichtet. KKfciENR"' (loi"! wendet eine Mischung von balmiak mit Animoniunisufat

an, wodurch er einmal einen brocklichen, aus dem Kolben leicht zu entfernenden Rückstand,

und dann Venninderang des WaascRwiataea eratel«. Ala Zuaamnensettnag des Ocmiachea

empfiebh er 18 Pfund Salmiak nnd 7 PInnd Ammonioinialfitt (fobe aber nidit brenaüdie

Salze), die er mit 20 Pfund Kalk, der mit 8 Pfand Waaaer an pnlveiigcm Hydml gdttscht ist,

and 16 Pfund Wasser in Reaction bringt.

Ueber die Loslichkeit des Ammoniakgases in Wasser sind /.alilrtiche Ta-

bellen vorhanden. Nach BuNSEN und Carius Idst 1 Yd. Wasser unter einem

Druck von 760 Milliiu.

beiO^C. bei 4°C. beilO^'C. bei 15° C. bei 20° C.

1049-6 9419 81S'8 737 ä 6Ó4 Vol. Gas,

Bei einem Drucke von 760 Millim. abaorbiit I Gnn. Wesser bd ver>

ledenen Temperaturen folgende Mengen Ammoniak (103, 20$).
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C ramme ;iI><>OTb. AnunoDiaks

nach RoscuE
Ciramme absor

nach RoscoE
b. AmnonMltt

UIMb
toid DrrTMAm

nad SiliR
und DiTTMAR

U n AT*) u o4o u OUÓ
o
« u ol* U OOU

% MM I

40

0016
oo V/ 9 to n'79i. AA

U u I 1 4b
19 w %rm*J 4Ö u *44 {Jan
|jM Mis RA A,oda

1« OH A«OtJ0*sl*

lo 54 U zUU

Zv V *J 1 o <rioo
94 0-499 0-490 (IB U «4 i

9A 0-474 0-467 CAMl

M 0*449 0'444t 1 70 0'194

28 0-426 0-426 80 0-154

30 0-403 0-408 90 0-114

32 0-382 0-393 98 0-082

34 0-362 0-378 100 0-074

Nach BERTii£U>T (104) absorbin 1 Grm. Wasser bei 0° 1270 Cbcoi.

Aninioniakga*!

Fol<Tcnde rabclle giebt das V'olumgewicht wässriger Ammoniaklösungen

von verschiedenem Procentgehalt bei 14"C. nach Cariüs (io6):

Vol.- Proc. Vol.- Proc. i VoL- Proc.
1

Vol.. Proc.

Gcwicht Ammoniak Gewicht Ammontakl Gciricht Ammoniak
1

Gewicht Ammonialc

0-8844 " 0-8943 31-4 0-0057 26-8 0-9185 88-8

0-8848 35-8
i 0-8948 31-2 0-9063 0-9191 22-0

O-MB.*)? 0-8958 310 0-9068 2t; -4 0-9197 21-8

U88ÓG 30-4
1

08957 30-8 0-9073 •26-2 0-9203 21-6

omo 85-t ^•mi 80-6 0-9078 86>0
1

0-9809 8U
0 8864 360 0-8967 30-4

'

0-9083 25-8
1

0-9215 81-8

0-8868 34-8
[

0-8971 30-2 0-9089 25-6 0-9221 210
0-8872 34-6 0-8976 30-0 0-9094 25-4 0-9227 20-8

0-8877 34-4
j

Ü-8981 29-8 0-9100 •25-2 0-9283 20-6

0-6861 84S 1 0-8986 89*6 0-9106 85H>
;

84-8 :

0-8889 80-4

0«885 84-0
!

1

0-8081 99-4 0-9111 0*9845 80-8

0-8889 33-8
1

0-8996 29-2 0-9116 24-6
'

0-9251 20-0

()\S8;>4 f53-R 0-9001 29-0 0-9122 24-4 0-9257 19-8

0'88d8 33-4 0-9006 28-8 i 0-9127 24-2
1

84-0
1

0-9264 19-6

0-8903 88-8 0^11 88-6 0-9188 0-9871 18-4

0-8907 88-0 0-9016 88-4 0-9189 88^8 ' 0-9877 18-8

0-891

1

32-8 ' 0-9021 28-2 0-9145 23-6 0-0283 190
0-85)16 32-6 0-9020 28-0

,
0-9150 23-4 09-289 18-8

U-8920 32-4 1 0-9031 27-8 0-9156 33-2 0-9296 186
0-8925 88-9 0-9036 37-6

1

0-9168 88*0 0-9908 18-4

o-8m 89-0 0^1 87-4 0-9168 89-8 0-9308 18*8

Q-8934 31 8 0-9047 97-8 0-9174
1

22-6 0-9314 18-0

0-8988 81-6 87-0

1

0-9180
1

2^-4 0-9821 17-8

18»
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f-k

Proc. 1 V,\ Vol.- Proc. vol. ITOC. Vol.- Proc

Gewicht Ammoniak
j

Gewicht Atsinuniak
J

j
Gewicht Ammoniak Gewicht Aiuoioniak

MIT 17-e
1
imn 18-9 0W9 8« 0^16 4-4

17*4 0M4 18-0 0M7 8« 0-9t>8 4-9

0-9340 17-2 0-9491 12-8 0-9G54 8-4 0-9881 4-0

0-9347 17D ' 0-9498 I2G 0-9662 8-2 0-9839 3-8

16-8
,

0-9505 12-4
;

0-9670 8-0 0-9847 3-6

09360 16-6 • 0-9512 12-2
,

0-9677 7-8 0-9855
1

0-9M6 16-4
i

0-9590 ISD i a968ft 7-6
]

0-9888 8-9

0-9373 16-2 0-9527 11-8 0-9693 7-4 0-9878 3-0

0-938U 16-0 . 0-9584 11-6 0-9701 7-2 0*9882 2*8

0-93M 15-8
i

0-9Ó42 11-4 0-9709 7-0 0-9890 «•6

0-9893 1Ó-6
1

0'9549 11-2
i

0-9717 6-8 0-9899 2-4

lS-4 1 0W6 11-0
1

0-9796 6-8
1 0M7 9-9

0^7 15-2 ' 0-9563 10-8 0-9733 6-4 0-9915 2-0

0-9414 15.0 0 9571 10-6
;

0-9741 6-2 0-99-24 18
0-94 -20 U-8 0-9578 10-4

1

0-9749 6 0 0-99:2 1-6

0-94«? 14-6 0-9686 10-2
,

0-9757 08
,

0-9941 14
14'4 0^898 10<l 0HI788 5-8 0*9980 1*9

<hMAl 14-8
!

0-9601 9-8 0W8 5-4 0^59 1-0

0-9449 14-0 ! 0'9fi08 9-6 ' 0-9781 5-2
i 0-9967 0-8

0-9456 13-8 ' 0-;'6I6 9-4 0-9790 5-0 0-9975 0-6

0-9463 13'6
,

1

0-9623 9-2 0-9799 0-9983 0-4

im7o 18-4 0-9881 9-0
1

0-9807 «
1

OJ

<fKUNEB£RC und Gkrlach (107) erhielten für das Vo)uiT)-(rewicht der

wässrigen Ammoniaklösnog bei 15^ folgende Zahlen:

VoL-Oewiclit
1

Proc. Ammoalsk
1

VoL-Gevicfat Proc. AnunoDfak

0-880 35-50 1 0940 15-45

0885 88«40 0-945 1400

0-890 81^
1

0-960 19-80

0-895 29-50
'

0-955 11-20

0-900 27-70 0-960 9*80

()-905 26^ 0-965 8-40

0-910 24-40 0-970 7-05

0-915 89-88 0^8 8*78

0-990 21-30 0-980 4-50

ü-925 19-80 0-985 3-30

0-9JK> 18-35 0-990 215

U-935 16-90 0*995 105

Es sind noch zablrei« lie derartige Tabellen aufgestellt worden, u. a. von

Otto (108), von Lunge und Smith (109), \on 1.i n*;k und Wikrmik (iioj. LuHOS
emphehk die CAUUs'üche Tabelle als die zuveriAssigste.
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O. Wachsmuth (tu) hat Uber den Ammoniakgebalt des Salmiakgeistes eine

Tabelle veröffentlicht, in der er ausserdem noch angiebt, atis wiexiel Cbrm. Wasser

tind wieviel ("bcm. verflüssigtem Ammoniaks ein Liier des Salmiakgeistes bei den

ver. cliiedencn specifischen Gewichten besteht. Diese Angaben sind flir die Ei»-

übrikation von besonderem Interesse. Die Zahlen sind folgende:

DCI IS \«>

1 BkpUk, eoUialt riHj

W Gmnmen

1 I ««»kielt MU
l L.iter entiuut jntii

in unuDnicn

1
1 Liter bcttdit ans

IWaitermCSiem.
1

voftlnigtNH ^i.Cbcn.

0-870 Mi-« 8^4-5 Ö85-Ö 464-9

0-880 M7-f 574-5 425-5

om 6IS^ S87*8

om «n« 349-5

0-910 344-9 323-8 687-2 312*8

0.980 218-4 19fi-3 783-7 276-3

0-930 18S'9 1701 759-9 240-1

OrHO IStB 7M*B Ml
oma 118-0 l^S-O

0-960 b70 981 \ 866-9 1381

0-970 70'2 68-0
1

902-0 98i)

0-980 iyi 44-3
j

935-7 64-3

OM 91-0
1

9«9*8 30*7

Die I^slichkett des Ammoniaks unter sicli indemdem Drucke bei 0*" ist

dem Drucke nicht proportional, sondern es wird, wenn derselbe von f> bi«^ 1 Mtr.

Quecksilber wächst, die Zunahme an absorbirter Gasmenge kleiner, beim An

wachsen di s Druckes von 1 bis 2 Mtr. grösser als dem HENRY-DAi-TON schca

Gesetze entspricht. Mit. btcigender Tempejatur nähert sich jedoch die Absorption

immer mehr diesem Gesetze und folgt demselben bei 100**. Diese Tbatsacbcn

geben ans den Tabellen von Rosoos nnd DrmiAit (xia) und von Suis (113)

hervor, die etwas gekOnt hier wiedergegeben sind. Eistere besieht sich auf die

Absorption bei 0" C:

IbMc-

lem QMckiilber

0-00

0*05

0-10

0-15

0-30

0-25

0-30

0*40

0-fiO

0-60

0-70

0-80

0*90

Absor1)irtos Ammoniak

in Grammen bei 0"

von I Gnn. Wmkt

PnÜddradibille-
Absorbirtes Ammoniak

in Grammen bei 0"

^nn 1 Gm« Wmcp

0-000

0-175

0^5
0*861

0-411

0-465

0 515

<^<07

0.690

0-768

0-840

0-906

OM

100

110
1-20

1-10

1-40

l'iO

1-00

1-70

1-80

1-90

200

1*081

1117

1-soe

1-310

1-415

1526

1646
1-710

I 906

2-046

2-195

Die Sms'sche Tabelle (113) besieht sich auf Absorption bei 0% 20°« 40*

und 100" C;
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1

Pfrrtfilrihwick in Mt-!*
^''•**'*''*** AounoDiak in Graaimco von 1 Grtu. H,0 bei

^IIG96UllIlvr 1

_ _ 1

0" »• 40* 100*

(m '

0199 0119

010
'

1

0-280 0158 0-064

02 0-421 0-232 Ol20
0-3

:
0-519 0-296 0 168

0-4
* 0^ 0-S68 o-su

0*5 orm <KOS 0-tfl —
0^ 0-770 0-447 0-287 —
0-7

1

QSM 0-492 0-320 0068

08 0-937 0-535 0-349 0-078

0*9 0-574 0-878 fr068

l-O i-m O^IS 0-404 OW
11

1

1-230 0-651 0-125 0106
1-2

j
1-336 0 685 U445 0-1 15

1-a . 1-442 0-722 0463 0 125

1-4 1-549 0-761 0-479 0 135

1-6 i-m 0-801 0^
ir, 1-758 0-842 0-511

1-7 1-861 0-881 Q->\',Q

1-8 1-966 0-919 0-547

lÜ 3070 0-955 0-565

3<0 0^8 0-579

Die Absorption von Ammoniak in Wasser, die AmmoniakflUssigkeit, ceigit

vollkommen die Etgenschalten des (kiscs seihst. 55ie reagirt stark alkalisch,

bläut rotbes Lackmus und l)raunt gelbes (Jur<-unta|)aj)icr. Sie hat einen

brennend scharfen Geschmack und wirkt im Gegensau zum Ammoniakgas in

concentrirtem Zustande ät/.end auf die Haut Bei — 39° bis —40 erstarrt die

coacentrirte I^uog zu langen, glHnzendeii, btegsamen Nadetoi während sie aick

bei nschem Abkühlen auf ^ 49*' m eine gTaue* galerlartige, bat geniddoee

Masse vervandelt (Fourcrov und Vauqubum). Ihr Siedepunkt liegt um so

niedriger, je concentrirter sie ist und steigt während des Kochens beatindigt da
mehr Ammoniakgas als Wasser verdampft. Concentrirtes wässriges Ammoniak
leitet den elektrischen Strom so schlecht als Wasser selbst. Krst durch Zusat;^

von Sal/en, z. R. etwas Ammoniumsnlfat, [gelingt die Zerset/ung in Wasserstoft

und Stickgas, dem aber dann immer kleine Mengen Sauerstoü beigemengt sind.

Nach St. Millot (114) treten bei der Elektrolyse von wässrigem Ammoniak
mittelst Kohlenelektioden ausser Harnstoff auch Guanidin, Biuret und Ammeüd
auf. Die beim Auflösen des Ammoniaks eintretende Würmeentwidctung betrigt

nach Thomsbn (115) 8*44» nach Birthelot (it6) 8*8S, nach Favri und Silbbh*

MAHN 8*74 Calolien.

Ammoniak ist auch in Alkohol und Aether in bedeutenden Mengen
löslich.

DbUpimk (ii6a) giebt Otr die LOslichkeit in Aethylalkobol folgende Tabelle

bei 760Millim. Druck.
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Stidie des Alkohok VW 90° 70° SO"

bdSchmek- |
Gew. desNH,m l Lfter

des Ebei) | Lüslichkeitscocrficicnt.

130-5

0-782

20^ 5

146

0-83
173

0-800

206-5

0-808
1

j

246

0-830

504-5

1 1 1 IJI

304-6

0-835

697*7

bei 10°

Gew. desNH, in l Lite

LösHchkettsco^fficient

.

108-5

0-787

164-3

120

0-788

186

1376

0-794

234-4

1670

0-800

288

198-26

0-881

373-0

227

0-850

438-6

bei

Gew. desN H, in 1 Liter

Spec; Greir, ....
LfldidilMjiMoiffideikt

.

75-0

0-791

lOQ'o

975
0^

147*0

102-0

0-799

119-76

0-691

137-6

0*899
AAB
999

1535
0-848

880*8

182-7

0*869

888-8

(Gew.desNH,iBlUter

97

'4

0'791

106-7

77

0*796

114*0

81*79

0*896

181*6

1008 199-9

0*646

911-6

199-0

om
969«

Ifelhylalkoliol, der weniger eis 8| Aceton enlhllt» löet bei 0^ etwa 40f
wtnes Gewichtes an Ammoniak. Das Gewicht des NH^ in 1 T.iter betri^ 818t

das specifische Gewiclit 0-770 und der Löslichkeitscoefficient 425.

Ferner absorbiren viele Alkali- und Salzlösungen das Gas. F?ci I ösungen,

welche Aetzkali, Aetznatron, Salmiak enthalten, ist der Löslichkeuscoefhcient

kleiner, bei solchen, die Kalknitrat enthalten, grösaer ais der tiir reines Wasi>er, bei

Lösungen, in denen sich Ammoniam- and Natriumnitrat befinden, ist er gleich dem-

jenigen für Wasser. F. M. Raoult (117^^ der diese Verhlltmsse genan stadirt hat^

fand, dass der Löslidikeilscoefficient des Anniooiakgases in den Löstmgen von Al>

Italien oder alkaliscben Selsen bei nicht zu grosser Conoenttation proportional dem
Gewicht der gelösten Substanz sei, und dass die Wärmeentwicklung, welche bei

der Absorption in Lösung auftrete, nahezu dieselbe sei, wie bei der Absorption

in reinem Wa^^ser. Hieraus srMoss er, dass das Ammoninl: in Alkali und Srilz-

lösungen in gleichem Zustande wie im Wasser absoibirt werde und keinerlei

chemische Umsetzungen eintreten. — Auch von porösen K(jrpern wird Ammoniak-

gas absorbirt Die Absorption in Holzkohle ist von J. Hunter (118) untersucht.

1 Vol. Cocosnusdeoble absorbirt nach ihm onler emem Druck von 760 BtfilUm. bei:

0" ö* 10' 95" BO« 35'

Vol. 17^-7 169*« 168-8 157*6 148*« 140-1 131-9 193-0 Vol Gas.

Bei 0* werden von 1 Vol. Cooosnusskoble absorbirt unter emem Drucke

von UilliiueterD Volunüna von Millimetern Volumina

QneeklObcr AniBUHiiak QucdnOber Amnoniak

760-0 170-7 1486-5 188-6

1104*8 174-8 1795*1 188*7

1178*0 176*0 9009-6 196*7

12G9-2 178-2 9608« 909-8

1869-6 180-8
1

J. Müller (125) fand, dass die IMfllision von Ammoniak durch Wasser und

durch Alkohol mit steigender Temperatur nahezu proportional mit dem Ab>

swptionscoiifficienten wichst

AmmoniumVerbindung e n.

Das Ammoniak verbindet rieb mit Säuren zu Salsen, und zwar vereinigt sich

ein Molekfll des Gases mit einem Molekül ^er einbasischen Säure. Die Salsa
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mit Wasmnto^ttren bilden sich direkt betn Zmammentreffeii von Anmoiiiftk

und Säure, während die Salsbildung mit Sauerstoffiiuxen sich bei Gegeniratt von

Wasser vollzieht. Alle diese Selse zdgen in ihrem Verhalten so grosie Aeho-

lichkeit mit den Salzen der Alkah'metalle, dass man sie als Vefbindongen der

betreffenden Säure mit einem Radikal Ammonium (NH^), welches in ihnen die

Stelle des Alkalimetalles vertritt, ansehen kann. Das Ammonium selbst konnte

man bisher nicht in treiem Ztistande erhalten, da bei dem Versuche, es aus seinen

Verbindungen abzuscheiden, stets Wasserstoff und Ammomak erhalten wurde.

Für die Existenz des Ammoniums und seinen metallischen Charakter spricht die

Analogie, welche das CblorammooimD mit den Attalichloriden bei der Einwiikmg

des galvanisdien Stromes xeigt, wenn Quecksilber ab negativer Pol dient Wie

im leteteren Falle sieh die Metalle abscheiden nnd mit dem QoeckMiber amal-

gamiren» so tritt auch im erste ren unter Anschwelleil des Quecksilbers die Bildung -

von Ammomumamalgam ein (136 a).

In dem Ammoninmamalgam sind Ammoniak und Wasser<;toO" stets in dem
Constanten Volumenverhältniss von 2:1 enth^'ttri Quecksilber vermag weder

Wasserstoff noch Ammoniak für sich zu absorbiren. Nach Weyl (119) bildet

sich beim Auflösen der Alkalimetalle in flüssigem Ammoniak, wenn durch Am«
mcmiakfiberschuss die aaHnglich rothe Farbe in blau umschlägt, Wasserstoft-

ammonium (!^H«)f . MBDiNcn (iso) suchte die Existenz einer Legliung von

Eisen mit Ammonium nachzuweisen. Eolaptechend der Annahme dnes Ammo*
niums muss der wässrigen Lösung des Ammoniaks auch ein den Alkalihydraten

analoges Ammoniumhydrat von der Formel NH^'OH angenommen werden. Da
die T öslirltkeit des Ammoniaks in Wasser nicht dem DAf/rov-HFNRv'scben Ge-

setze entspricht, so ist die Rildimg emer chemischen Verbindung des Ammoniaks
mit Wasser nicht unwahrscheinlich. Trotzdem sprechen viele Thatsachen gegen

die Existenz des Ammoniums. Das Ammoniumamalgam erklären viele nur als

einen Metallschaum, m dem Ammoniak und Waasersloff Oberhaupt nicht chemisch

verbunden seien und begründen diese Ansicht mit der äusserst leichten Zersetx>

bariteit des Amalgams, sowie mit seiner Unfthlgkeit; analog dem Kaliumamalgam

die Salze von Silber, Kupfer oder Eisenoxyd zu reduciren (121). Ferner wird

auf die leichte Zersetzlichkeit der Ammoniumsalie, welche im Dampfzustande

üt)erliaui)t nicht oder wenigstens nicht bei gewöhnlichem Drucke existen/fthi^^

sind, hingewiesen. Ks muss demnach das vierte Wasserstoffatom in anderer

Weise an den Stickstoff gebunden sein, als die drei anderen, weshalb die Existenz

einer einheitlichen, die Stelle eines Metalls vertretenden Verbindung (NH^) kaum

möglich erscheint Bei Auffassung der Verbindung von Ammoniak und Säure

als Ammoniumsalze wUrde der Stickstoff als lUnfwerthig, bei der Auffassung der-

selben als Molekularverbindungen, als Ammoniaksahce, als dreiwerthig zu be-

trac hten sein. Aus seinem Gesetze der thermischen Coru^tanten (122) will

D. ToMMAsi (123) schliessen, dass ein Ammoniumh7dro:qrd in wässriger Lösung

Uberhaupt nicht existircn kann.

Derselbe bedient «ich, um die leichte Dissociation der AminoDiaksalzc zu demnnstriren,

eine» gcschknMnen Glascyliaders, in dem mittelst eines Platindnhtes ein Strcifco Ladunus-

papier, der mit der betieflcnden SaliUniiif gcMnkt Ist, HffdiMogt ist Tradit er nva diciea,

von ihm Dissocioskop genaftatCtt, Apparat in heisse» VVaiMr, wö tritt HUMhUBg dst Sltcifent dn,
'

•-i Al>]<iiiilunL: i]i'<- Apparates er<rhcitit in Folge Wiederrereiaigoiig TOD Slme und AnanopUh
wieder tiie anfängliche Karhe des Streifens , i 24

Infolge des leichten Zerfalles der Ammunsalze werden ihre wässrigen Losungen

beim Abdunsten unter Ammoniakverlust sauer, so dass stets ein grosser Säure-
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?V»err>in<;«; vor^iandcTi sein tthi<;s, »im das Ammoniak zn binden. Reim Erwärmen

mit nichtflüchtigen stärkeren Fiasen, geben die Animoniaksalze ihren Säurepchalt

an die Metalle der Basen ab, indem gleiciizeiticj Ammoniak und Wasser entsteht.

Chlurammonium, salzsaures Ammuniak oder Saimtak.

Der Salmiak findet sich in geringen Mengen in der Nfthe von Vulkanen, be*

Sonden aof den Feldern, welche der Lavastrom flberflntbet Manehe nehmen an,

dass er ans dem Sdckstoff der Vegetation, andere, dass er dnrch Absorption des in

der Luft befindlichen Ammoniaks durch säurehaltiges Wasser ch gebildet habe.

Noch andere endlich glauben, dass er durch Zer<!etzung von Stickstofimetallen

entstanden sei, eine Ffypothese, die durch das gleich/eirige Auftreten von Bor-

säure nc>cp. Sahniak, wie es von Warington (126) auf der Insel \*ulcano beob-

achtet wurde, eine Stütze findet. Ferner kommt der Salmiak auch in einigen

thierischen öecreten vor. Im Miste und im Harn manciier i hicre, die sich von

sehr salshaltigen Fflansen nfthren, findet er sich in geringen Mengen. Die Bildung

des Salmiaks aus Ammoniak und SalzsSure lässt sich leicht seigen.

SMk nm mMcr eine die Luft «bgiemcnde Ghdke iwei Sdnlen, von denn die eine mit

cnnccntrirtcr Salrsäure, die andere mit AmmoniakflUssigkeit gefUUt ist, to verbinden sich beim

\>Trttn«:ten Salzsäure nm\ Ammoniak unter starker Ncbelbilduog KV Snimiik, der »ich an den

\Sandungeu der Glocke krystallinisch absetzt.

Wie schon oben erwähnt, gewann man in Aegypten bei der Verwerthuug des

Kameebnisfees so Brennmaterial den Salmiak als Nebenprodukt. Er bildete sich beim

Verbrennen des an der Sonne getrockneten ^tes aus den im lelsteren vorhandenen

sticlcstoffhaltigen Substansen und Chloriden und hod sich dann in dem Russe
vor, der in besonderen Fabriken durch Subtimation etc. auf Salmiak verarbeitet

wurde. Aas.<;er in Aepi'pten hat man nur noch in Indien eine derartige Dar-

stelhmg des Salzes labrikmässig betrieben, indem man dem Miste vor der Ver-

brennung !TewótinHch noch Rochsal^ beimengte (127). Heute gewinnt man den

meiätcu Salnuak aus den an Ammonsalzen reichen Gas- oder Theerwassern der-

jenigen Fabrikcp, welche Horn, Leder, Haare, thierische AbfiUle, Knochen mr
Blutlaogensalz- oder Knochenkohlen-Gewinnung einer trocknen Destillatton unter«

werfen, oder welche die Steinkohlen sur Leucfatgasbereitung benutsen. Bei der

Darstellung des Salzes aus diesen Wässern wird auf sehr verschiedene Weise

verfahren.

Mao Uber«Ättigt entweder die Wrisser direkt mit Salzsäure, um eine Um<?ctinnjj der in

ihnen enthaltenen Ammoniumsalze zu Chlorammonium zu erticlen, oder man treibt zunächst

dnrdi Eiwiunm aat XallEniilcb alles Ammoniak aus den vorhandenen Ammonsalcen ans imd

Ängl das entweichende Gas in Sabslo» auf. Endlich kann man et «ach ans andern Anunon-

nlscn, bcsondets aus Ammoaiamsulfat. durdi Einwirkimg VOM Kochsalz gewinnen. Dampft

man eine concentrirte Lösung vnn Natriunisulfat mit der äfiiiu -iten Menge Knchs.-ii? ein, so

vollzieht sich die Umsetzung in Natriumsulfat uml (.lilnranimonjum, Das schwefelsaure Natron

kann mittelst durchlöcherter Schaufeln von dem m Lösung befindlichen Chlorammoninm gc-

Ircant werden. Beim Behandeln des coDcentrirten GsswMScn mit Chlorcalchnn oder Chlor-

roagncsium bildet sich Salmiak neben den Carbonaten von Kalk, resp. Magnesium. Bei allen

in dt r ^^"s^^me erfolgenden Darstellungen ist =ownlil der Gebrauch eisenhaltiger Sa!/s3urc «ouHe

der eiserner Gelasse r.ii verniei<ien, da Kisen und Salmiak bei höherer Temperatur unter Bildung

von Eisenchlorür, Ammoniak und Wasserstofl auf einander einwirken. Das Eiscnchlorttr oxydirt

iJch an der Luft an Eiienchlorid ood ftrbt den Saimtak gelb. Aocfa fiublcMcr Saimtak kuui

QttanteT eiMBkallig leiD» indem der Stlmiak auf du EiteaebkifU eine tedneivende Wiikanf

«aiUbt und Eisenchlortir sich bildet.

Dn^ bei der Fabrikation erhaltene Rohprodukt ist mei'^t von grauer Farbe

und kann durch UmkrystaUisiren und Filtriren der Lösung diirch irisch aiisg^lühte
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KnochenkoMc jercni^t nnd rein weiss in oktacdrischcn F"ornien erhallen werden.

Im Handel beliebter als dieses krystallisirte Produkt ist das durch Sublimation

gereinigte. Dieses stellt eine weisse, durchscheinende Masse von faseriger Struktur

dar. Nach einem von Calvert angegebenen Veififthren kann man Salmiak aadi

in pulvriger, den Schwefdlblum«! analoger Form eibalten.

Um otw* voffaaiideoet Ekm m «Btbnea, leitet man ilwdt die liedend heiaae Salmiak-

losung etwas Chlorgas und ßillt das Eisen durch AmmoniakSMMbe. Das Filtrat vom Eisen*

oxydhydrat lässt man dann auskrystallisiren. Durch Zusat? von etwas pbosphoisaUMin Kalk vor»

der Sublimation soll auch ein völlig ei^cn freies Produkt zu erzielen sein.

Der Salmiak hat einen scharfen, salzigen Geschmack. Er ist ausserordent»

lieh zibe und Vtant aicb dalicr nur «diver pulverisireo. Sem qfiecifisches Gewicht

ist mehrfach bestimmt worden, so von Kopf» Schröder, H. Schifp (xsS), Möhr.

Buiamr Jocilb und PlayrAm (130) ^eben es bei 3*9** an l'dSS an. Bei

der Vereinigung von gasförmiger Salzsäure mit Ammoniakgas wild eine Wirme*

menge von 42'5 Cal. entwickelt. Die Bildungswärme des Chlorammoniums im

gelösten Zustande aus gelöster Salzsäure (1 Mol. in 2 Liter gelöst) und Ammo-
niak bei 15° beträgt 12 4.') Ca), nach Tiiomsf.n und Berthklot. Das SaU löst

sich leicht in Wasser. Nach Ai.i.i akd (131) lösen 100 Thle. Wasser bei

0° 28-40 Thlc. Salz bei jO 60"60 i hic. Salz bei 90** 68*36 Thlc. SaU.

lO"" „ „ bei 60« d5HM ,» ,» bei 7S-60 „
90" 87 S8 „ bei lO*" 69'48 „ „ bei llO"" 77 S4 » »W 41*78 „ „ bei 80"» 68*93 „ „

Das Volumgewicht von wässrigen Chlorammonlösungen bei verschiedenem

Procenigebalt betragt bei 16° nach GiRAca (iss) und bei + 19° nach Scmrp

Vohimgc\i

Schiff

rieht nach

Gkklach
FroceDtfehalt

Schiff

i'icht nnfl»

GKKLACH
ProceDlieliRlt

1-0145

1-0293

l-04»8

1-0158

1O308

1-0452

5

10

15

1-0579

1-0714

1-0593

10730

10760

20

26- ly?*)

Nach Michel und Kraft (134) ist das specifiscbe Gewicht der bei Id** ge«

sättigten Lösung 1-0752.

Eine Chloramnioniumlosung, welche in 100 Thln. Wasser 88*1 Thlc. Salz

enthält, ist gesättigt hikI siedet nach I,kgr.\m> bei 114 "2". Reim AtiflOsen des

Salzes in Wasser wird Wärme gebunden und zwar nach I humskn beim Aullösen

von 1 Mol. in SCO Molek. Wasser von 18** 3 88 Cal. Beim Lösen von 80 Thln.

Sals m 100 TUn. Wasser sinkt die Temperatur von 18*8^ auf 5^« (142)- Durch

Mischen von 100 Thln. Schnee mit 85 TMn. Chlorammonium kann man eine

Temperatur von — lö'4** entelen* In Alkohol ist Chlorammonium gleichfalls

löslich, und zwar um so mdir, je verdOmiter derselbe ist. Nach Gerardin (135)

lösen 100 Thle. Alkohol vom spec. Gew. 0 930 bei 8" 12-6, bei 50° 30-1 Tbl.

Salz. Ein Gramm Chlorammonium löst sich in 6 Cbcm. Alkohol vom Vol.*

Gew. 0-941 bei l^ y (136).

Die Dampfdichte ist von Bunsen (137) zu 0*89, von Devillk und Troost

(138) bei $50" zu 101, bei 1040° zu 100 bestimmt worden. Diese sum Mole-

kulaigewicht desChlorammoninms durchaus nicht passenden Zahlen finden ihre

£rklärung in der Tbaftsache, dass das SalmiakmolekQl bei so hohen Temperaturen

*) d. i. die gesKttigtc Lösung.
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überhaupt nicht mehr existir», sondern entgegen Dfvtt.if's (t^q) Behauptung nach

Untersuchungen von K. Thau (140) schon unterhalb 350 ' vollständig dissociirt

ist. Die Dampfdichte von NH,^-HC1 munste () !)25 betragen. Neuerdings ist

es O. Neubbrg (141) gelungen, den Snlnnak last unzerset^t txx verdampfen, indem

er das ^cifiscbe Gewicht seioes Dampfes zu 16B tiiid 1-71 fimd, wählend die

Theorie 1*86 foidett

Die Dinodation da SdmlalM llMt sich leicht wiMchaolichcn. Hm (143) und Thun

(144) haben Apparate construirt, deren Princip sich auf das Gesetz von der Diffusion tier Gase

grtintkt, indem sie /eigen, dass die Dämpfe, die ^irli l>cini Erhitzen vnn Saliuiak bilden, aus

zwei verschiedenen Körpern beistehen müssen, weil sie durch poröse Scheidewände oiit ver-

schiedener Schnelligkeit hindurchgehen. Fvnere Vonichtungen tum Ku^mit der DiMOOitioB

vcidankcD wir C. BOmMOn (145). A. BunUMie« (i46)i B. Tohmasi (104). In idjr dn-

ftAm Weise veifthwo Rbnb. Blochmann nad Rod. ELOCHMAmt (147), welche den Salmiak in

einem Röhrchen an« schwer schnrselrharcm OJasc, %-on dwcn oT>tr(-ni Tlieil durch ein ühcr-

geschobene!s'St(ick Oralitnetz die Hitre möglichst abgehalten wird, mittelst einer BuNSSN-Brenner

flftlir>n>^ in geeigneter Weise erbttxen und auf das obere olYene Knde des Röhrebens ein mit

dncB Tropfen WatMt bcfraditetM StUdt rolhes Lackmutpq>>er l^en. Auf kMenm entsteht

•dir bald ein blanor Heck von der Weile des ftHhiehCDa. Man wendet so lange rothes Fapiar

an* bis kein blauer Fleck mehr entudit; alsdaiia kfl mm «bcr daa Rdhichm Uauct LaekoMW-

papi^r, welches ich bald röthet.

FiTTiG (148) und üiHHETS (149) wiesen nach, dass Salmiak sieh schon beim Er-

wärmen seiner vvassrigcn Lösung m xersetzen beginne, imd Leeds (it;o> konnte

mittelst Alixarmpapiers feststellen, dass der Dampf einer 10 6 proc, Salnnaklbsung

bereits bei 37 alkalisch reagirte. Viele Metall^ Metalloxyde und Salze wirken

MiMtsead «Ol Sefaniak eiop indem sie in Chlometalle flbergeftthrt wenieo» welche

sich hflnfig mit ihm zu Doppdchloriden Terbinden. Bein Kochen von Metall-

frlifdtft mit SelmiiUösimg bleiben die Salfide von V^mut, Cadmium, K^tfer,

Quecksilber unangegTiflen« wihreod Schwefelzinn und Schwefelantimon unter

Bildung von Zinnsäure, resp. Antimonchlorid und Schwefelammonium, versetzt

werden. Von den in saurer Lösung nicht durt Ii Schwefelwasserstolf aber durch

Schwefelammonium fallbaren Metallen, sehen hierbei Mangan und Eisen völlig,

Kobalt, Nickel, Zink teilweise, Thonerde und Chrom überliaupt nicht in Lösung

(151). Beim Erwärmen der Lösungen von salpetrigsaurem Kali und Salmi^ tritt

unter StickstoAentwicklung attmShliche Zenet»ing ein, wlhiend eine trockne

Ibfiscbuiq; beider Selse beim Erhitzen unter Feuererachdnung explodiit. Aehnlidi

verhalt eidi nach Tommasi auch Ammoniumsul&t Dendbe beobachtete, dass

Chlorammoninmlösung mit Bariumcarbonat schon bei gewöhnlicher Temperator

Zersetzung erleidet, die mit steigender Temperatur zunimmt (153).

Troost (154) erhielt beim Sättigen von trocknem Ammoniakgas mit trocknem

Salzsäuregns und Behandeln des entstehenden Salmiaks mit iibersc!niss!;zcm

trocknem Ammoniak in einem verschlossenen Gefäss bei niederen i emperauiren

einen Körper von der Zusammensetzung HC1-4NH|, der bei -H 7* schmolz,

wasserfrei war und nicht legnlttr krystallisirte, sowie eine «weite Verbindung von

der Fonnd HCI>7NH„ die bei — 18" ihren Schmelximnkt hatte. L. Gbsin-
BmatR und Lbteur (155) wollen gelegendicb der Reindarstdlnng von Iridhim

eine zweite Modification des Salmiaks, welche in sehr spitzen Rhomboedero
krystallisirte und noch geringe Mengen von RutheniumchlorUr enthielt, beobachtet

haben. Nach J. A. lk Bei s (156) Ansicht gilt die Eiistens einer sweUen Form
des Salmiaks für wenig wahrscheinlich.

Die Verwendung des Salmiaks ist eine ziemlich ausgedehnte. Man benutzt

Digitized by Goo^^Ie



«84 fTffnclwIMciliucli der Chemie»

ihn grösstentheils in der rharmacic, ferner in liaboratorien zur Darstellung der

AmmoniakflUsstgkeit, als Reagenz bei Analysen, 7U Kältcniisrluin^i^cn. Beim Ver-

zinken von Eisenblech, ?.um I.öthen, in der Farbenfabrik.ntion, der Färberei und

Zeugdruckerei wird er in mehr inler weniger reinem Zustande gebraucht. Die

in den Telegraphenamtern verwandten LEcLANCH-Balterien werden mit Salmiak

gespeist, der fiir «fiesan Zweck frei ton Mctsllciif betondttni ffQ von Blei sein

mosa.

Nach Untersuchmigen von Ch. Richbt und R. Momtard^Martin (157) kAnneii

gesunden Thieren grössere Mengen Chlorammonium ohne Schaden injicirt

werden, während solche Injectionen nach Exstirpation der Nieren den Tod be-

schleunigen. E. SaLKOWSK! (158) fand, daSS aller einjreeehene Salmiak, nicht

wie Fedkk (150) behauptet, aus dem Organismus unverändert, sondern zum Tbeil

in der Form vun Harnstoff ausgeschieden werde.

Bromanitnonium, NH^Br. Dai> Sak bildet sich entweder bei Neutralisa-

tion von wUtcriger Biomwweentofiiuie mit Aminoniak oder bd der Einwirkung

von Brom anf Ammoniakfltaigkeit Beim allmSblichen Verdampfen seiner Ldsung

krystallisirt es in langen, rtulenförmigen» farblosen Kcystallen des regoliren

S)rstems. Es lisst sich soblimiren, doch 6ndet hierbei zunächst Dissociation statt

Beim Liegen an der Luft bereits wird es infolge des beginnenden Zerfalles sauer

tmd färbt sich crelblich (159 a). Seine wässrige Lösung giebt schon bei 30° an

einen hindurc hgeleiteten l^uftstroni Ammoniak ab. Seine Dampfdichte hat bi.s-

her experimenteil nicht festgestellt werden können. Die von Sainte Ci^irk-De-

vuxE und Troost (160) gefundenen Zahlen, die bei 440°== 1-67, bei 860*«»

1*71 betragen, deuten auf den vollkommenen Zerfall des Molektlls in Bromwasser-

stofisäure nnd Ammoniakgas. Das spedfiscbe Gewicht des kiystallisirlen Salaes

wurde von J. IL Edbr (itii) su S'8970, das des sublimirten m S'8894 bei 15*

beatimtnt Die Bildungswärme aus SlUire und Basis, beide im gasformigen Zu-

Stande, beträgt BrH -f- NH, = 45"6 Cal. nach Thomsen. Die Bildungswärme

des SaUes aus seinen Componenten, N h- + Br, beträgt nachTHOMSSN, wenn

Brom guftin&iy II Brom flUielg

Sab fett |Salz gelöffti| Silx feit jSalz gelflst

CiL +71-2| +66-9
||

j

+62*9

Diese Zahlen gelten unter der Annahme^ dais H -4- Br IKlssig * HBr gelöst

4* 39*5 Cal. bt; und dass bei der Condensation von gasförmigem au Bttssigem

Brom bd 0* -H 4*0 CaL entbunden werden (169).

Das Salz löst sich sehr leicht in kaltem und warmem Wasser. Nach Edbr
Itfst sich 1 Thl. Sals

bei 10° in 1-51 Thin. Wasser bei 30° in 123 Tbhi. H,0
bei 16° in 1-39 „ „ bei 1Ü0° in 0-78 »* *,

Bei einem Gehalt der I^ung von

5| betrigt das spec. Gewicht 1*0396 bei Temperatur von 15*

I» » n n 1*0659 II II M *f

1 5 J if «IM fi 1 '0960 „ II ff ff

20§ ff ff ff ff riSS.*) „ „ II

"'"'fl »I u ff ff * l«/*-* II >t »» it

41-09)(„ I, ff ff 13920 d. i. die für U ° gesattigte Lösung.
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Sticksloff« »«5

Beim Lösen des Sakcs in Wasser tritt beträchtliche TemperaturerniedriiTiing

ein, Die specifische Wärme einer wässrigen I^sung des Salzes und zwar von

einem Molekül in 200 Mol. Wasser beträgt nach j. I humskn bei 18" 0 968. Die

liOtUchkett te S«lse« m ilwrkeitt Alkohol ist gering. Es bedarf nach Edbr ein

Theil Sab bd 15* 83*8 Thk. Alkohol (qpec. Gew. 0*806)» bei Siedetemperatur

9*6 Tble., in Aether (spec. Gew. 0739} sind 809 Tide, sur Lösung von 1 ThL
Sab ertorderlich.

Aehnlich wie beim Chlorammonium c:Itkkte es Troost auch hier, Körper

dar?^u<;te11en, die auf 1 Mol. BrH 3» 4 und 7 Mol. Ammoniak endtielten. Er

bekam (i^3)

1. das Diammoniakbromhydrat, 2NH|-|- HBr, dessen Dissociationsten<

mon bei 0^ 360 Nlillim. betragt,

3. das Tetraammoniakbromhydrat, 4NH, + Br, dessen Schmelzpunkt

bei H- 0* ttKp, H- 8*7*" (163 a) liegt. Rasch abgekQhlt etatanrt es eist bei — 80"*

und bildet rhombcddale Tafehi. Seine Dissodaüonsteniton ist bei 0** 570 Millim.,

bd 19'' 1366 MilKm.;

8. das Heptamrooniakbromhydrat, 7NHy+ IHBr, dessen Fusionspunkt

bei — 20 Hegt; oü aber tritt erst bei — 45^ Erstarrung dn. Seine Dissodataons-

tcnsion ist bei 0"" 57 MilHm., bei -f-
35"^^ 455 Millim.

Bei der Elektrolyse von Bromamnionium entsteht kein Bromstickstoft, sondern

am negativen Pole nur ti, am positiven eine Losung von Brom in Brom-

ammonium.

H. W. BAKHUis^RoozBiiooif stellte Peibromide des Bromammoniams dar (164;,

welche sieb unter beträchtlicher Wlrmeentmcklung bilden. Das Tribromid,

NH4Br|, kiyatallidrt in gelbfothcn rhombischen oder monoklinen Säulen, die an
der Luft allmählich, beim Erwärmen auf 50° sehr rasch Brom abgeben. Sie sind

in Wasser leicht löslich, aber nicht hygroskopisch. Auch ihre Lösung in Wasser

giebt leicht Brom ab. Das Pentabroroid, NH^Br^, wurde noch nicht isolirt,

aber die bedeutende Temperaturerhöhung bei Zusatz von Brom zum i ribromid

lässt auf die Entstehung schliessen. Roozsboum glaubt, dass die .substituirende

Wirkung des Broms auf Chlorammoniumlösung vielleicht durch die Bildung von

Peibromiden bednfloart werde.

Das Bromanmontum findet su photographischen Zwecken Verwendung.

Jodammonium, l^HJ. Das Sals entsteht beim Zusammentrete von Jod
mit Ammoniak bd Gegenwart von Wasser neben Jodstickstoff. Man kann es

auch durch Neutralisiren von wästriger Jodwasserttofisäure mit Ammoniak oder

kohlensaurem Ammon erhalten.

Darstellung. Nach JACOBSEN (164a) mischt man heiss gesättigte Lösungen gleicher

AciQuivaleiUe Jodkalium und idiw«£eliKire» AmiKmüik, fügt aach dem Bfkakeo 15{^de« aoge-

«ndtan WMScn an Alkohol Unsa, fitrirt von dem ausfiUlendeD acInreCelMaren Kali ab, dampft

unter Zuaatc von weingeistigero Ammoniak dis Filtrat bis zur beginnenden Krystallisation ein

und entzieht ilem RUckstamle mit verdünntem Alkohol «ks Jodammonium. G. Bkvi.r (165)

cmptiehlt eine wibshgc [otikaliumlösung mit wassriger Weinsäurelösung tu mischen, den Wein-

stein bei möglichst niederer Tempcratar absitzen xu lassen, abzofiltriren, das Filtrat mit kohlen-

snuMn AnnoB m BcuhnHiiRn und dtnu Mir Tiocikiie tu fMdsiupfisii.

Das Jodanmoniam kiystalUairt in regulären Wflrfeln. Sdn spedfiscbes Gewicht

beträgt nacb BtolCXtR 2-498. Es dissociirt bei höherer Temperatur vollständig,

wie die von Devili^ und Troost fUr die Dampfdichte gefundenen Zahlen be-

wiesen. An der Luft /.erthesst es. Seine wässrige Lösung färbt sich gelb und

löst Jod zur duokelbrauneu Flüssigkeit Die specifische Wärme einer Lösung von
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«86 HtndwUrteitNch der Chemie.

1 Mol. Sal/ in 200 Mol. Wasser von 18" befräf>:f nat^h Thümsen U KO.J. Die

Bilduugswärnie aus Saure und Basiü, beide im gasturuugcn Zustande, ist 44 2 Cal.

Die Wftrmetönung für N + + J beträgt, wenn

In Alkohol ist das SaL leicht loslich.

Troost (163) stellte Doch folgende Verbindungen dar:

1. Diammoniakjodbydrat, aNH^+ JH, dessen Dissociationstension bei

0* 57 Mülim. betrtgt

2. Tetrammoniakjodhydrat, 4NHj,+ JH, weldiea bei — 19** schmibt

und bei O*' 380 MiUim. Dissociationstension besitzt.

3. Heptammoniakjodhydrat, 7NHj-hJH, dessen Schmelzpunkt h»
—28*^ liegt, dessen Dissociationstension bei 0* 1250 AfilHm. beträgt.

Durch Sättigen einer concentrirteii vvässripen Losung von lodammoniuni

mit jod oder durch Zu^>aiiinienreiben von Jodamnioniumkryi>tallen mit feuchtem

Jod erhielt G. S. Johnson (166) Anraioniumtrijodid, NHJg. Dasselbe bildet

dunkelUaue Prismen, die sich in wenig Wasser unverindert Utaen, mit viel Wasser

jedoch Zersetsnng erleiden.

Chlorjod-Chloraminoniu m, NH4JCI4 — NH^Q, JQ,, stellte Ku.HOl. (167) durch

SSttigen einer concentrirtcn Jofiainmoniumlösung mit Chlorga« dar. Das Salr bildL-t lan^i.-, gelbe

Nadeln, die rasch erhitzt, uozcrsetzt verdampfen, bei allmitblichem Erwärmen aber alles Chloijod

abgeben und Salmiak zurücklassen. —
Das Jodammonium findet in der Photographie Anwendung.

Fl uoramm 0 nium I NH4FI. Das SaU erhält man in hexagonalen BlMttchen

und Säulen, wenn mit Ammoniak Obersättigte Fluorwasserstoffisäure neben Aets-

kalk verdunstet

Nach BerzklIUS erhitzt man ein nitiylichst fein ^'epiii verfem Genicnpc nus 1 'ri\l. Clil(jr-

ammooium und 2^ 'l'hl. Fluomatrium im Flatintiegel (j^ünde so, ddss> der Deckel des Tit^els

uögüdnt loh bleibt. An letzteren sublimirt salmiakfrcics Fluorammonium.

Das Salz schmilzt» bevor es sublimitt Es Utet sich sehr leicht in Wasser,

wenig in Alkohol. Seine Btldungswänne HF! (gasfOrmii;) 4- NH, (gasfinnig)

betrügt -i-15*2C., wenn das Produkt gelöst, +91*90», wenn es im festen

Zustande sich befindet. An feuchter Luft verliert es leicht Ammoniak und geht

in ein saures Salz, XII^FIHFI, über. T.etzteres entsteht auch beim Erwärmen
einer wässrigen Lösung des Fluorainmoniums auf '10—40*, sowie bei der Zer-

seticung wassriger Kieselfluorwasserstoffsäure durch überschilssiges Ammoniak
(Gmeum). H. Rose stellte es direkt durch Uebersaitigen roher Flusssäure mit

Ammoniak imter Zusatz von kohlensaurem Ammoniak und Schwefelammonium

und Eindampfen des vom sich absetzenden Niederschlag ablaufenden Ftitiales

zur Trockne dar. Es bildet bald eine kdmig kiystallinische Masse, bald kleine

rhombische Säulen. Sein spedfisches Gewicht beträgt nach BOonaut I'SII. An
feuchter Luft serfliesst es und verflüchtigt sich in der Hitze als weisser, stechen-

der Rauch. Das Fluorwasserstoff-Fluorammonium wird am besten in Fiatin-,

Silber- oder Guttaperchagefassen autbewahrt. Das neutrale Fluorammoniuvn

greift bereit-s als trocknes Salz, besonders aber in wässriger Lösung, Glas heftig

an, indem es auf die Kieselsäure einwirkt. Es wird deshalb voinehmlich zum
Aetzen des Glases in der Technik verwendet
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Unterchlorigsaurfs Ammonium, NH^OCl. Das Salz hat bisher nicht in festem

ZuitMtitf isulirt werilcn ki)i>iu:n, Ja sich ein Gemisch von verdünnter unterchioriger Säure mit

AnunoBiak intcr Sttckga^cnCvidduiif beim EiodoMltD mimIM. Die LSsungen, trakbe SO0-

BmAN (169} dnfeh BehMidcli» von trlasrigem CUorinIk mit dMan' OoMoge von holdenamren

Ammoniak vad Actuimiiionuik, Schönbein (170) durch Zusati too Ammoniak zu Chlorwasser

erhielten, eeigtcn lunHchst die Eij^ciisciiaftcn der unterchlorig«auren Salze, bUssten sio aber beim

Stehen und in der Wärme unter Stickstofientwäcklung ein. C. F. Cross und E. j. B&van

trieben ditrcb eine verdünnte LOnng von Chlorkalk und der äquivalenten Menge einet Amnio-

nhonsakes bet 10* efncD Lofistrom, der eine der LOrany einen steckenden Oerocb vcrieikende

Sub<itnnz mit ttc^ fortHnute. Beim Einleiten des mit dlewr Substanz l>eladenen Luftstromei

in eine Lösung von sdnvefligsaurcin Vatron wunle ileren ncutrnle Reaction nicht {geändert; <to

dass sicli also mit dum Chlor die äquivalente M«:Dge Ammoniak verflüchtigt liabcn musste.

Eine 1—2 proc. wassrige Lösung der Dämpfe zersetzt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur.

Dicies Amnoninnd^podilofit sdgt nei]t«tlNl|fe Unrcfdnlarf^wilen in »eincii oiyiÜfendcn

Wirkungen. So seut es z. B. Jod an« Jodkalium in Fidheilv 019^ Snifile and Aitenile, vermag
aber weder Pflanzenfasern zn bleichen, noch Indigo zu entfSrben, noch Bleihydroxyd in Supcr-

o\yd zu verwandeln. Durch Elektrolyse von Salmiaklosungen entsteht es leicht. Armstkosc

ist d«r Ansicht, dass der von Ckuss und Bkvan untersuchte Korper die Verbindung

NH,a mL
Cliloric*««rei Ammoninm« NH40,C1, konnte giek&fills nidit iwliit «erden, dndie

* beim Sättigen von wässriger chloriger Säure mit Ammoniak erhaltene FllliricPtdt ridl bdm Bin-

donsten zersetzt. Die Flüssigkeit tlht bleichende Wirkung aus.

Chlorsaures Ammonium, NH^OjCl. Man erhält es entweder durch

Neutralisiren von wässriger Chlorsäure mit Auimoniak oder kohlensaurem Ammon
oder durch Fullen der Lösung eines Chlorsäuren ErdalbiUmetalles mit kohlen-

saurem Ammon. Nach Scbönbbin (173) bildet es sich in tdeiner Menge auch

beim Einwiiken von Chlor auf Ammoniak.
W01IFO& (173) stellte es dar durch Vermischen VOn zweifach weinsaurero AnunOBiak mit

chfersaurem Kali unti Abdampfen des Filtrates des ausgeschiedent-n Weinstein«.

Es krystailisirt nach Wächter (174) in wasserfreien Säulen des monoklinen

Systems, die sich sehr leicht in Wasser, schwer m absolutem .Alkohol lösen.

Bei 102° schmilzt es unter explosiver Zersetzung, wobei Wasserdampi", Stickstoff,

Chlor, Sanentofl^ Chlorwasaerstoff mid Salmiak entsldittu Mit brennbaren

Kafpem gemischt^ detonirt es durch Schlag. In trockenem Zustande fäibt es

sich ailnlhli^ gelb tmd kann plOtslich explodiren. Die Explosion wird nach
Berzkliu<; durdk das bei Zeisetsong des Bäkes erfolgende Auftreten von Chlor-

stickstofi verursacht.

Ueberchlorsaures Ammonium, NH^O^Cl. Nach Schi.ösino (175) wird es

da^estcUt, indem man das dordi Erhitzen von chlorsaurem Natron entstandene Geinenge von

Kodnilx und UberchlocMtuem Natron in möglichst wenig Wasser zum Syrup löst, von sich

Mindieidcndem Kodinb trennt and dum »vm faeiasen FÜlni kochend gcfltt^ Snlmiak-

iQffung setzt.

Das Salz scheidet sich dann in grossen, luftbeständigen Krystallen aus, die

von RoscoE (176) und Mitsckfpt icrr (177) genauer bestimmt wurden. Beim
ErwärnKii zerset/t es sich in Saluuak und Chlor. Sein spccifisches Gewicht ist

von A. Sii iiAN 178) zu 1*873 bei 24-.'>" und zu l ilO.S bei 2')" bestimmt worden,

in 100 Thln. kaltem Wasser läsen sich 20 Thle. des Salzes. In Alkohol ist es

fiut unUMtch.

Unterbromlgfanret Ammonium» MHfOBr. Bcfan Zanmmenbcingea von lOprac.

snf 0* abgekühltem Ammoniakwasser mit kaltem Brom unter heftigem Rühren erhielt (179)
MAUMrHi^: <1ie Verbindung NH,HBr. Nach Kraut (180) entsteht hiefbci ein Oemisck von

NH^Br und NU^Ofir.
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Bromsaures Ammonium, NH^OjBr. Dasselbe wird analog flem chlor-

sauren Salze aus Hromwasserstoffsäure und Ammoniak oder koiiit iis:iu rem Am-
monium oder durch Behandeln von bromsaurem Baryt mit kohlenüaurem Ammon
erhalteii. Et vetpufll leichter «Is das chloname Stls und dtrf trodten sieht

aufbew^rt werden. Seine Zersetsun^rodukte bestehen nach Rahmblsbiro (iSi)

aus Wasser, Brom, Sdckstof und Sauerstoff. Das Salt bildet fkrblose Nadeln

oder kömige Massen von salzigem, kühlendem Geschmack.

Un terj Oll i gs:i nres Ammonium, (N'H^OJ;. Evistirt nicht in frficin Zustantlc. ScH<">N-

BKIN (182) jjlaiila, ».••' --ci in dtr Lösung,' M>rhanüen, welche durch Versetzen von JrxlwassiT nit

wä&srigem Amutoiitak i>U tur Eiururbuiig und schwach alkalischen Keaction entsteht. Die

M&mMdg riMhendc FUlNlgheit cntOibt Ihdigoldtuiig, bUlut SWitekkiiter, «ntwickclt aüt

WineiilofivpcioxTd SauentoC AWmihlich schwinden sebon bei fECWtfhiilldicr TraipefSlu

diese Eigenschaften und die T.!)"-«!!!^ enthält jodsaures Sah.

Jodsaures Ammonium, NH^O^J. Wird annlr-^ tem chlorsauren Salze

auf direktem Wege oder aus Jodtnchlond mit Aminumak oder kohlensaurem

Ammon erhalten. Bei langsamem Verdunsten seiner Losung scheidet es sich nach

Marignac (183) in farblosen, glänzenden, wfIrfeUbnnigen Krystallen des tetra*

gonalen S) btenis aus, welche nach ItiasBACH (184) auf das pc^risirte licht ein-

wirken. Bei Ddbaiger WSnne bestandig, seisetst sich das Salz bei IdO* unter

Entwicklung von Jod, Wasserdampf, Sauerstoff und Stickstoff. Nach Rammels-

BERU (185) löst sich 1 Thl. Salz in 38'd Thln. Wasser von Ii'* und in 6'9 Thln.

bei lOO''.

Uebcr iodsaures Ammonium, NH4O4J. Es bildet sich beim Versetzen

von Ueberjodsäure mit der iKilbcii Menj^e .Ammoniak als krystallinischer Nieder-

M hla^'. Nach Auflösen desselben ui heiühem Wasser krystallisirt es beim Ver-

dunsten der sauer rcagirenden I^ung in farblosen, meist nicht dnrdisicbtigen

Krystallen des quadratischen Systems. Beim Erhitzen zersetzt es sich unter

Esqplosion in Jod, Stickstoff, Sauerstoff, Ammoniak und Wasser. Nach Rammkls-

bbug (i8s) ist es in Wasser schwer löslich.

Ans der lÄ>sung der Ueberjnd.sätirc in vic! Überschüssigem Ammoniak erhielt Rammkmbbrg

(185) noch farblo*€ (rhomhot'dri'-i. h - lamicdmdic) hexa^nnalc Krystalle der Fonael

(NH4)^J,ÜjiiHjü, die bei iOO'^^ \Viii..«.wr und etwa* Ammoniak verlieren und bei 170* sich

explosiv xenctscn. Vom wasieihaltigcn ubcrjodsaunn Sellen rind eriwitea worden

:

NHJ0, + 3H,0 (186)

NHJO^SHsO (187).

Schwefelsaures Ammonium, (NH4)«S04. Findet sich natttriich als

Maacagnhi in manchen vulkanischen Gegoiden Süd-Italiens, sowie in den loe-

kanischen »sufBoni«, woselbst es ein Nebenprodukt der Fabrikation von Borsäure

bildet. Es entsteht beim Neutralisiren von wässrigem Ammoniak oder kolilen-

saurem Ammon mit Schwefelsäure oder durch Zeraetzen von Salmiak mit

ieuterer.

Seine Ubnktnassige Darstellung aus dem Anunontakwtaser der LenchtfM&briken, bei der

Coeki&bifkaiioii eis. ist gdegsntfidi der Anunoai«k<GewiniMnigsnMdiedeB bereits (psf. 164) be-

sproeben worden.

Es kfyitaUisirt in wasserhellen, rhombischen Krystallen (188), die mit ICalium-

suUat isomorph sind und einen bitteren, scharfen Geschmack aufweisen. Ihr

specifisches Gewicht beträgt bei ."J-n"" nac h ^^rtiKoOER 1-771, nach Piwkaik und

Tnui F. l'7ßl. tiach Clakke Wilson (189J bei 2U-5° 1765. Der Schmelzpunkt

des Sal/.es liegt bei 140 ,
gegen 260 versetzt es sich, indeut es das Glas stark

angreiit \,i9o), in Ammoniak, Wasser, Stickstofi und schweiligsaures Ammoniak.
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Die Bildiingswämic des Salzes aus den gasförmigen Elementen S--O^--H^
-- N, beträgt 4- 284 h Cal., für HjSO^H- 2NH.. = 00-25 Cal. (um).

Das Salz ist uniosiich in absolutem Alkohol, lost sich aber reichlich in

Wttser. 100 Tble. Utaen bei

0* — 7100 Thie. Salz, 40" ~ Öl 60 Thle. Salz, 80° — y2 20 Thle. Salz.

10» — 78-M „ „ ÖO» — 94-85 „ „ 90» - 94*85

20» — 76-aO „ 60* — 86-90 „ „ 100» — 9750
80"* — 78-95 „ „ 70« — 89*55 „ „ (192)

Das VolumeDgewicht der Lösung betrigt bei den yerschiedenen Procent-

gehiilten an Sak:

M

II

VoL'Gcw.
Proc

1

(NH,),SOJ
VoL<Oew.

PK)c«

1 0057 11724 SO

1-0887 i
1

1-8004 85
1-0575 10 1-8284 40
1-0668 15 1-2583 45

MU9 20 1*8690 50

1J439 25 (»93)

Beim Mischen von 75 'I hin. Salz mit 100 'Vhh^. Wasser von 13'2° sinkt die

Temperatur auf 6'tt°(i94). Die specitische Wärme cmer Lösung von 1 Mol. Salz

bei 18" in

80 Mol. Wasaer, in 50 Md., in 100 Mol, in 800 Mol.

bettflgt 0-880 0-871 0*934 0-958

Bei der AtiflOauiig von 1 Mol. Salz in 400 Mol Wasser von 18** betrügt die

Wärroetönung nach Thomsen — 2'37 Cal.

Das Salz findet meistens in der Alauniabfikation und als Dungmk in der

Landwirthschaft Verwendung.

Prciviertel gesättigtes Salz, (N H^) .,H(SO^)^ (195). scheidet sich auf

Zübiiu der berechneten Menge Säure zur l osnnp des neutralen Salzes beim Ab-

dunsten in dünnen, lultbeständigcn iaiciu ab, Uic mit dem entsprechenden ivaii-

sris isomorph sind (19Ó).

Halbgesättigtes oder doppelt schwefelsaures Ammoninm,
NH4liS04, krystallisirt ans der Utanng des neutralen Saites in heisser, conceU'

triiter Schwefelsäure in Form langer, rhombischer, wenig zerfliesslicher Prismen

;

nach Schiff scheidet es sich als kömige Masse von 1787 spec. Gew. aus (197).

Es löst sich in 1 'Ihl. kaltem Wasser. Es kann auch durch Krhit/en des neu-

tralen Salzes bis zum Aufhören der Ammoniakentwicklung erhalten werden.

Bei stärkerem Erhitzen des neutralen Salzes entstehen Salze von der Zusammen-

setoung (NHJ,H^(SOj, und (N H4;4H,vS04)j (198).

Achtfach schwefelsaures Ammonium, (Nil^yjO^OSOi (199), entsteht

beim Zusammenbringen von Schwefelsgnreanbydiid tmd getrocfaietem Ammon*
Sulfat in sugeachmolsenen, kniefttnntg gebogenen Röhren. Schon bei 100** löst

sich das Salz in Uberschflssigem Anhydrid auf und hinterbleibt beim vorsichtigen

Abdestilliren des letzteren bei möglichst geringe BfhitsttQg (etwa 60°). Bei

stärkerem Erhitzen cntstebf ans dem Oktosulfat

Üas Pyroschwefel saure Ammonium, (NH^jjS.^Oj (200), welches auch

direkt beim Uebergiesscn <les normalen Sulfates mit Anhydrid bei gewöhnlicher

Temperatut und Abdcsiiiirca dcb ubcrsclmssigen Anliydrids im Wasserbade sich

XI. 19
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als eine amorphe Masse bildet. Dieselbe schmilzt unzerseUt und erstarrt strahlig

hyirtittiiiMch beim Erieilleii. An dw Luft mflieirt d» Sal« und es tchcidet sich

dün HydtOBolfiu in Kiyslnllen aus.

Dm dithionsaureoder unterschwefelsaore Ammonium, (NH4)fS,0«,
entsteht durch Umsetsttng von unterschwefclsaurem Barium mit Ammoniumsulfat.

In 0-79 Thln. Wasser von ist es löslich, unlöslich in Weingeist. Seine

wässripe T^ösung erleidet beim Kochen keine Zcrset^uncf. Das trockne Salz

fjclii beim Erwärmen zuniichst in schweflige Säure und neutrales Sulfat Uber,

welches letztere sich dann beim stärkeren Erhitzen weiter zerset/t (201). Mit

Chlorammonium bildet es eine DoppelVerbindung, (N H^)}S|OgHCl, welche in

rhomlnscben Prismen krysinUisirt (202). Nach Fock und Ktüss kiystalÜsirt das

dtthionaaure Salz mit ^H,0 in monoklinen Nadeln und Mtet sich in 0*56 Thln.

Wasser von 19* (311).

Schwefligsaures Ammonium, (NH^)jSOs. ^ ^^''^ ammo-
niakalischer oder schwach saurer Lösung durch Fällen mit absolutem Alkohol

erhalten, oder durch Einlcircn von Ammoniak und feuchter schwefliger Säure in

absoluten Alkohol (203). Ks kryslallisirt in niunokUnen 'l'afeln, die sich lang-

sam in 1 ThI. Wasser von 12" unter Wärnical)sor[iii()n losen. Es zerfliesst nicht

an der Luft, geht aber in ihr allmählich in Sulfat Uber (204). Seine wassrige

Losung verliert beim Kochen AmsKmiak* Es schmeckt sehr unangen^m und

reagirt stark alkalisch. Sättigt man die Lösung des Satzes mit sdiwefliger SAure

und ISsst sie dann im Vacuum verdunsten, so schadet sich das

Saure Schwefligsaure Ammonium, NH^HSOj, in rhombischen

Kiystallen aus. Dieselben sind an der Luft sehr zcrfliesslich, verlieren schon

bei gcv^ öhnlicher Temperatur schweflige Säure Und scheiden am Licht

Schwefel aus.

F.rhit7.t man eine gesättijjte Bisulhilnsunü im zugest hnml/ciien Ridirt-, so

tritt erst bei luO^ Zersetzung in Schwefel, Schwefelsaure, Aumioasulfat und

Warner ein (205).

Durch Kinkiten von schwefliger Säure in concentrixtcs Ammoniakwasscr bis tum Ver-

fchwindm des Geradwi und Vemmchcn mit ahtolalero Alkohol eriudt Masnurr (ao6) dne

l^inMode, «dsae Hute von KryataUen, denen er die Formel etoes basi ecken SnU««
(6NHj2SO,5H,0) zucrtheilt. Maricsac konnte dieses Sak nicht l eohai htcii.

Pyrosch weflig?;anres .Ammoninm, (NIT ,
i ,S,,Or,, entsteht beim Erhitzen

von Ammoniumsulht als ein seidenglänzendes Sublimat neben Ammoniak und

Wasser.

Am besten aldlt man es dar (207), wenn nmn in coooeotritte AmmoniakflttMiglMit unter

AbkHUen «o lai^ echweflige Same leitet, bis die den pyrosdiwcfligMoren Selsen cjgenlhBwlicbe

Gdbflbbung anftritt.

Beim Verdunsten einer solchen Lösung im Vacunm neben concentrirter

Schwefelsäure scheiden sich grosse, prismatische Krystalle des rhombischen

Systems ab, die sehr leicht zerfliessen und an der Luft sofort schweflige Säure

abgeben. Das Salz, weh he?; neutrale Reaction zeigt, ist auch in Alkohol leicht

löslich. Es ist dem entsprechenden Kaliumsalz nicht isomorph (208).

Unterschwefiigsaures oder thiosi luvefelsaures Ammonium,
\NH4)jSjOj. Ks wird in krystallinischen Schup{»cn als Nebenprodukt bei der

Darstellung des Paraaitranilin gewonnen (209). Durch Umsetzung von unter-

schwefligsaurem Galctum mit kohlensaurem Ammon nnd Verdunsten der Lösui^

erhält man es nach Raumilsbjcro (210) in Nadeln oder rhombischen Tafeln,
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die an der 7 nft leicht zerfliessen und nach der Formel 3(NM,)2S203 -4- (ITjO)»

ziisaraniengesetzt sind VncK und Ki.üss (211) stellten es dar durch Behandeln

von Mehrfach-Schweteiaminonimn mit schwefliger Säure und Eindampfen der

Lösung bei gelinder Wärme. Bei darauf folgendem Verdunsten über Schwefelsäure

Mhied eich das Salz in glänzenden, ttfid- oder sdiweitfbrmigen Krystallen aus,

die nionos^metrisch, Inftbeatindig, nach soigfliltigeni Trocknen zwischen Fliess-

papier nicht zerfliesalich sind and der Zusammensetzung eines wasserfreien Thio*

sulfots von der Formel (NH4),S}0| entsprechen.

Die Antmoniumsalzc der Trithionsäure. TetrathioQlIive und Pwihirtiinntitore sind in ihrer

Bildungsweise und ihrem Verhalten den betreffenden Kalim^alren analog, nar sind *ic leichter

seri^xUch als diese. Trithionsaures Ammoniak wurde bei der Eiowirlumg von Mangnn-

«nlfid oder Ftiotpboisulfit auf Ammontulfot erhalten (212), jedenfiilli duidi Zeibll de« bei der

Reactioii gcbiUetan untancliwefligMaten AmnoiM, 8(NIl4)«S,0,«s(NIIf),S+ 9m4),S,Og.
Auch beim ffiideitea von Annwni&k in abgekühltes Chlorthionyl und Zersetzen deft Reactions-

Produktes mit Wasser ent<5tcht ntlun Schwefel und Schwefelstickstoff tctnithitmsaures und tri-

thionsaures Ammonium {^212 a j. Die Existenz reiner krystallisirter l^cntatbionate hat V. LswKS

(213) dargethan. Doch konnten seine Versuche weder von SfRiNC (213 a) noch von Curtius

(ai3b) bfltitligt weideo.

Amidosulfosanres Ammonium, NH^SO^NH^. Bildet grosse serfliess-

liche Tareln, óit bet 185^ ohne Zersetzung schmelzen (310).

Imidosulfonsaures Ammonium, NH(S0|NH4)f.
Bildet sich bei Einwirkung von trocknem Ammoniak aal Qilorsulfonsäure.

Es ist identisch mit dem aus trocknem Ammoniak und Schwefelsäureanhydrid

dargestellten Parasulfatammon genannten Körper (311). Ks schiesst in farb-

losen, monosymmetrischen Prisnv.-n an, welclie dem Kalisalze isomorj)!! sind (312).

Dinitrososchwefel saures (314) oder .stickoxydschwcliigsaures

Annnon (313) oder nitroäuiiyüroxylaniinmonosulfonsaures Ammonium,

Das Salz scheidet sich aus einer concentrirten ammoniakhaltigen Lösunp von

schwefligsaurem Ammonium in gut ausgebildeten Krystallen ab, die sicii beim

Eifaitzen unter Explosion in schwefelsaures Salz und Stickoxydul zersetzen.

Säuren und Metallsalze bewirken denselben Zerfall. In Wasser ist es löslich

(315» 3'*)»

Selensaures Ammonium. Ein neutrales Salz, (SH^y^O^, erhielt

T tr snr (214) in monoklinen Krystallformen mit dem spec. Gew^S^lB—2-192. Lanc
beschreibt ein rl^ombisches Salz der gleichen Zusammensetzung^ Welches dem
entsprechenden Sulfate isomorph ist (214a).

Saures sclensaures Ammonium, NH^HSeO^. Scheidet sicli heim

Uebersättigen von Ammoniakdüssigkeit mit wässriger Selensaure in grossen rhom-

bischen Krystallen ab, welche dem AmmoniumbisuUlit isomorph sind (2x6). Es

entsteht neben Ammoniak bdm Erhitzen von selensauiem Ammon. Bei höherer

Temperatur aerfftUt es in Wasser, selenige Sfturc^ Sslen und Stickst«^ (<>7)> Das
Salz ist zerfliesslieh; sein spec. Gew. beträgt 2' 162.

Selenigsanres Ammonium, (NH4)|SeO]. Erhält man beim Einleiten

von Ammoniakgas in eine Auflösung von seleniger Säure in Alkohol oder durcli

Auflösen von seleniger Säure m überschüssiger Ammoniakflüssigkeit, wobei man
starke Temperaturerhöhung vermeiden muss, damit nicht die Säure zu Selen

reducirt wird. Es krystallisirt in vierseitigen Säulen, die an der Luft ^ertiiessen

Digitized by Goo^^le



29« Huidwfliteibwh der

(218). Verdunstet eine wässrige Losung des Salzes an der Luft, so entweicht

Ammoniak und es bildet sich

Saures selenigsaares Ammonium» NH4HSeO,, in lttftt>eBtttndigen

Nadeln.

Ein yierfftch saures sclcnsaurcs Ammonium sublimirt beim EiliitND des neutralen

Salze«, welche? hierhei noch in Wasser, Stick'^totT uiid j^cscliniolruncs Selen zerfällt. Es bildet

sieb nach Bu,imuAiis aucii beim Abdauipfcn einer Lösung des Biselenits in der Wärme oder

durch Hinzufiigcn von SUure zu jener Lösung. Es ist nicht krystaUi&irl erhalten worden und

terfliesst an der Luft. Dudi Sittifeii einer «ÜMrigen Lteang von sdenicer SHui« mit Anuno-

nidk eihidt NiLSOtt (315) scHliesdidte Frismen der ZuummcnietsuDg 3SeO,(Nll4),

+ s«o,ir,.

Selen o s .1 ni i n sn iire .Ammonium, NHjSeOgNH^ (3'7)-

Das Sals ^cliidct sich beim Einleiten trocknen Auunonialis in eine absolut alkohultscbe

Löcuag von eeleniger SIni* in kleinen Kiyttellen «n«» «Ue «crfliettHch tind und «kli leidit

unter Ammoiiiikverliiit teneiien. Beim Bdundehi mit Wamcr oder Kocben mit Alkoliol

bDdet sich

Sanrc«; «selenosami nsaures Ammonium, (NH^)H(SeOjNHj), (317).

Dasselbe krystallisirt in langen, luftbe&tändigcn Prismen. Durch schweflige Saure und

ZlancUocBr iriid c» ebenio wie dat neulnle Sid« imter Abecheldirag von Selen »duciit, dudi
Chlor oaydirt SMuicn ffitken in der KÜte nidit ein. Piatinelilorid fUlt ans ihm 81'€|» ans

dem neutralen Sals 87'94{ des gesammteo Ammoniaks.

Salpetersaures Ammonium, NH^NO^. Das Salpetersäure Ammonium
ist in der Natur ziemlich verbreitet, wenn es auch stets nur in geringen Menden

auftritt. Ferner kommt es in den nitictuischen Niederschlägen, im Quell- und

Flusswasser vor. Es hndet sicli überall dort, wo Verwesung organischer Sub-

Stanin irtattfindet mid bildet sich hierbei auch durch Qxjdatt(m des hei der

Verwesung auftretenden Ammoniaks. B« der Oi^dalaon des Ammoniaks mittelst

Ozon (219} entsteht es nach der Gleidiung 3KH|+40,aBNO«NH4 -1- H^O
4 40,. Bei der Einwirkung von Phosphor auf feuchte Luft (s3o) tritt es

neben Ozon und Wasserstoffiniperoxyd auf.

Zu seiner Darstellung neutralisirt man verdünnte SalpetersMure mit Ammoniakflilssigkeit und

engt bis zur beginnenden Krystallisation durch Abdampfen ein.

Das Salz bildet sechsseitige, rhombische Säulen, welche dem Kalisalpeter

isomorph sind, an der Luft aber «dir Icht serfliessen. Es Idst sich nach Hauub
(231) 1 Thl. Salz in 0*54 Thln. Wasser von 10", im heissen Wasser ist es be>

deutend löslicher. Von 66*8 proc. Alkohol bedarf 1 Thl. Salz 8'89 Thie. bei

25^ zu seiner Lösung. Nach Geklach betragen die Volumengewichte wä.ssriger

Lösungen bei verschiedenem Procentgehalt bei einer Temperatur von 17'd^:

lÜOOO 0 1 0860 20 11790

10125 10 11310 30 1-2300

40

50

1-3835

Eine Lösung, die in 100 Thln. Wasser 10 ThIe. Salz enthält, siedet bei 101°,

die 10-9 Thle. Salz enthält bei 109°, die 2084 T hie. Salz enthält, bei 164*. Nach

TuoMi^nx beträgt die Wärmetönung bei T ösuns: von 1 Mol. Salz in 200 Mol.

Wasser von 18° —6 32 Cal. Die Icmperalur sinkt bei der Mischung von

CO Thln. Sah mit 100 Thln. Wasser von 13'6° um 27-2°; Salz und Wasser von
10"" zu gleichen Theilen zusammengebracht, bewirken eine Erniedrigung der

Temperatur bis zu —U'd^ Ein Gemenge von 100 Thln. Schnee mit 45 Thln.

Salz hat eine Temperatur von 16*75^ (^>3>> Reibt man Ammonnitrat mit Salzen
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von nahezu gleicher Bildungswärmc j^iisammen, t. B. mit pliosphorsaiirem Natron,

Glaubersalz oder Soda, so kann m:in Kältetemperaturen von — 18 — '20'' und

—25*^ erzielen (224). Das specitisclie (iewiclu des krystallisirten Salzes bctraqt

nach Schiff 1701, nach Kofi» 1-707. Die Bildungswärmen des Salzes betragen

a) aat f«rter Sinn und gasförmiger B«aia N0gHH-NH,-i--a4C
b) aus Sttuie imd Baas, beide gasfitonug NO|H H- NH,»+ 41*9C
c) ausSänreaiihydTid, We«er, Basis» alles gasf. N,0|+ H,0 H- SNH|» -i- 94*3 C.

d) aus den gasfönnigeo Elementen 0, 4- h- Nj = h- 87-9 C.

Nach Berthilot (225) schmilzt das Ammoniumnitrat bei 152° und beginnt

sich hei 210** zu zersetzen. Bei vorstchrigem Erhitzen gelingt e«;, das Salz zu

subiimircn. Nach Veley (226) schmilzt es bei 151)"' und beginnt bei 18<V in

Stickstuifoxydul und Wasser zu zerlallen, während eine geringfügige Dissociation

in Salpetersäure und Ammoniak stattfindet. Bei raschem Erhitzen auf holie Tem-

peiatnten verpufll: es unter Bildung von Wasser, salpetriger Stture und Sticksroff.

gescbmolaenem Zustande oaydirt « die m^ten Metalle. Das Sab lial einen

bitteren, onangenehmen Geschmack. Es wird in tet Pharmacie und auch in

der Sprengtechink Terwandt

Das salpetersaure Ammon verbindet sich noch mit Salpetersäure zu über-

saurpm Salze (227). Die Verbindung NO,NH^2NO,H bildet bei 18° schmel-

zende Krystalle, die, einmal geschmolzen, noch bei -+-5° flüssig bleiben. Diese

Flüssigkeit ist der Sali)etersäiire ähnlich, raucht aber nicht an der Luft. Sie löst

noch Ammoniumnitrat auf und erstarrt bei 4- 4" zu Krystallnadeln, die die Zu-

sammenietiung NOiNH^NO^H zeigen.

Beide Verbnidimgien kann man andi erhalten, wenn man Anunonnitnt in eine Abnoq>1iIf«

von rauchender Stlpetwlwn bringt, deren Dämpfe es absorbht»

Auch Ammoniakgas wird von festem salpetcrsaiirem Ammonium energisch

verschluckt, wobei sich das feste Salz verllüssigt. Diese Flüssigkeit erstarrt nicht

in einer Kähemiscluing von Eis und Kochsalz. Bei —10*^^ stellt sie eine Ver-

bindung von 1 Aequ. Salz und 2 Aequ. Ammoniak dar und hat eine Dichte von

105, erst oberhalb 25'' giebt sie Ammoniak ab und gebt in eine feste Ver-

bindung der Formel NH^NOgMi^ über, welche ach krystalUnisch ausscheidet.

Bei 80** hinterbleibt nar reines AmmoniumitraC. Nach £. Divbrs (228) und F.

M. Raoult (9S9) absorbiren 100 Grm. trockenes Amnoniuninitiat bei 760 Millim

Druck an Ammoniak bei:

Tenpentnr Giade
Absorb. Aimnoniak

in Grammen
Aggi^atwntaind

— 10 4250 Htissig

0 35-00
II

+ 1S 88-00 »»

IS 81-50 »
M 23*25 feit

29 20-90 >•

30*5 17-50 •tm e-Qo ti

TO 0-80 »•

Eine wä.ssrige Ammonnitratlösung ahsorbirt mehr Ammoni.ak als Wasser.

Salpctrigsaures Ammonium, NH^NO,. Das Ammoniumnitrit kommt
m geringen Mengen in der atmosphärischen Luft vor. Es bildet sich wie das
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Nitrat bei /ahlrcichcn Oxydationen stickstoffhaltiger Körper. Nach Schönbein

üiu es bei jeder X'erbrennun^ auf, so bei der von Holzkohlen, Holz, T,euchtgas

etc. (234; und soll sich auch beim Verdunsten von Wasser an der Luit bilden

(230). Diese Ansicht wird von A. v. LÖsbkb u. A. (231) gestutzt, von Bobug
(353), Cakius u. A. (233) als irrig widerlegt

Es entsteht feiner bei Einviikting des elektrischen Funkens auf feuchte Luft.

Man stellt es entweder dordi SütigCn vott wKtsrigcr^ Ammonitüt mit talpctliger SBae
dar otLT hcsscr durch Zcrsctren von Silber- oder Blcinitrnt mit ( hlorammoniam.

Ikini Verdunsten der vom Chlormetall abfiltrirteii Lösung bei gewohnlicher

Temperatur hinterbleibt es ab farbloses, undeutlich-krystaliinisches Salz, welches

an der Luft rasch serfliesst (336).

Man kann ca andi dnrch Einwirkong^ von bocboiem Ammoniak auf Stkkoxyd und Saiter-

iteir neben rrcicm Stickstoff cdultcn (23$)-

Die Bildungswärme aus N^Oj -H H,0 H- 2 N H, (alles gasförmig) beträgt

-- P>7 i C.il.
,

diejenic^e nus den gasförmigen Elementen O, -- H4 -- N,
Ä t)4 80 Cal. Beim Erhitzen /ersetzt sich das trockene Salz nach Berzclius in

Wasser» Stickoxydul und Ammoniak. Krwärmt man seine wässrige Lösung, so

zerfällt sie in Wasser und Stickstoff (237) (vergl. auch Darstellung des Stickstoffs

pag. 251). Nor sehr veidOnnte Lösungen des Saices können unsersetst im

Wasserbade tmgptogt werden (S38). Das Sak verpufft bei raschem Erhitaen

bei 60—70* oder durch Sddag mit explosionsartigem Knalle.

Orthophosphorsaures Ammonium. Versetzt man die freie Säure mit

Ammoniakflüssigkeit und kocht die wässrige Lösung ein, so hinterbleibt stets

das einbasische Sal/. NH^H.^PO^. Dasselbe krystallisirt tctragonal, i'^oinorfih

dem entspreciienden Kalisalze. Es ist schwerer m Wasser löslich, als die beiden

andern Phosphate. Sein specifisches Gewicht beträgt nach H. Schiff 1*758,

nach H. Schröder 1779 (240 a). £s k^n auch aus dem zweibasischen Salze

durch Kochen der LOsung desselben erhalten werden. Bestimmungen der opti*

sehen 0>nstanten der Kiystalle sind von TopsoS und Chsistiansbn ausgeführt

(239 a). Lisst man ehie ttbeischlisnges Ammoniak enthaltende PhosphatiösuQg

bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten, so scheidet sich das swetbasische
Orthoi)hüsphat, (NHJjHFO,, in grossen, wasserhellen Krystallen des mono»

klinen Systems aus, welche nach H. Schuf (240) ein spec Gew. von J fil9, nach

BnnxET (24\) von 1G78 besitzen. Das Salz verwittert an teuchier l,uft unter

Ammoniakabgabe. Es kann auch durch Trocknen des neutralen Salzes er-

halten werden. Es ist unlöslich in Weingeist, löslich in 4 Tbln. kalten Wassers;

beim Kochen verliert seme Lösung die HXlfte des Ammoniaks. Es reagirt alka»

lisch. Es kommt auch natOrÜch in Guanolagem vor (t4s>

Versetzt man eine concentririe Lösung letzteren SalMS mit höchst concen*

trirter Ammoniakflflssjgkeit, so erstarrt das ganze zu einem Kiystallbrei des drei*

Iv^sischen Ammonphosphates, (NMI^ijPO,, das sich nur aus stark ammo-
niakalischem Wasser umkrystallisiren lasst, beim Kochen mit reinem Wasser

aber zwei Drittel seines Amnioniakgelialtes abgiebt tind in einbasisches Salz

Ubergeht (243). An trockner Luit ist es ziemlich haltbar und geht beim Trocknen

erst allmMhIlch in sweibasisches Sak ttber. Nach Kraut krystalUsirt es mit

8 Mol. H,0. In Wasser ist es schwer löslich.

Beim VerdmateB der Pioapluidatmog in einer AnBoniakatnicapliiw neben Afrkfilh cr-

liick F. SsTfNi r244) ein S.ilr PO,(NH,)^ + 5H,0.

Beim Glülien geben alle drei Ortophosphate unter Ammoniakabgabe in Meta^

phosphorsäure über.
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Die beiden innren Phosphate, (NH4).,HP0, und NH^H^PO,, !5ind nener-

dings Handelspiüdukle geworden und werden aus Superphosphal nach Lagkange

daigestellt

Pyrophosphorsaares Ammoninm. Das nentrate Sab, (NHJiP^Or,
scbeidat aich m alkalisch reaprenden KiystaUUXncben ans, wenn man eine mit

Ammoniak Übersättigte Lfitimg von Pyrophosphorsäure bis zur eintretenden

Trübung mit Alkohol versetzt und dann 24 Stunden absitzen lässt Die Kiystalle

sind in Wasser sehr leicht löslich. Erwärmt man ihre T.ösung mit Ammoniak,

so entsteht orthophosphorsaures Salz (245). Beim Kochen der wässrigen Lösung

geht das neutrale Salz in das saure pyrophosphorsäure Ammonium,
(N H^)jHjp2^7' über. Letzteres wird auch aus einer Auflösung des neutralen

Salsea in Essigsäure duicb Alkohol als dicker Syrup ausgefüllt, wddier «ch
rasch in perhnutterglflnzende BlSttchen verwandelt, die duxcb Waschen mit

Weingeist, tn dem wt unlOsUcb' sind, leicht von dem cssigaauren Salze befreit

werden können. Die wissrige Lösung der Salze reagirt sauer (345).

Metaphosphorsaures Ammonium, NH^PO,. Das Mnnometaphos»
phorsauresalz l)ildct sich bei anhaltendem Erhitzen des Salzes der Dimeta-

phosphorsaure auf -200— 250'^, ohne dass hierbei ein Gewichtsverlust eintritt (246).

Es ist unlöslich, verändert sich selbst bei 300" nicht und schmilzt bei Glühhitze,

wobei es nur einen Thcil seines Ammoniaks verliert Das dimetaphusphor-
saure Ammonium, (NH^POi),, erhftlt man durch Zersetsen des entq»rechen-

den Kupferojgrdsakes nutteist ammoniakhaltigen Schwefetammoniums. Auf Zu-

satz von Alkohol zu der concentrirten Lösung fifllt es in monoklinen, slulen-

förmigen Kry^len aus, die sich in 1*15 Thln. Wasser lösen. Ein Salz der

Hexametaphoqpliorslure ist nur in Lösung bekannt.

Monoammoniumph osph i t, rO.,(NITJH,.
L. Ämat (^49) stellte das einbasische Salz durch Sättigen phosphoriger

Säure mit dem gleichen Acquivaicnt Ammoniak dar, durch Erhitzen des Di-

ammoniiimphosphits aui lüu oder Verweilen des letzteren im trockenen V'acuums.

Es kxystalliairt in prtfditigen monoklinen Prismen, die zetfliesilicb sind. 1 Tbl.

Wasser löst bei 0** 1*71 Thle. Salz, bei 14 "'5 1-0 Thle., bei 81 3-00 Tbl.

Das Salz schmilzt bei 183" und verliert bei 145" die Hälfte seines Ammomaks.
Bei gewöhnlicher Temperatur absorbirt es langsam, bei 80—100" rasch Ammo-
niak und geht in Diammoniumphosphit, (NH4)jHP0„ über.

Diammoninmphosphit, (NH4)2HPO,. Das ?!weibastsche Sal7. scheidet

sich beim Uebersättigcn wässrigcr phosphoriger Säure mit Ammoniak in grossen,

vieiseitigeo, mit vier Flächen zugespitzten Säulen aus, welche sehr zerHiesslich

sind (247) und schon beim V erdunsten ihrer Lösung in der Wärme Ammoniak
abgeben, wobei zunichst das einbasische Salz, (NilJH^POi, gebildet wird.

Weiterhin geht das Salz dann unter fortwährendem Anunoniak- und Wasseiverlust

(248) in ^oaphorige Säure Uber, die schliessBcb in Fbosphorwasserstoff und
Phosphorsäure zerfällt. Das zweibasiscbe Salz krystallisirt mit 1 Mol. Wasser.

Man erhält das Salz durch Zersetzung von unterphosphorigsaurem Barium mit

Ammoniumsulfat (250). Eindampfen zur Trockne und Ausziehen des Rückstandes

mit heissem Alkohol, in dem dieses Salz sehr leicht löslich ist. Es bildet hexa-

gonale, grosse Blätter, die weniger zerfliesslich als das enuprechende Kaliumsalz

sind, bei 200"^ unverändert schmelzen und sicli bei 240° unter Entwicklung von

Ammoniak (251), Wasser und sdbstentsttndtichem Phoqtborwasserstoff zersetsen.

UnterphosphorsauresAmmonium. Das neutrale Salz, (NHt)2PO,^H30,
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bildet sich aus der entsprechenden Säure und Aminoniakflüssigkeit in quadrati-

schen Säulen, die rasch verwittern. Hierbei verlieren sie Anarooniak und gehen

in cm satuet Salz, NH^HPO,, über, welche« auch aus efaier mit Ammoiuak
flbenättigten Unterphoqtbonlnrelösui^, die bis xum AufbOrea des Amnoalak-

verlostes gciracbt winde» in dem entq>rechenden Kalisalze isomorphen Formen

auskfyatallistrt (152).

ttdi ein Mon nnmm nniantubphospliat , )IH|H|(P,Of), ist in kiyrtdüiiwcltea

Körnern «rh»1tcn worden (ajaa).

Imidodiphosphorsaares Aramoninat NH^O'PO^^^^^PO'ONH^. Bildet sich

ans P.^Oj und NH, bei 0* (318).

Diimidodiphosphorsaures Ammonium, N iI^U«POC^JJ^^Pü • ÜNH4. ätnüüig

IttystiHtniwhe Ifasse. Ans Sttoie iiod AnuKioiak crbalteD (319).

DiimidodiphosphonnonamiDsaiircB Ammoaitiiii, NH^OPO^^j^^ ONH^

.

Weisse, uolBdidie Masse. Enlstdit dwdi Zetsetsso «om lioldeMsaiein AnmoniaiB dmeh die

sunie (320).
UN 11

PyrophosphornitroUaeres Amnoniuin, P^O^ ^ * Q}, Bfldet sich bei» Erbittca

der freien Dilnidodipbo^IionnonBniinsiiiPe nnler Ammoniakabspaltung (jai).

TetraphospliordiMininsaurcs Ammonium, P.O.OH ii*^)-
(ONH,),
OH

Tet^auhosphortctraminsau res AmmoDiui», P.O.ONH4 Ci^a).

Tetraphosphorpentssottaures Ammoniom, ^«^tj^.^j^*

Sulfo- oder Thiophosphor&aurcB Ammonium, PS(ONH^),. Das Salz bildet

tieli lieiin Erbioen der wlisiigai Lösange» von Stdfopbosfdiofftriaiiiid und des ditbiophosphoiw

saaren Awinmmnms aof 90*« lieiin Einlagen von fhosphorpentsanlfid oder no^dionaUiDelilorid

in verdünnte«; Ammoniak. Es zersetzt sich sowohl in der Wümie als im Vacuum (323, 324).

Dithiopliosphorsaures Ammonium, PS./>.j(NHj)3-2n,j<'). Entsteht heim Versetzen

vou Ammoniak mit Schwefdphospboi. Es scheidet sich m farblosen, in Alkohol unlöslichen

NSdelchcn ab (324).

Die AmmoniaiMske der Sdfoaisendnve and $vtfoafseni^eiiBlni«i welche auch als Ver>

Iadungcn der betreffenden Aiseasidfidie nit Sdiweidaaunooivm aa%ciant weiden hBiweD, sind

weiter unten behandelt.

Arsenigsaures Ammonium. I,ösi man arsenij^e Säure in .\ninK)ni:ikflüssig*

kcit hei 70— 80°, so scheidet sich das normale Salz, NH^AsOj, beim Erkalten

in nadelförmigcn Krystallen aus, welche sich leicht unter Ammoniakabgabe und

ZurUcklassung von arseniger Säure zersetzen (353). Lässl man aui arsenige Säure

concenirirte Ammoniaklittssigkeit bei gewöhnlicher Temperatur einwirken, so

bilden sich kleine Krystalle der Zusammensetsung (NH4)4As,0( ('54)> Die-

selben sind in Alkohol und Aether unlöslich und geben an der Luft rasch alles

Ammoniak ab (355).

Arsensanres Ammonium. D.is zweibasische Salz, (NH4)}HAs04,
kryst.illisirt aus einer concentrirten Arsensäurelösung auf Ziisat/ concentrirter

AmmoniakHussigkei. Fügt man zur Lösung des Sakes noch dieselbe Menge
Arsensäure, welche das Salz bereits enthält, so bildet sich das einbasische

Salz (NH4)H,As04. Dasselbe entsteht auch direkt aus dem zweibasiscben

Salz, indem ^eses beim Liegen an der Luft Ammoniak abdonste^ ohne dass

Wasser entweicht. Beim Veimisdien der concentrirten Lösungen bdder Salse
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mit Ammoniak entsteht das dreibasische Salz, (NH4)3As04, welches das

am schwersten lösliche ist und sich in gut ausgebildeten Krystallen Jtbsdietdet.

Das specifiscl'e Trewicht von NH^HjAsO, ist 2'307 "'r' toaV

Die Amnioniumarsenate sind selbst bei 450** noch bestandig (255a).

Borsaures AmmoniuDi. Es ist eine grosse Anzahl von Borsäuresalzen

des Animofihiiiis betcbrieben worden, deren Eadstens von RAUimanDtG ange-

zweifelt wird and die von Attbsbcro (256) auf swei Satse, ein Diborat der

Formel (NH4)|O3B,0|+4H,0iiiideinPentaborat derFonnel (NH4)t05ByOs
-h 8H|0 ziirttekfcRUirt werden, von denen sich das letztere besondere leicht bildet.

Das tetraborsaure Ammonium (257)^ (NH4)3B4 0r«i- 4HyO, scheidet sich

beim langsamen Abkühlen einer Auflösung von Borsäure in warmem, wässrigem

Ammoniak in tetragonalen Pyramiden ab, welche meist trübe sind, stark nach

Ammoniak riechen und allmählich in das saure Borat (NrH,),,B, „O, ^H- HHjO
ttbergehen. Das Salz löst sich in 12 i hln. kalten Wassers. Seine Lösung giebt

beim Srwinnen Ammoidak ab.

Das dekaborsaure Ammoninm (NH4),BjoOje+ ^^t^ (^S^)- ^ ^1*^

steht bdui Verdampfen der Lösung des tetraborsauren Salses in der Würme,
oder beim Kochen einer Lösung von Borsäure in Ammoniak, bis aller Geruch

nach Ammoniak verschwunden ist Es krystallisirt in wasserhellen, luübestandigen

Krystallen des rhombischen Systems, welche in der Hitze schmelzen, aber selbst

beim Glühen nicht alles Arnmoniak abgeben (260^. Es löst sich 1 Thl. Salz in

8 Thln. kalten Wassers. Die i.osung verliert beim Kochen Ammoniak. Eh reagirt

alkalisch (259}. Manche ziehen fur das Salz die Formel (NH4)jBgOia -+- till^O vor.

Ein ttidens boimnre» Anmoitiiiiittak, für wddtesBiCKi (261) die Fonnel (NH4},B,0,2

+ 4RyO aqAlente, winde an den Kntem der BonlnidagDnen gefosdcn und LudcreDil be>

nannf Ans seiner Lösung in heissem Wasser krystallisirt ein Salz von der Forrocl

(Ni,).jB| ,ü, ^ 4- fH ,0. An bonauien AmmoniumMlicD wardeo noch nachstebende mit fblgen-

dcr Zusanuneosetsung gefunden:

(NH,),B,U,--4H,0 {2bi),

(NH,),SB,0,-t-SH«0 (363).

(NH,),2B,O,-f-6H,0.

(NH,),5B.,(), + 7H,0 (264),

(NH,)j4B ,(>,4- l0H,O (265).

F 1 u o r b o r a m m cj n i 11 m , N H , R Fl ^

.

Das Salz bleibt beim Eindampfen einer Lösung von Borsäure und Fluor-

ammooittni aarflck nnd kann durch Sublimation von flbersdiflsMger Borslnre be-

freit werden. Das SubHmat ist weiss, nicht krystallinisch. Aus wissriger Lösung

scheidet sich das Sab in kleinen sechsseitigen Slnlen aus. Es löst sich auch

leicht in Weingeist. Es reagirt sauer, wird durch Ammoniak und Abdampfen

nicht verändert; seine wissiige Lösung greift Glas nicht an. [BnmiiiFS (s^s)]*

Flnorbor vereinigt sich mit 2 und 3 Molekülen Ammoniak zu den Verbindungen BF!32Nn3
und BFljNH,, welche farblose Flüssigkeiten Har«tellcn und beim Stehen an der T.uft. rascher

durch Erhitzen in die Verbindusg BF1,3NH, übergehen. Letztere bildet sich auch direkt aus

l^ddNB Mom Unorber und Ammoiiiak. Sie itt

GefksMR mmliKlHt «ulMit, bd GgenwMt tod FeaehtiglNH «ich in FlttonuMnonlnm imd

bofMutres Aimmmian «enctrt (pAW (3*6)].

Kohlensaures Ammonium (38s). Uan unterscheidet jetzt 3 Salze, welche

alle ans dem kariflichen kohlensauren Ammoniak rein erhalten werden können;

Das neutrale Carbonat, (NH^^jCO, H. O, das halbsaiire Sabs, (NH4)4H,
(CO^)jH-HyO, und das saure Salz oder Bicarbonat, NH^HCOg.
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Das kohlensaure Amnion finde» sich in Fabriken, wo thierischc Substanzen,

wie Horn, I.edcr, Klauen, der tiv^ Knen Destillation unterworfen werden, in Kuhl-

röbren und andern Cunden^atiunbräumen in braunen Krublen abgeüeUt, welche

mrichhaninte heisaMi und meist noch von einvr coaoeotrirten LÖttmg d«t Sakes,

dem Hirscfahorngeist, b^lettet sind.

Da bdde nur telv tehwer fcx^igl «odan kOmm, stellt man dw Salx vorOcittwfier

durch Sublimation eines innigen Gemisches von Ammonsulfat und krihlcnsanrcm Kalk >br. Da«;

hierbei enMehemle Caldtimsiilfat bleibt in den eisernen Bla&cn, iu wlU Iil'h die SublnnatioM meist

vorgenommen wird, zurück, wahrend die entweichenden, aus Ammoniak, Kohlensäure und Wasser

bcftehendcft IMUnple sur Verdidiluiv m durch Luft oder Waiscr gekohlte BkttuUDtiieni ge-

Idlet weidcD, wotelbtt lie dch, su kiyiltllfaitachen Sal«knuten vciebdgt, ebwltcn. Zur «chcren

Reinigung werden diese einer nochmaligen Stibliinatinn iintcTworfen und «tdkll dann cune hkndend

weisse, stark ammnntakalisch riechende krystalUnische Masse dar.

Nach Divers (266} besieht das rohe ersie TTirschhornsalz aus reinem carba-

minsauren Ammonium oder reinem neutralen Ammoniumcarbonat. Oft ist das-

selbe noch nicht gänzlich von Theerölen beireit und kommt dann im Handel,

besonders in Apotheken, unter dem Namen AmmMiim carbonicum pyro-okosum

sum Verkauf. Die nach dem UmsnbUmwen erhaltene leine Handetawaar^ das

Hiiachhomsals oder sal wiaUkt stellt ein Gemenge von saniem kohlensaniem

Ammon und carbaminsaurem Ammon (a. d. Hdb. unter Hamstofl^ dar. Das fitlher

im Handel befindliche Salz enthidt Sdg Ammoniak und 52f Kohlensäure, stellte

also etwa eine Verbindung 2 NH^HCOaNH^NH^CO^ vor NH3,
5^ t'6J' C()^>). Dasselbe wurde beim F.rhitzen rasch Hiissig und löste sich in

4 Thln. Wasser von 13°, in 2 Thln. Wasser von 49*. Ein an Ammoniak
reicheres Produkt von etwä 30 NHj Gehalt kommt unter dem Namen »Hill-

ache Waare« mitunter zum Verkauf. Auch reines Bicarbonat kommt als käuf-

licbet Sals in den Handel, ist aber wenig beliebt (267). Die gebräuchlichste

Handelswaare ist das von Dmws im Jabre 1870 untersuchte Sals» welches der

Formel NH4HCO,NH|CO,ONH4 entspricht, also etwa NH,. Ö6f CO,
und 11-5^ H,0 enthält (368). Dieses Salz bleibt beim Erwärmen fest (266).

An der l,uft verwittert es und geht hierbei el)enso wie beim Behandeln mit

wenig Wasser in saures kohlensaures Salz über, während es rinrch cont eninrte

Ammoniakflilssigkeit in carbaminsaurcs Ammonium verwandelt wird. Bemi Kr-

hitzen im Einschlussrohr auf 130^ bildet es iheilweise Harnstoff. Es löst sich unter

bedeutender Abkühlung in 4 Thln. Wasser von 15° und in 1^ Thln. Wasser von

66^ Seme Lösung entwickelt bei 75' Kohlensäure^ bei 85** bereiia auch Am-
moniak, während bei 100" alles Sals verflüchtigt Ist Lunob und Smith (269) be«

stinuntsn Volningewicht und Gehalt der Lösungen von Ammoncarbonat^ wdches

31*8| NH,, 56'6f CO, und \^\% H,0 enthielt, bei 15":

VoL-Oew.
pTocAmmoDi

carbontt

i'roc.Ämmon- 1

jVol.-Gew.
ProcjVmmoa-

1
vuibuuet

VoL-Ge».
ProcAmmoo*

carbonat

1005 1-66 i04ó 13-36 1-080 23-78
\

1 115 35-08

IDIO 318 1050 U'SS 1-085 25-31
1

1120 36-88

4*60 l^OU 16-16 1060, 96« 1-1» 86-71

1-020 604 1060 17-70 1-095 28-38 1 1130 40-84

1025 7-49 1065 10 18 ' 1100 29-33 1-135 42 20

lOÄO 8-93 1070 miQ 1-105 31-77 1-140 44-^9

lOäö 10'S5 1076 22-25 38-45 1 144 a-90
1-010 11*66

1

1-110
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Das Salz wird in der Bäckerei ;;nm Auftreiben des Teiges verwandt

Neutrales kohlensaures Ammonium, (NH4),CO, -- H,ü.

Darstellung. Man digcrirt käufliches kohlensaure?! Ammoniak in verschlosscnciii r.cfassi-

2 Stuoden bei ca. mit starker AniinoniakflUssigk;;it und (fresst das eurUckbleibeode Krys^all-

mdJ bei oftibicUiiM nriidien FKesspapier trockeii. In gestitdkMk, gttnacndcn, tifielftndgCB

Rf^italfeD kann es erhdteD wcrdea, wenn man 1 TbL des kiuffidien Stüns in einem ge-

schlosseaen Gefitesc bei 20— 25'^ durch zweitägige Digestion mit 4 Thln. starker Aromoniak-

flUssigkeit l*^«t, durch kurtandauemdes Oeffnen den Cefässc. dann etwas Ammoniakj^s ent-

weichen lässt und abkühlt. Auch durch Zusatz von wässrigem Alkohol eur aimnoniaka-

Iwdm Lttmag des kinflicksn SaUei kann anm ec byttalUifat eriudten, wenn man mit den

Alkobdxntata to lange loftfiüut, ab akh der «alsteliende Nledendilag noch löet

Dnich Eialehen von Kohleminre in AmmoniakflflMigkwt kann es nicht rein

erhalten werden, «ondem es bildet sich hieibei snnicbtt caibaminMuies Ammo-
niom (970). Die Krystalle des reinen Salles verlieren an der Luft ihren Glans,

verwUem und gehen in das saure Salz (Iber. Es löst sich bei 15" im gleichen

Gewicht Wasser und kr>'sla]lisirt beim Abkühlen der Lösimg unverändert aus.

Einige Forscher, wie Bkrthelot (271), glauben aus den thermischen Verhalt«

tussen scbliessen nx dürfen, da&& i»tiibstdie verdünnte Lösung schon z. Tbl. Anuno-

mak und saures Salz neben neutralem enüiält. Bei lb—^° kocht die Lösung

und giebt dabei CO» und NH, in dem VeifaMltnias nb» wie diese in dem Salxe

entbahen sind. Dm trockne Sek serttllt bei 58* in KohlensHuie, Wasser und

Ammoniak. In einer KoMensäuieatmosphgre soll keine Dissodation des Sakes

stattfinden können (372). Das Selz riecht und schmeckt ammoniakalisch.

Halbsaares kohlensaures Ammonium, (NH4)4H»(CO|)s-f- H^O.

Darstellung. N'acli DtVFRS erhitzt man käufliches, kohlensaures Ammonium in einer

Retorte, deren Mündung imter (^)ucrksilber taticht, langsam rum Scbmeken und lasst erkalten;

oder man destillirt äquivalente Mengen Chlorammonium und kohlensaures Kali mit ifOproc.

WdafwU Nach St. CuuKft-DsmtB (373) UM omd nel MhriBchw Sab m nidit stt cea-

centfiitem AaunmiakwieMt bei 80* und liest mit oder ohne Zneete t«m Alkohol lujelanisifcn.

Das Sab bildet rhombische, dtiime, sechsseitige Tafiehi, die sich in A Thln.

Wasser von \b** unverändert lösen. Nach einiger Zett^ rascher beim Erwärmen,

entwickelt die Lösung heftig Gas. Das Sab zeigt ammoniakalischen Geruch

und Geschmack.

Saures kohlensaures .\mmonium, (NH4)HCO,. Das Sa!^ tindet sich

in der Natur in manchen (iuanolagem (274). Es bildet sich auch m den Gas-

reinigungsmassen und in Gai»leitungi»r6hren (275) und ist im ammoniakalischen

Gaswasser enthalten.

Daretclloag. Dt» Sek entsidit au dem HwHidiCB, sowie deo beiden aadeni Csibonaiett

ttd dem Carbamat durch Einwiikung der Left^ nMcher dmcb Behaodhmg seit« Kohleneiure.

Ferner bildet es sich beim Zusammentreffen von NHj, CO, und Wasserdampf in molekularen

Verhaltnissen in den Condensatorcn. Doch darf niemals *o viel tlbcrschüssiger Wasscrdampl

vorhanden sein oder die Verdichtung so rasch erfolgen, dass tiUssiges Wasser sich bilden kann.

Asch dardi Uttsetsmg voa N^rkrnkicaibonat mit SalmiBk io wlasrijgpr LMong wild des

Sab eibahen (976).

Beim Behandeln des kinflicben Sakes mit sur Lösung usgenQgendem Wasser

bleibt es als mehliges, weisses Pulver zurück, aus gesJtttigter Lösung aber

krystallisin es in rhombischen Säulen (278), deren qHwifisches Gewicht nach

H. Schiff (277) 1-573 beträgt, wahrend Ulex dasselbe am natürlich vorkommen-
dem Salz zu 1'45 bestimmt hat. Seine Püdungswärme bei 10° C. in festem Zu-

stande aus den Elementen beträgt nach Berth£lot (als Diamant) 4- O« -h N -h
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FT^= i^20r) 6CaK Es Idst sich leicht in Wasser, nach Dibbits (379) lösen

100 Thle. Wasser

bei 0° 10" 15** 20" 25° 30*

11-9 15-8 18-3 21 23-9 27 Thle. Salz.

Die Lösung entwickelt an der Luft sclion bei gewöhnlicher Temperatur

Kohlensaure, beim üestilHrcn entsteht erst Kohlensäure, dann liefert das

Destillat 2;csättig(es Salz, und schliesslicl bleibt nur Wasser zurück. Das trockne

Saiz ist kiltbesländig, an i'eucluer I^uft verlieren die Krystalle ihren Glanz. Bei

60 zersetzt es di in jBU»hlen8Xarei Ammoniak« and Wasser. Im trocknen

Vacttum, in trockner Luft, trockner Ammoniak- oder KohlensSiueatmosphäre

zeigt es nur eine sehr geringe Dissociationstension (380). Es schmeckt kflUend,

salzig und riecht in trockneni Zustande nicht nai h Ammoniak. Dieses Salz

kommt als kauHiches Ammoniumcarbonat oder als Ammonium carbotUam oiHssh

m$m in den Handel (281).

A m m o n i um s u 1 f o c a r b ü n a t
, (N jC S.

Das Salz scheidet sich aus einer ix)sung von Schwefel kulilensioft in abso-

lut alkoholischem Ammoniak in gelben, federförroigen Krystallen ab. An feuchter

Luft verdampft es, an trockner li&wt es sich fast unverändert snblimiren. Mit

Alkohol zersetzt es sich allmählich in sullbcarbaminsaures Ammonium und

Schwefdwasserstoff (337, 328).

Kieselsaures Ammonium. Das Salz ist im festen Zustande nicht be-

kannt. Wässriges Ammcmiak löst etwas frisch gefällte, noch weniger getrocknete

oder geglühte Kieselsäure. Kohlensaures Ammonium löst nur sehr wenig Kiesel-

saure (383).

Kieselfiuorammonium, (NH^),SiFlg. Dieses Salz krystallisirt aus einer

Lösung von Kieselflusssäure mit Ammoniak, die freie Flusssäure enthält. Es ist

dimorph, bald regulär, bald hexagonaL Das specifische Crewicht der Oktaeder

ist nach Tofsoü 1*97, nach Stolba 1*9469 bei 14^ nach dem Sublimiren 1*9966

bei 17*5". Es subtimirt als zusammenhängende Masse, ohne zu schmelzen.

1 Thl. Salz löst sich in 45'5 Thln. 31 proc. Alkohols, in 5 38 Thln. Wasser von

l'Tö** und in 18 Thln. heissem Wasser. Die Lösungswärme des festen Ammo-
niumfluorsilicates beträgt (SiFl^^X^H, Aq) -= — 8 4 Cal. Bei der Bildung des

Sahes durch Neutralisation wässnger Saure mit Ammoniak beträgt die Wärme-

tünung (SiFl^HoAq; 2NH-, Aq) = 272 Cal. (284), Ein Ueberschuss von

Ammoniak bewirkt Ausscheidung von Kieselsäure. Trißl Fluorammonium in

wässriger Ldsung mit Fluonlicium zusammen, so beträgt die Wärmetttoung

(SiFl,Nn^FlAci)««l-a Od.
Zar Dantdhtng de« Salzes kann man auch ein Gemenge von Kieselflnorkalium mit Sal-

miak sublimiren oder diirdi Auflösen von Eisen in Kiesclflvi??sriiire Kiebeinuorci«en bereiten und

die«.?'? mit SalmiTk /ersetren (28^;, oder man vcr^etrt \ der /u \ erarUeitendcn Saure mit Am-

moniak bis £ur alkalischen Keaction, lugt die andern dei Saure hinzu, verdaiuptt, ültrirt und

IlMt kiyslsIlisiKti (286).

Aus dner Ldsung^ die ttberschflasigeB Fluorammonium enIhlUt, kiystaUisirt

em Salz. 8NH4FI, SiFl«, in tetragonalen Prismen aus (367).

Qualitative und quantitative J^cstimnumg des Ammoniaks und der

.\ m m () n i II m s a 1 z c.

Krkenniinp und qii,ilitati\e Besti ni m ti n p. n.is v\nri;i niikgas kann

leiciit durch semen igenthiimlichen Geruch, seine alkalische Keactiun auf Fflanzen-
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larbstofle und seine Fähigkeit, die Bildung weisser Nebel zu veranlassen, wenn
ttk Sdmnie, Salpetersäure, Essigsäure, Uberhaupt mit flüchtigen Säuren be-

teuchtete G^eastiiide mit ihm in Berührung kommen» erkannt werden. Da nun
alle Ammomumsalse durch Einwiikui^ starker Basen, wie Natron oder Ktäk-

hydrat, Ammoniak abgeben, 10 ist auch das Vorhandensein solcher Sähe rasch

nachzuweisen. Aus den Lösungen der Ammonium.sal/.e, neutralen wie sanren,

füllt Platinchlorid gelbes Ammonium • Platinchlorid, (NH^ j^ClePt, quantitativ

aus. Aus conccntrirten. neutral reagirenden Ammoniumsal/.lösungen fallt Wein-

steinsäure nach einiger Zeit nur einen Theil des Ammoniaks als saures wein-

steinsaures Amnion, C^UgH^HNH^, saures, weinsteinsaures Natron brurgt schon

in verdOnnteten Losungen einen Niederschlag hervor (290). Kaliumstannochlorid

bewirkt in AmmoniamsaldOsungen, die von Salden der Erden und Metalle be>

freit sbmI, eine weisse FiÜlung.

Zum Nachweis äusserst geringer Ammoniakmengen in wässriger Lösung ver-

setzt man mit einigen Tropfen Quecksilberchloridlösung, welche sofort einen

weissen Niederschlag, NH^HgCl, hervorruft. Bei Zusatz kohlensauren Alkalis ist

die Reaction noch empfindlicher; der Niedersctilag hat dann die Zusammensetzung

2(NH,HgCl -- Hg O). Anstatt Quecksilberchlorid kann man auch salpetersaures

NO
QuecksUberoacydul anwoiden, durch welches ein schwarzer Niederschlag,

entsteht Ein mit MercuronitratlÖBiuig befeuchteter Fliesspainerstreifen wird je

nach der Menge der Ammoniakdämpfe grau bis tietschwarz gefärbt (288). Ness-

Utas Rei^enz, eine kalihaltige Auflösung von Kalium-Quecksilbeijodid, bewirkt

in Lösungen mit erheblicheren Monsjen Ainmonink einen rothbraunen Nieder

schlarr, mit äusserst geringen Mengen immer noch eine gelbe Färbung, die beim

Krwarmen besonders deutlich auttritt Cyan- und Schwefelalkalimetalle, sowie

saure kohlensaure Salze hindern die Reaction, weshalb sie z. B. /.ur i riifung von

Brunnenwassem auf Ammoniumsalxe nicht su empfehlen ist (2S9).

Quantitative Bestimmung. Zur quantitativen Bestimmung des Ammo-
niaks in seinen Verbindungen dienen im wesentlichen swei Methoden. Die

eine beruht auf der Bestimmung des Ammoniaks selbtf auf gewichtsanalyti-

schero, tnaassanalytischem oder calorimetrischem W^e, die andere auf der Ab*
Scheidung und Messung des in den Ammoniakverbindungen vorhandenen Stickstoffs.

Nach ersterwähnter Metliode kann man das Ammoniak gewichtsanalytisch als Chio^
ammonium oder als Ammoniumplatinchlorid bestimmen. In Chlorammonium lassen

sich direkt übertühren ammoniakalischc wässrige Lösungen, sowie diejenigen Ammo-
niumsalze, welche flüchtige Säuren enthalten (wie kohlensaures Ammon), in Ammo-
niumplalinchlorid können direkt alle diejenigen Salze umgewandelt werden, wclciie

in Alkohol löslidie Sturen enttalten, s. B. schwefeis. oder phosphors. Aromon. Li

allen andern Fiülen muss das Ammoniak erst aus den Verbindungen ausgetrieben

weiden. Man fängt dann das Gas in verdünnter Salzsäure auf und verdampft

entweder die chlorammonhaltige Lösung im Wasserbade, trocknet den Rückstand
bei lOO** bis zur Gewichtsconstanz und bestimmt die Menge Ammoniak aus dem
Gewicht des Sahniaks, oder man fallt mit riatinchlorid und bestimmt das Ammo-
niak aus dem Gewichte des Ammoniumplatinchlorids oder nach dem Glühen des

letzteren aus der Quantität des zurückbleibenden Platins. Zur maassanalytischen

Bestimmung wird das Ammoniak fiut immer aus seinen Verbindungen ausgetrieben.

Mdochiitkim hat eine Metiiode angegeben, es neben den Alkalien, bei Gegen»
wart von Alkohol, mit Phenolphtaleln als Indicator, titiimetrisch xu bestimmen
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(291). Man fängt das Gas in einer abgemessenen Menge Normal-Salzsäure,

Schwefelsäure oder Oxalsäure auf und neutralisirt den Saureüberschuss mit titrirtcr

Natronlauge. Als IndicAtoren (39a) verwendet man am besten Lackmus, Methyl-

orange oder PhenaceK^. Rotoldlure ist weniger, Phenolphtaleln nur dann

geeignet wenn die entstehenden Ammoniumsalse in wissrigem Alkohol lOslich

sind. FQr die Destillation der Ammoniakverbindongen sind sahlreicbe Apparate

construirt worden (293).

Indirecte Titrirmethoden, welche darauf l)eruhcn, dass man eine bekannte

tIbcrschUssige Menge Alkali zur Zersetzung benutzt und nach Austreibung allen

Ammoniaks dab noch vorhandene Alkali alkalimetrisch ernnttclt, geben Fr, Mohr

(294) und J. W. Pratt (295) an. l'iir alle die Fälle, wo eine Erhitzung mit

Alkalien wegen der hierbei erfolgenden Zcrsetsung organisclicr, stickstoffhaltiger

Körper nicht angeht, wie z. B. bei der Amnioniakbestininung in Ham, hat ScnU*
SING eine Methode, nach wdcher die Auslrnbung des Ammoniaks durch Kalk*

milch in der Kilte erfolgt, aogegeben (296). Anstatt anf nassem Wege das

Ammoniak aussutreiben, kann man dieses auch durch trockne Destillation der

Substanz mit Natronkalk erreichen. Das Verfahren, welches von Will und Varren-

TRAP herrührt, ist mit seinen Modihcationen bereits früher beschrieben worden

(s. Analyse, dies. Handwb. Bd. 1, pag. 603.)

Die calorinieLrii>che Bestimmung des Ammoniaks findet meistens bei der

Analyse von Wässern, sowie Uberall dort, wo es nur in sehr geringen Mengen

vorhanden ist; Anwendang. Man kann aus dem Wasser durch Kochen mit oder

ohne Zusatz einer alkalischen Substans das als solches' vorhandene Ammoniak
austreiben, den in den eiweissartigen Substansen vorhandenen Stickstoff aber

durch Kochen mit Kaliumpennanganat und Kalibydrat alsdann in Ammoniak ver*

wandeln und dieses abdestilHren.

Um nun t. B. die Menge »ics ;ils solclun im Wa<:«er vorhandenen Ammoniak« ru T>c-

stimmen, vcrsetit man das Deshliat, welches etwa dO Cbcm. betrügt, tnit 2 Cbcm. N&ssLBR schcr

Vla$»igkeit, wodnidi dastelb« «ich tm so tiefer rodibTttniilidi fKbt, je grOuer «kr Anwumlak-

gehalt. Et handelt ticfa dann dämm, ditfch Vemüsdien einer gemm«iia> QoantHit daer

SsboiaklOnuig von bekanntem Gehalt mit Wmer und NBSttJnt'MlMBi Rei^fenz dne Flüssigkeit

von gleichem Farbenton, wie ihn die zu analysirende angenommen hat, herTU<5tcllen (297).

Hierbei ist ein nachträgliches Zosetten von Salmiaklösung zu der bereits mit NESSLER'schem

Reagens VRWtiiea FUMi^wtt eawiWhrig imd femetUn J«t dmuf tu tckbea, dam die licideii

FUtaii^Mften gicbte Tcmpextlor bSben (S9II).

Bedeutend einfacher und rascher ist eine meist vollkommen genflgende

NTethode, nach welcher man das Wasser direkt mit NEssLER'schem Reagens calo«

rimetrisch prüft, nachdem man zuvor den Kalk etc. ausgefällt hat (299).

Andere rolorimetrische Metboden siud von Timqgiari (301) und von M. MüU£K
(302) angegeben worden.

H. Fleck (300) bestimmte das im Walser enthaltene Ammoniak aus der

Menge Quecksilber, welclie der durch AusfiUlen des Ammoniaks mittelst Kalium*

quccksilberfodids entstandene Niederschbig enthielt.

Von <jksojefugen Methoden, welche das Ammoniak aus dem entwickelten

Stickstoi^olumen bestimmen, ist die asotometrische, von W. Kmop herrflhrende,

welche auf der Einwirkung unterbromi^urer Alkalien auf Ammonaalse beruht,

die gebräuchlichste.

Zur Ausfllhninp der An.ilyse bedient mnn «.irli <li-<i in Fig. 365 abgcbildclcn Apparates (303^

Das Getäss a wirtl mit 50 Ct>cui. btomirter Natroniauge gefUlh und Sorge getragen, dass die

(jltts&tUckcbcn in > auch volUtÜndig von Lauge b«oetxl sind. In a bringt man ausserdem ein
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unten zugeschmolzenes GlaKrohr von

geeigneter Weite und Länge, welches

mit einer Lösung der zu untersuchen-

den Substanz, deren Gewicht bekannt

ist, gcßlUt ist. Nachdem man den

Glasshahn bei b geöffnet und h mittelst

des Schlauches h an das U-Rohr ft,

dessen einer Schenkel graduirt ist,

angeschlossen hat , lässt man den

ganzen Apparat durch Einsetzen in das

Kuhlwasser dd während 20 Mmuten

etwa gleichmässigc Temperatur an-

nehmen und sorgt dafür, dass der

Wasserstand in beiden Schenkeln des

U-Rohres gleiches Niveau hat. Als-

dann werden aus / etwa 30 Cbcm.

Wasser abgelassen, a wird aus der

Flüssigkeit gehoben und allmählich die

Ammonsalzlösung durch Neigen von a

mit der Lauge in Berührung gebracht

und schliesslich, wenn die Gasentwick-

lung träge geworden, durch Schütteln

die Mischung beschleunigt. Man
bringt dann a wieder in das Kühl-

wasser und liest nach 20 Minuten,

nachdem man aus f soviel Wasser

abgelassen hat, dass in den Schenkeln

der U-Röhre die Niveaus gleich sind,

ab, wie viel Cubikcentimeter Stickgas sich entwickelt haben. Aus dem Volumen des Stickgases

berechnet man sein Gewicht, indem man noch Luftdruck, Temperatur, Feuchtigkeitszustand und

die geringe Menge Stickgas, welche in der ZersetzungsflUssigkeit gelöst bleibt, berttcksichtigt.

Zur Ersparung dieser Berechnungen hat E. Dittrich Tabellen (304) aufge-

stellt, von denen hier die für die Absorption des Stickgases berechnete Platz

finden soll

:

Absorption des Stickgases in 60 Cbcm. EntwickUingsfliissigkeit (50 Cbcm.
Bromlauge und 10 Cbcm. H,0) bei einem specifischen Gewicht der Lauge von

l'l und einer Stärke, dass 50 Cbcm. 0*200 Grm. N entsprechen bei einer Ent-

wicklung von 1—100 Cbcm. Gas.

(Ch. 365.)

Entwickelt

Abtorbirt

l

006

2

0-08

3| 4

Oll|0-I8

5

0-16

6

018

7

0-21

8

0-23

9

0-26

10

0-28

n
0-31

12

0-83

13

0-36

14

0-38

15

0-41

16

0-43

17

0-46

18

Ü-48

19

0-51

20

0-58

Entwickelt

Absorbirt

Sl

0-56

22

0-58

23

0-61

24

0-63

25

0-66

26

0-68

27

0-71

28

C-7S

1-2^

29

0-76

49

1-26

30

0-78

50

1-28

31

0-81

57
1-81

32
' 33TS4

0-88)0-86|0-88

3y
0-91

55

1-41

36^

0-93

5b~

1-43

a7

0-96

38

0-98

39

101

40

1H)8

Entwickelt

Absorbirt

41

i-06

42

1-08

«
III

44

113

45

116

46

118

47

1-21

52
j

53

l-33|l-36

54

1-38

57

1-46

58

1-48

59

1-51

lo
1-53

Entwickelt

Absorbirt

61

1-56

62

1-58

63

1-61

64

1-63

65

1-66

66

1-68

67

1-71

68

1-78

69

1:76

70

1;78

71

1-81

72T 73

1 -831 1-86

74

1-88

94

2-88

75

1 91

95

2-41

76

1- 9.^

PG

2-43

77

1-96

78

1-98

79

201

80

2^
Entwickelt

Absorbirt

81. 82

2-O6|20»

83
{

84

211)213

85

2- 16

86

218
87

2-21

88

223

89

2-26

90

2-38

91

2-81

92

2-38

93

2-36

97
2-46

98

2-48

99

2-51

100

2-53

Uie Bromlaugc wird bereitet, indem man 100 Grm. NaOH in 1250 Q>cm. Wasser löst, stark

abkühlt und die Lösung mit 25 Cbcm. Brom mischt. Man bewahrt sie vor Licht geschützt auf.
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Das ursprüngliche Azolometer ist von Knoi' selbst, sowie von vielen aniicien

modilicirt wurden (305^. Das Verfahren wird besonders bei der Analyse der

DüDgenuteD angewandt und giebt nach Kmop (306) aach Rlr die Besdoimui^^

des Ammoniaks im Eidboden gflnstige Resultate, während dies Baumamm (307)

bestreitet. E. Schulze (308) vertritt entgegen A, MoKont (309) die Ansicht,

dass die asotometrische Methode auch sur Bestimmung des aus Amiden abspalt-

baren Ammoniaks und fUr Asparagin brauchbar sei.

Hydrazin oder Diamid*) (1, 2, 3).

Das Hydra/.in ist im Jahre tSgo von CuRTius zuerst im freien Zustande er-

halten worden, wahrend sein Hydrat und seine Sal/e von ihm und seinen

Schülern, unier denen Lanu, Jav und H. Schuld besonderä zu erwähnen üind,

becdts kurae Zeit vorher dargestellt und untersucht wurden.

Das Hydrasin N^H«, ist aus seinem Hydrat, N^HiO, nur mit ausser-

ordentlichen Schwierigkeiten gewonnen worden, indem man feisteres auf fein

gepulvertes Barium oxyd tropfte und wiederhole Uber BaO destillirte. Hierbei

wurde ein Theil des Wassers zurückgehalten, was man an dem stärkeren Rauchen

des Destillates an der Luit <*rkannte. Erhitzt man dann das Destillat im ge-

schlossenen Rohre mit Hariumoxyd auf 170", so findet jedenfalls eine vollständige

Zerlegung in Wasser und freies Hydra/.in statt, da eine Molekulargcwichts-

beslimmun^ bei dieser Temperatur schon unter gewunlichem Drucke eine voll-

ständige DisBociation des Hydrates ergeben hat Oefihet man das Rohr, so ent>

wickelt ttch die freie Base als weisser Rauch. Das Diau^d ist bei Sommer^

temperatur ein Gas von einem eigenthflmlichen penetranten Geruch, der es von

seinem Hydrat unterscheidet. Die freie Base ist noch nicht näher untersucht worden.

Ihre Molectilarp;rösse, N^H^, geht aus der Existenz eines Monochlorhydrates und

aus dem ermittelten Molekulargewicht seiner Verbindungen mit Benzaldehyd und

Zimmtaldehyd, dem Benzalazin, (C^H^CUjjNj, und dem Cinnamylidenazin,
(C«H,CHCHCH)5N2, hervor (0.

Die Bildung von Hydrazin resp. dessen Salzen erfolgt:

I. Durch Erwärmen von Tiiaioessigsäure (4) mit Wasser oder Mineralsäuren

neben Oxalsäure im Sinne der Gleichung C,N(H,(COOH)| 4- 6HtO

•) 1) Ci'RTil'? M. Jav, Journ. f. pruct. ( luin. N. V. 39, pag. 27— 5S. 2) CimTIUs, eben-

da«. 39, i)ag, 107— 139. 3) CuRTfi!« u II. .Schulz, ebenda*. 42, pag. 521--549. 4) Cürtius

und Lanü, cbcndas. 38, pag. 531. 5; El)endas. 38, pag. 440. 6) E. BucKNKR, Bcr.

d. P. dicin. Gc«. si, pag. S637. 7) CmtTtus u* Jav, Bcr. d. D. chcn. Get. as, p«g. 74a

7«) Jon. TMSa, Ann. Onem. 970, pag. 31. 7b) Ebcadas., pag. 1— 63. 8) CuRTiro

u. Schulz, Joum. f. pmct. Chem. N. F. 42. pag. 52a. 9) Cüinpt. rcnd. 113, pag. 672.

9a) R. Bachi , Z. f. ])hys. Chem. 1892 , Bd. 9, pag. 243. 10) CURTIUS, Journ. T. pr. Qicm.

N. F. 38, pag. 41H. loa; Ebeodas., pag. 252 und 263. Ii) O. LöW, Ber. d. D. ehem.

Ges. 23, pag. 3203. 12} Cuanui, ebcodai. so, pag. 1633. 13) CtniTltis, Joum. t pmct

Chem. N. F. 44, 101. 14) CuaTivi, ebendas. 44, {Mg. 96. 1$) ODavnJS «. Fruoa^ Joen.

f i'r. Chem. N. F. 44, p^g 535— 544» '6) Ebenda«. 44, pag. 180. 17) Curtius u. Thun,

ebenda». 44. p^g 161 — 186. iS) ( i ktius u. RAirrERitERO, ebendas. 44, pa«;. 198. 191 Die-

«ell)en ebenda.%. 44. p<ig. 192— 207. 20} Ber. d. D. ehem. Ge«. 22, pag. 2161. 21; jount. f.

pr. Chem. N. F. 44, pag. 184. aia) Ebondu. 44. pag- i?^* 22) Ebcadas. 44. pag. 1^7—193.

33) Jovni. f. pr. Chem. N. F. 38, pag. 531 ff. 34) Jimdb. pr. Chem. N. F. 39» peg; $1. S5) Qm-
TMiS, Rer. d. D. chem. Gas. 18, pag. 1282; CuRTius, Diaxoverbdg. der Fettrcihe, pag. 102.

26) Joum. f. pr. Chem. N. V. 39. pag. 53. 27) CURTIUS, Ber. d. D. ehem. Ge%. 23. pag. 3028 ff.

28) Curtius, ebendas. 23, pag 302 v 29) Nölting u. GaAN>MOUGUii, cbcndas. 24, pag. 2546.

30) Curtius, ebeod«. 24, pag. 334^. 31) Cmnoi a. RADHiHAOtait, Jown. f. pr. Chea. N. i . 43,
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e= SCC^O^H,) + Die Oxalsfture zerfiült hierbei mehr oder weniger

voUsündig in KoUensSufe und AmeitenaSiire.

8. Durcb Redttction von Diasoenigather imt Zinkstaub tmd Eisenig (5) oder

mittdit Alninmmiii oder Zinkfeile in alkalischer Lösung.

3* Durcb Kodien der farblosen, ihrer Constitution nach noch unbekannten

Additionsproducte von DiazoessigsSther, und der Aetlier ungesättigter

Säuren mit Minerakäuren. So entsteht 2. B. aus Fumar-Diazoessigäther,

unter Wasseraufnahnie Hydrazin neben Bemsteinsäure und Kohlensäure.

CjH,N,(CO,CH,)3 -+- 2H,0 = N,U^ -h C,H^(CC)jH), -t- 2CÜ, (6).

4. Aus Aldehydammoniak beim Behandeln mit salpetriger ^ure und nach-

heiiger Redurtion des entstandenen Nitrosoparaldimin (7). Folgende Glei*

cbungen veranscbattlichen den Voigang:

SCHjC^OH -f. NOOH— C»Hi lOtC^,j^q+ 2H,0+ 2NH,

AMclqrdaniiiMBiak NkiMOpaiaMiBiia

Ans Lesern Nttroioparaldimin wird durcb Erwärmen mit Zinkstaub tmd

verdttnnter Schwefelsäure (1:5) direkt Hydrazinsulfat gebildet. Reducirt

man gelinder mittelst Zlinkstaub und Eisessige so bildet sich zunächst

Amidoparaldimin

:

C|H,iO,C^j^, jq^Q -h SH, — C«H||0|C^|,f.{^l{^ + H,0.

Das sabsanie Sals des letateien aerflUIt beim Kochen nh veidflnnter

Schwefelsäure unter Waaseraufeabme in Hydiasin und Paraldehyd:

6. Durch Hydrolyse von Amtdoguanidin, C=:NH , wobei unter vor^

(iber(;cho-nder BiUlui^ von Semicarbaaüd noch Kohlensäure und Ammoniak
autlrclcn (7 a).

Dari>teliung»wcise (i). 24Ö Grin. Triazoessigsäure werden mit 2 Liter Wasser und

900 Gfin. Miner, concenttirter Scbwdelsiare in einem gctttnuigeo Kolben auf dem Waner-

bade CTWlnat^ bis alle* In amg gegangoi kt Iit die KoUensImeentirichlwig bei mlMiger

Erwärmung beendet, so erhitzt man stärker, bis das Maximum der Entfärbung erreicht ist. Beim

Eriwhen scheidet ncAt icinn, schwerlöilidiea, saures HydnzinsoUiit in fitrbiosen Kiystallen aus,

pef. 31a) Jon. Tanu. Aon. eben. 370, pag. 49—54. 3t b) Wn^ WBUCnan, Ber. d.

D. cicm. Ges. 25, pag. 2084. 32) Ber. d. D. ehem. Ges. 24. png. 2947. 33) Monntsbcr.

d. Berl. Acad. 1865, pag. 359; Chem. CentrbL 1865, pag. 970. 34) E. Ia dwih u. Hkin, Bcr.

d. D. chem. Ges. 3. pag. 671. 35) Maumen, Compt. rend. 70, pag. 147. 36) J. Donath,

Vfka» Acad. Ber. (2) 75. pag. 566; Jabieeber* 1877, pig. ssS. 37) W. LoMiN, Ann.

Chem. 81^. 6, pag. »o; Chen. GdilrbL pag. 353. 38^ ftakta, Gompt lead. 70,

p«g. 61. 39) Frmy, ebendas. 70, pag. 1207. 40) Zorn, Ber. d. O. dien. Ges. 12, pag. 1509.

41) O. Bbrtoni, Gaxr. chim. 1880; Bcr. d. D. chem. Ges. 13, pag. 206. 42) A. Linow,

Joum. d. nm. phys. ehem. Ges. 1884, Bd. i, p.-ig. 751 ; Ber. d. D. ehem. Ges. iS, pag. 100 c.

43) DivKRs, Cbem. Soe. JiMun. 1883, pag. 443 ; Divias o. Haoa, ebeadai. 1885, pag. 597.

44) F. Rmcbio, Ber. d. D* ciiem. Ges. sob pag. 586; Abb. Chem. S41, pag, tZf, 45) Dmnu a.

Haga, Chem. Soc. J. 1887, pag. 48. 46)F. RamhiOi D.P. 41987 von ss.Jaa. 1887, Kl. la;

Ber. fl. D. cheni. Ges. 21, pag. I16 c. 47) Ber. d. D. chem. Ges. 15, pag. 2789. 48) E. Beck-

mann, ebendas. 19, pag. 995. 49) O. Pküibisch, Joum. f. pr. Chem. N. ¥. 7, pag. 480; 8

pag. 316. 50) V. M£Ysa n. J. oCBK, Ber. d. D. chem. Ges. 8, pag. 215. 51) Ebenda». 9
peg^ foi. $3) Abb. Cben. 180, pag. 17a 5^ Kann«, Abb. Chem. 191, pag.

Bi Chttak. XL 30
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.

welches Uber Glaswolle abgcsaiiy;! uod dreimal mit kaltem Wasser abgespült wird. Nach Eindampfen

der Mutterlauge bis zum Beginn der zweiten Kry.>taliisation erhilt man weitere Mengen nahezu

leiner Subslms, Der Reet ao HycIniiB «ird den Mntterlati^en dordi Scbüttda mit Bitter«

UMiiddfll entzogen. Hieibei bildet di BeuMlesia (C4H,CII),N,, welches durch Umkrystalli-

siren ans möglichst wenig heissem ÖOproc. AU:oho! gereinigt wird, bis es scharf bei 9^^" sclimilrt.

Alsdann bringt man das Produkt in einer ^cräunii^'oa Retüite mit etwn« mehr verdünnter

Scbwefel&tlure oder Salzsaure (l:5)i al^ tut Zerlegung von Benzalaziu iu Benxaldebyd und

HydnoB «seh der Glcidnmg (C,HjCH,)N, + 8H,0 + SOJI, (reep. -h SHO)
>«2CcHjCHO + N,HtSO«H, (reip. N.H^SHCl) CffofderUdi iit, raeuamen «md leitet

Wasserdampf ein, kein Ben/aUleliyd mehr liberdestillirt. Durch Eindampfen der in der

Retorte verbliebenen farblosen FiUisigkeit erb <]t man ganz reineSt MUim UjdnsInMÜfiit tesp.

Ilydrazinbichloihydrat. Die Gesammtausheutc beUagt 90
Jj.

Eine sehr ergiebige Ausbeute erzielt man auch bei der Hydrolyse des

Amidoguanidins

:

D«T*telliiBg. Die durch Rednetion von t06 Om. Nttfogoenidin nüttelst SSsketenb und

Essigsäure erhaltene Lösung von Amidc^giuenidinacetet wM, ohne wettere Refaiicnug, ent

1200 Clicni. eingedampft, mit 500 Cljcm. einer Lfi'snng von Aetznatron vcr«etzt, welche

'260 Grni. Nafr'tin-'iydroxyd enthalf und am KückllussWiihler S— 10 Stunden gekocht Hierbei

entweicht nur Ammoniak. Die erkaltete Flüssigkeit wird von dem ausgeschiedenen Katrium-

eerhonat abgegossen und nit 960 Cbcm. oonoentrirter Schwefebknre venetst. Da» msftHende

Hydnsfauulfiit iat mdi dnndigein UmbyiMiIllelfvn icin. Die Aoibenle betfllet bli 90f des

Nitroguanidins. Au« der Mutterlauge können noch reichliche Mengen an Hydrazinsak gir^'onoen

werden, welche man am besten durch Umkrystallisiren unter Zusatt von Thierkohle reinigt.

HydraTiinhydr.it, N^H^ H^,0. Hydrazinhydrat bildet sich bei der Zer-

setzung der Hydrazinsalze mit Act/.alkalien, indem das Hydrazm, welches eigent-

lich hierbei entstehen müsstc, wegen seiner aiisserordcntlichen Afiiitat zum Wasser

letzteres, welches bei der Reaction äteu» auttriit; aulninitnt und sicli so in das

Hydnt verwandelt (i).

DaretelluDg. Dae Hydiarinliydint «ird liauplsidilich ans dem ptltditig krystaUi*

aifeadeB lanten Hydiarimulfirt, N^B^H^SO«* daigestellt (3). Ifiemi bedienen sidi Ctm-

not und Schulz einet liesonderen Apparates (8). Der ganze Destillationsapparat nehst

Klhlrohr besteht , wepen der «tark reducirenden Eigenschaften de» Hydrarinsalre«, ganz

aus reinon Silber und kann unter Vermeidung jedes Dichtiinganittels luftdicht /u-

sanmeufesdhiaiibt werden. Die Biasa hmk nahezu 1 Uler FHls&igkcit, die U-förmigc Biegung

des AUdtDacstiolisc» verhindert jedes Ud>ersprilten ; wird ein Thcnnonieler eingfiiassfn, ao

kann der Appnai andi «nni Fiactioniren benulrt wcfden» an vekkem Zwecke ttbrfgens anck eine

54) H. Wbxmek, Jen. Zeitsdir. L Med. o. Natnnr. (2) j> 2. SuppL, pag. 70; Jaluesber. 1876,

F*f' 334* 55) Jottm. L pr. CkenkN. F. 15, pag. «32. 56) Divers n. Kawauta, Ckem. Soc,

Journ. 1885, Bd. I, pag. 69—77. S7) Dieselben ebendas. 1884« Bd. I, pag. 13. $$) £, Sman,
Ber. d. I>. ehem. Ges. 16, pag. 1485. 59) Ebenda«. 19, png. 993. 60) I.. CKn^MKR, BhU «nc,

chim. (3) 2, pag. 114; (3) 6, pag. 793. 61) Loiiry de Bruyn, Ree. trav. cliim, 10, pag. 100.

62) W, Lossen, Ber. d. D. ehem. Ge». 8, pag. 357. 63) J. Donath, Ber. d. D. ehem. Ges. 10,

pag. 77a 64) C Winttnn, Ebendas. ao, pag. 3631. 65} Con^ rend. 83, p«g. 473
66) BitTBOOT Iii Anuti« Compt rend. ito, pag. 83a 67) Ann. Chem. 173» pag* 271; i86|

pag. 1. 68) H. Schröder, Bcr. d. D. ehem. Ges. 8, pag. 199. 69) Toum. f. pr. Chem.

N. F. 13, pa<T. 241. 70) A. Lainkr, Monat>h. i. Chem. 9, pag. 533. 71; J. A. Müller, Bull,

soc. chim. (3^ 3, pag. 605. 72) W. Lossen, Ann. Chem. 160, pag. 242. 73) M£Y£&incu,

Bcr. d. D. cbcm. Ges. lo, pag. 1940. 74) IL MBiblkv n, C Hoffhanh, ebendas.

pg. 1504. 7S> Rauiomdi tt. BsKToni; Gass. dikn. i88a, pag. 199. 76) fianiirToif a. Bonn
HMf, Proc. Roy. Soc. 45, pag. 352. 77) C. Binz, Arch f. pathol. Anat. II3, pag. i. 78) Arch

f. ges. Physiol. 35, pag. 516, 79) V. Mkyer u. Schuizk, Ber. d. D. chem. Ges. 17,

pag. |$S4 80) Chem. Soc J. 1887, Bd. pag. 794. 81) Bull. soc. chtm. 49, pag. 850.
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kleinere, etwa '200 Clicm. fa^Rcnrtc «ilbcmc silheme DesHllirbla«e nnpe^chraubt werden kann.

Die Blaüc ist durch ciae Asbcstschalc vor der Einwirkung der i-lamme geschützt. Man bringt

100 Oiin. fein gepulvertes HyJnutiiiwJftt in die Bhac, bcfendilct ci mit «enis WaiMr, llbev-

^cwt et dam wit dner källcn Om^ vtm 100 Gm. «einem Aeldnli ia SSO Qtm, Wuser
und unterwirft die Mischung der Destillation, bis kein Tropfen Flüssigkeit mehr den

Kühler verlSsst, was elwa 5— P Stunden in Anspruch nimmt. Da«; bei 119** Hbergehende

De»tiUat wird besonders aufgefangen, es siedet bis zum letzten Tropfen constant und stellt

dat teiat HydndnhjdRt der. Dai qntcriialb 119* Vebeigdunde «fad fiactionirt, lelDie

BfcBge bettigt etwa S90 Gbcan« Durch vlemuUieei Fneotnn cAUt man im GtnceD ans

100 Grra. Hydiadntolfiit ctm 86 Gim. Mfdiadnlijrdiat mm Slidep. 119*, tho nahem die

berechnete Menge.

Trot/dem die Siedepunkte von Wasser trnd Hydrazinhydrat nur 19"' ausein-

ander liegen, lassen sie sich, wie die Vers>it:he von Curtius und Schulz ergeben,

durch fractionirte Destillation leicht volikuinmen scheiden.

Durch die Anaiyse wurde für die Zusammensetzung des Ilydrazinhydrates

als einfiKihsCer Antdruck N^H^H^O gefmdML Diese MUdcnbiifiinDel «aide

aodi durch dw Dampfdiditebeitiimnimg bei 100* im Vacuom betUltigt Nadi
der MeAode tob HoniAHN im WMserdampf wurde die Damptdichte des Hydra^

snbjdrates sn 1*714 gefimden (5), während dem Molelntlsr^wicht 50 eine

Dampfdichte von 1*731 entspricht. Bei höherer Tempeittur zersetzt sich das

Hydrazinhydrat und ist bei 170° vollkommen in HydraTiin und Wasser di'^sociirt, •

wie aus der Dampfdichte, die nach Victor Mever's Methode im Anilindampf

zu 0"8f^6f) gefunden wurde, erlicllt. T5ei noch höheren 'l eniperaturcn nimmt die

Molekulargrösse merkwürdiger W eise wieder zu, ohne jedoch selbst bei 400 die

Zahl meder su enddMBn. In wftsiriger LOsung seigt das HydssKtnhydrst ttn*

getthr die MolekolaigfOne 68^ ent^rediend der Zasammensetsnng N^H^, 2HgD.
Das Hfdiasinbydiat ist eine lichtbrechendep etwas schwer bewegliche, an der

Luit deutlich rauchende Flüssigkeit von einem schwachen, eigenartigen, an

Ammoniak nicht erinnernden Geruch und laugenartigem, brennendem Geschmack.

Es zieht Kohlensäure aus der Luft an und ist stark hygroskoiMsch. Es mischt

sich in allen Verhältnissen mit Wasser und Alkohol, ist aber unlöslich in Aether,

Chloroform und Benzol. In einem (icmisch von fester Kohlensäure und Aether

erstarrt es zu einer blättrig krystallinischen Masse, die noch untcriialb —40

lieh wieder verüttssigt. Unter 789*6 Milfim. Druck siedet es bei 118*5*. Sein

spedüscbes Gewicht betragt nach WisltaA bet 31* 1*0805. Auf rotbes Lack-

mw^pier und Curcomapapier wirkt es wie Ammoniak. Die Bildungswirroe des

Itydrazins wurde von BsaTHELOT SU + 580 Cal«, von Bach zu h- 644 Cal. bestimmt

(9, 9 a). Die Bildungswärme in wässriger Lösung aus Nj, H4 und Wasser be-

trägt nach Bfrthei.ot — 9"5 Cal. (9). Es ist das stärkste Reductionsmittcl,

welches wir kennen, und fällt alle leicht reducirbaren Metalle schon in der Kälte.

Aus Aluminiumsalzen wird Thonerde, aus chromsauren Salzen Chromoxyd aus-

gefällt. Platinchlorid giebt mil uua kein Doppelsalz, sondern witd durch Kochen

mit Hydiashihydrat zu metallischem Platin, in saurer LOsung sn Flatinchlorar

reducirt, SPtCl«+ N^H^HgO es SPtCl^+ 4HC1 + N,+ H|0, welches letztere

Verhallen man auch Ittr die Analyse des Hydrazinhydrates verwerthen kann

(10). Dies gilt nach Thiklf (7 a) nur bei Gegenwart von viel Wasser, während

beim Versetzen einer absolut alkoholischen Lösung von Platinchlorid mit einer

concentrirtcn wässrigen Lösung von salzsaurem Hydrazin, N2H42HCI, bei Zu-

gabe absobiten Aethers ein gelber Niederschlag von der Zusammensctzring

(N2H4)sFtQfH« erhalten wird. Dieses Platinsalz ist nach dem Trocknen im

20*
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Vncuum lange haltbar. Mit Wasser Übergossen, löst es sich sofort unter Auf-

brausen auf. Kin Salz, NjH42HCl TtCl^, entstand auch dann niemals, wenn

man Ilydrazinchlorhydrat und Platinchlorid in» Verliältniss gleicher Moleküle

anwandte. In saurer Lösung wird Eisenchlorid zu Eisenchlortir, Kupferchlorid

zu Kupferchlorttr redudit. Hydrazinhydrat, auf QuecksUberoxyd oder auf Chinon

getropft» ezplodirt. Es hat stwk corrodiieode EigeDschaften und greift b«
Siedehitie Glas ai^ (i). Seine LöBungawürme (9a) in Wasser findet ibren Aus»

druck in der Gleichung N,HsOH+ Aq— NtH^OHAq + 19*19 K.

Salze des Hydrazins (i). Das Hydnuin vereinigt sich mit Säuren zu be-

ständigen Salzen. Es ist nach Berthelot eine zweisäurige Base. Die Salze

besitzen selbst in saurer Lösung stark rednrircnde Eigenschaften. Bei höherer

Temperatur zersetzen sie sich in Amnioniunisalze, Stickstoff und Wasserstoff.

Bei Zusatz von salpetrigsaurem Salz entweicht unter Aufschäumen Stickstoff.

Sie luystalÜsiren gut und scheinen meist den entsprechenden Ammoniumsalzen

isomorph sa sein. Die Salze des Hfdradns wirken stark giftig (n). BacBbilt

im Widerq»nich mit Berthblot das Hydrasin ftlr eine einsiurige Base (10 a).

Hydrssiubinuorld, N,H«SHF1 (DiMpnionianibiflnorid) (3),. EnMebt beim Ein-

duntten ilcr wlwrilgen LOsong Tdn Hydra/inhydrat mit FluorwsnmtfllUilire oder Hillt auf Za>

sati reiner Fluorwn''';er';tfiflr'iätire m einer :ilkoholischcn Losunp von llytlrnitnfiydrat sufort aus.

Ks sublimirt uncersetct und schmtlxt bei 105 Es ist leicht löslich in Wasser, fast unlö&lkfa

in Alkohol.

NH^HQ
Uydratipbichlorhydrat, II

NHjHQ
Das Sals wnide lueiit dnidi Umetsen des sdiwdclHUiien Hydncins mit CÜdortiamD

(is), spltcr durch Kodwn von Bentalasin (i) mit Sabslbire gewonnen. Am be^en stellt mao
CS durch Eindrinipfcn von TIydr:i7.inhydrat mit .Salzsäure oder oder durch Einwirkung

von Chlor auf ilydrannhy-Irat dar. 3N
.
II, • H O 4C1 ^ 9(N\, II,2HC1) -f- 8H,04- N,.

Auch durch Zusati^ von Salzsäure zu einer alkohoht>chen Losung von Hjdrazinhydrat

wild das Sah ansgeriillt (3). Sein« Bildangiwinnc aus den Elementen entspricbt die deldMim
4- H,+ 0,*N,H,a, -I- 928K (9a). Es kiystailisift in grossen, clasglSasenden OctaCden

des regulären Systems, ist in kaltem Wasser leicht löslich, in siedendem absolutem Alkohol fast

unlöslich. Seine Lösungswärme in Wasser ündet ihren Ausdruck in der Gleichung N JI, CITICI

4- Aq = N3H4aHa Aq— 6201K (9a). Die Neutralisation der Base nut 2 HCl in wässrtgcr

Ltisung ergab eine 'WSfmelOnung von i(H Od. (9). Nad» BACH (9 a) beträgt Ulfe NctltraU<-

sation mit S MoL Salssiue MK. Das Salt ist sebr bygroskopbeh. Es sebmOit bei 196* sn

einem kl un Glase, giebt aber bereits oberhalb 140* SalasSnrc ab und geht allmähücll in das

Monochlorhydrnt yl cr. Bei raschem Erhitzen verpufft e«. meist unter Feiiererscheinung. Bei

hühercr Temperatur zersetzt &i sich. Mit Platinchlorid in saurer Lösung liefert e* keio Doppcl-

sak, sondein vetblUt üdk Meibei wie Hydrazinhydnt

NH,
Hydrasinmonocblorbydrat, t HCL

NH|

Erhält man dnidi Eibitzen des Bichlorhydrates auf 140* wttucnd mehrerer Standen (j).

Es Idst dk leidit in Wasser, sebr schwer in kochendem absoluten AUcobol mid krystalUsfat aas

der Lösung in zolllan^cn, \vri>sen Nadeln, die bei 89° schmelzen. Bei 840^ zerfallt es in

Chlorammonium, Stickstofl mul Wasserstoff. Seine Lösungswärme in Wnsser findet ihren Aus-

druck in der Gleichung: N jHjCl + Aq= N,H jCi Aq — 54*40K(9a), seine fiildungswüme

aus den Elementen in der Gleichung N,-|- Cl = N,HjQ 4- 622K«

HydrasinbibTombydrat, NjHfSHBr (3).

Das Sak entstdkt dnrdl Eindampfen von Hydrazinhydrat mit tIberschUssiger Bromwasier»

slofTsäure, ferner durch Zersetzen von Ben/ala/in mit dieser SSnre, 50wie durch Eindampfen VOn

halbbrorowasserstofläHwrem Hydraxin mit BromwasscrstoQsäure. Es schmibt bei 195°.
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Hydrazinmonobrom hydrat (3), N^H^HBr (halbbromwasscrstotfsaures Hydrazin).

Dm Sals wiid dacb Aether aus einer alkoholischen Lösung von lydrazinhydnU, welche

nH Bromwassento^are versetzt wurde, aosgefiült. Bs scheidet «cb ferner, wenn man Brom

auf in Chloroform suspcndirtcs HydfMilthydrat einwirken lässt, ab weisse Kiyatallmassc aut.

Aus siedendem Alkc liul urtuilt mnn a beim Er1<nltcn ilcr Lösung in grossen Siulcn VOm
Schrop. 80**- Im polaii&irtcn Lichte erscheinen die KrystaJle lebhaft anisotrop.

» Hjdrazinbijodhydrat, NjH^^KJ (3).

0MMi Sak konnte «nnddieididt nnr dnich Zenettnng von Benaahsin mit nudieoder Jod-

wassersto&äon erimltcn weiden. Ei ist sehr hjgradiDpisd, brltmt «idi am Lichte. Es »dhnilit

b«i 330^
Hydrarinnionojodliy drat, N H,Hl (^).

Das Dianunoniununonojodiil erhalt uian durch Eindampfen einer wassrigen Losung von

HydrMiabfdnl ait ttendtOssiger JodwMwnIdbStne oder dwdi Veneticn einer «010110111011«»

Hydraiinfagrdmllttnnig mit JodwMMiMoMliire md FUlen mit Aedicr. Am besten atcDt man es dar,

Inden man eine verdünnte atkoholi&chc Hydrazinhydratlösung so lange mit Jodtinctur versetzt,

bis die Jodlösung eben nicht mehr entfärbt wird, also der erste einfallende Tropfen Gelbfärbung

eneugt Dampft man dann ein, so kiystaUisirt das Monojodid in langen, farblosen Prismen aus.

Di««« R««ietioB M «o enpfindüdi, da«« man «ic mr litmMliisciben Bestimmung verwenden

kum. Sie verianft nach der deidiong:

6N,H^H,0 -H 4 J = 4N,H,HJ+ fiHjO + N,.

Dns Snlz schmiht 127° und verpuf!^ dann heftig. Durch Eindampfen mit OOncOtt-

trirter Jodwa&serstoffsäure geht es nicht in das Bijodtd Uber.

Trihydrasinbijodhydrat, N,H4,-2HJ (3).

Der KOrper entttdit, wenn nun su einer AvflSwng von Hydiaiinhydnt l|i wenig Alkohol

nnr 10 lang« Jod zufügt, bis eine reichliche Ausscheidung von weissen Krystallen entsteht. Bei

^ weiterem Jodzasatz bildet sich das Monojodid. Das Sah, N^H,22HJ, ist in Wasser leicht

loslich und krystallisirt aus Alkohol in grossen weissen Nadeln, die bei 90° schmeUen und

optisch zweiachsig sind.

Die Eimiltdirag der Molrknhigtöwen (3) d«r HaJogmdammonnunretMndnngen nach der

SüOULT'ichen MeAode dmch Gefrierpnnktsemiedlignng von Wasser hat ergeben, das« sSmmt-

lichc Salze in wässriger Lösung nur die Hälfte, bezw. den vierten Theil, das Trihydra/inbiindhydrat

«logar nur den fünften Theil der anj^enommenen Molekulaigrössc besitzen, was man von einer

Dissociation in Base und Säuren herleiten kann (loa;.

Notttrales Hydracinsutfat od«r Diammoninm««mt»alfat, (N,H^)2H,S()^ (13).

Man eihih dai Sali, wenn man Hydnudnliifdiat mit Sdiweldslvre genau nentraliiirt

dl« neutrale Lösung eindampft und srldiesslich im Vacunm verdunsten iHsst, in grossen,

anisotropen Tafeln vom Schmp. P>b^. Hts Sal.' i«t zcrflies«Hch. Au« wässriger I.ösunp

wird es diurch Alkohol zunächst ölig geÜillt and dann beim Reiben mit einem Glasstabc oder

Einworfim dnc« Kiyttalle» kiyalaUisisdi. Seine Bildui^wlime «nttpiicht der Gkidiang:

N«+ Hi«+S+ 04+Ai|cr«Aq (N,H«)«S0«Aq +8808K (9 a>.

Sanres Hjdrazinsnlfat (i), NilI^H^SO«.

Kann aus den Lösnnj^n aller anderen Hydrnrinsab-e durch Ausfillcn mit Scluvefel-

saurc erhalten werden. Seme Darstellung aus Triazoesäig&äuie ist bereits oben besproctien

worden (i). Das Sab krjrstaUisht wasserfrei in diehlen, glasglUnwadan Tafdn oder langen,

dOnncn Friamcn des rhombiidaen System« (3), die in kaltem Waiscr schwer, in heissem Idcht

lödidl sind, in Alkohol sich nicht lösen. 100 Thle. Wasser von 2^** lösen 3 055 Thle. des

Saises. Für seine Lösungswärme gilt die Gleichung N,HjHSO^ + Aq =^ \ ,H .H SO,

— 85"27 K (oa). Das specifische Gewicht beträgt 1'378. Es schmilzt bei 254° unter Gasent-

wicklung. Rasch erhiut verpufft es und zerfällt in schwefligsaures Amraon, schwedige Säure,

Sdlwelidwasecntoir md viel SdiwefeL Die Molaknbigewiditsbcstinunang dnrcli Ocfirierponkts-

NsH H SO
emiedrigimt; von Walser ergal* U 2. \y ^ * verlangt 65. Das krystallisirte Sulfat zeigt

nach Bekthklot beim Lösen in Wn'-ser eine \Vam)ct<>nunj; von — 8'7 Cal. Die Lösung mit

I
Baryt niedergeschlagen, entwickelt + 25*7 Cai. Die Neutrahsation der Base mit Schwefelsäure

I

Digitized by Goo^^Ie



3to IfafidwOrterbadk te Cbcmie.

in wä*sriger Losung beträgt N,Hj Aq --ijO^H. Aq scNjH^SOiII, 4- IM Cal., nach Bacu

(9a) US K. Die ValittniBiif d«» Sd&li In der BttlHBuyftdieii Bombe lail HBlb TOti

KwnpiMr entwickelte 1S7'7 Od. (Prodnkta SO«M,, N, and SH,0) (9). Seine BüdmigfirilRM

entspricht der Gleichung N,4- H, + S 4- + Aq ^ N.,ir SO,UAq + 2211 K. (9a).

Salpetersaures Hydrazin erhält man aus dem kohlensauren Salze durch Versetzen mit

Salpetersäure. Seine BUduogswärmc erhellt aus der Gleichung 4* H^^* N + 0,+ Aq =
N,ii^NO,Aq + M7 K. (9»). Bs in ktyUdliDiedi und in Wmmt «ehr Iddit KMUdu Die

Nealiiliielloniwliine des HT^niiM gegen Se^ctaniDitt winde lu 9i K. gefinden (n).

Kohlensaures Hydrazin (l). Beim Veidansten mit Kohlensäure gesättigter, wässrigcr

IIydrazin1ö<;tmg im Vacuum bleibt es als tteiit keuitiecher Syrop surttck. Die Sabstaos iet sein

Iqrgroskopisch, in Alkohol schwer löslich.

NHjUCOOH
*} Ameieentnnree Hydrncin(i), I Ee wM erhalten durch ZeiieUuiMg

NHjHCOOH
von Triazoessigsäure mit kochendem Wasser, oder heissero, nicht absolutem Alkohol. E«s t«it in

Wasser sehr löslich und wird aus dieser Lösung durch absoluten Alkohol in weissen Krystail-

nldeldun gefiUlt, die bd 188* tmtar «Mnilidier GeeenlwieUdaf ichmdtea.

Siugsnnree Hjdrniin (t), N|,H4(CiI,COOH),. JEe entsteht bei derZencteong von

Ilydrazinsulfat mit eeiigMwen Baiyt als wdeee, kiyetelliniedie, in Wmmt taiient leidü

lösliche Masse.

Oxalsaures Hydrazin. Das Salz kiystailif^irt in kleinen, harten, glänzenden KijstaUen

MHt venn wm 'nmsocMtgrihm mit «taar kalt gesättigten , wtarigen OnlalaNlIliatig koekt

Das Hydxnzin vertmidet nch mit Aldehyden und xwtr in zweierlei Weise.

Entweder vereinigen sich 3 Mol. Alddiyd mit 1 Mol. Hydiwin ta symmetrischen

NH, N— R"
Verbindtingen nach dem Schema SR"O+ i = < SH.O, oder 1 Mol.^ NH, N-R" "

Aldehyd tritt mit 1 Mol. Hydrazin zu einer sekundären asymmetrisdien Ver-

NH|
hindung susammen nach dem Schema R-CHO +1 m R • CH : K — NH«

NH,
•

H^O. Betrefib der Nomendatnr der organischen Diamidverbindmgen empfiehlt

CuRTiu.s diejenigen Körper, welche zwei unter sich einfach gebundene Stick-

stoffatunie eiithaltcn, dann als A/.ine und diejenigen, in welchen die beiden

Stickstoti'atoiue doppelt gebunden sind, dann als Azone zu bezeichnen (14), wenn
in ihnen alle 4 Wasserstoftatome des Diamidb bubstiiuirt t»ind, während denjenigen

Derivaten, in denen nur ein Theil des Wasserstofls des Diamids ersetzt ist, die

Bezeichnungen Hydrastnc resp. Hydrazone zukommen soll (2).

Symmetrische Condensationsprodukte mit Aldehyden.

Beasalasin» I oder C«HbCH^ 1 ^CHCfH. (i). Es bil-

det sich schon in den verdünntesten sauren und alkalischen T.ösungen \on

Hydrazin beim Schütteln mit Benzaldehyd. Es löst sich in überschüssigem Benz-

aldehydy kann der Losung aber mittelst Aether wieder enbiugen werden. Aus

kochendem Alkohol nmkiystallisirtf bildet es glänzende, anisotrope, hellgelbe

Prismen vom Schmp. 98^ die in Wasser firat anlösUch sind, leicht aber von

•) Fntpeprn ficin Princtp dicke's Buche«, Vtrljindun^n von anorganischen tntt org^anischen

Körpern bei letzteren abtubandeln, muss hier doch eine Anzahl organischer fiyd razinderivate

bcadsdcben werden, da diatdbea ihiar ent vor hnwa «tfolften DaiMdhtng wegen biaher

ErwKhoong finden
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heissem Alkohol, von Acther, Benzol, Chloroform etc. aufgenommen werden.

Mit Wasserdämpfen ist BenzaUzin wenig flflchtig. Beim Kochen mit Sinreii

zetftUt es glatt in BemcaMehyd und das betreffende Hydnoinaeb. Es dient des-

halb tat RehidanteUnng Ton Hjpdiaam und Bensaldehfd. Bdm Eihitsen anf

3t$—8S7^ xeffilUt es in Sdckstoff md Stilben. In alkoholischer LOnmg mit

N ^ CHCHs
Natrium redudr^ liefert es Benzylamin^ i + 3U| » äNH^CH,

NaCHCgH}
CtH|, wShrend es bei Eaniviikung von Natrinmamalgam auf seine alkohoKiche

Lösung sjnunetrisdies Dibensylhjdraxin (x) giebt

N ->CHCeH» HN— CHtC,Hg
I -l-2Ht-= I

N = CHC,.H5 HN— CHjCjHj

Letztere Base bildet ein Monochlor hydrat, welches bei 140" «duniht tiod in kaltem

Wasser und heissem Alkohol sehr leicht löslich ist

CßH^(OH)CH=»N
o-Oxybensalaain (i), i • Entstdit aas SafiCTialdehyd

CeH,(OH)CH = N
und Hydrazinsab. Es krystallisirt aus Alkohol in nahe/u farblosen, gUnzenden,

optisch zweiachsigen Tafeln, die bei 205 ° schmelzen und in Wasser und Alkohol

fast unlöslich sind. Beim Kochen mit verdünnten SfturMi tritt unter Wasser-

anfiiahme Zeifidl in die Componenten ein.

C«H/N05)CH—

N

o-Nitrobensalasin (i), I • Entsieht aus o-Nttiobens-
C6H,(Nu,)CH«N

aldehyd in alkoholischer Lösung auf Zusatz einer wüssngen Hydrazinsaizlösung.

Hellgelbe Nadeln vom Scbmp. 181*.

C«HsCH«CHCH««N
Cinnamylidenasin, i . Eihftlt man durch

C6H5CH = CHCH = N
Schütteln von Hydrazinsaizlösung mit Zimmtaldehyd. Es krystallisirt ans Alkohol

in gold<!;elben, klinohasischen Tafeln vom Srhmp. 162°. Durch Kochen mit

verdünnten Sauren zeriälU es in seine Componenten. Auf Zusatz von Brom zur

Lttsnng des Körpern in Chloroform fallen lothe Kiystalle von Tetrabrom'

cinnamylidenasin aus, die l^cht Bromwasserstoft abgebös.

Alle deiartigen Verbmdungen weiden mter dem allgemeinen Namen
»Aldasinec CTiwmmengefasst

GlTOzal voi Hydnciii wmSgjOk vA ni cintr Verbindung C^Hj^N^O,, indem 8 BI«I.

B^fdhasfai mit 4 lIoL Glfoxal efaae WaMcrvcrlott »uammnMtm. Bs findet aho wahncheinUch

«ine aldolartige Condensation !>tatt. Das goldgelbe Rcactionsprodukt lOst sich nur in Alkalien

mit Mutrother Fnrhe. Mit Silbcrnitr.-it üefcrt c<; ein rothei, kidlt ICnellidlCS SUbersals. Beim

Erhitzen entsteht Blausäure utid ein fluchtiges bublimat.

Asymmetrische Condenaationsprodukte mit Aldehyden (15).

Diese Produkte entstehen im allgemeinen beim Eintragen von Aldehyd in

überschüssiges Hydra/inhydrat. Sie sind sehr unbeständiger Natur, indem sie

leicht im Sinne der Gleichung 2RCHN — NH,« RCHN — NCHR + NgH^
in Hydrazin und Azimethylenderivate übergehen.

Benzalhydrazin (Phenylmethylenhydrazin), CgH5CH = N — NH3. Es

wurde zuerst von Cuktius und Thun durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf

BensoyUsobeosalastn (i6) erhallen:
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C.H.C'^ I ^C.C.H, NH. I +CeHkCH:N-NH»

COCeH^ * * * ' NH-^ •
'

Benroylphcnylhydrazimethylcn

und durch sein Condcnsntionsprodukt mil Zlmintaldebyd, das SeiUlÜdimailwUuin,

CgH^CHN— NCHCHCHCßH,, charakterisirt.

Man stellt es am besten dar (15) aus Benzaldehyd und Hydraimhydrat im Ueberschuss unter

Zusatz von Bttaaojsj

Es siedet unzefsetzt unter 14 Millim. Druck bei 140°« verdichtet nch zu einer

wosserlieUeB Flüssigkeit, die su einer weissen, blättrigen KrystsUmasse vom
Schmp. +16° erstarrt, intensiv riecht und ammoniakaliiche-alkoholische Silber-

lösimg unter SpiegelbUduqg reducirt. Der Körper zetsetst sich leicht in Hfdaam-
hydrat und Renzalazin,

2C6lL,CIl : N — NH,->- HoO = C^H^CH : No : CMC, IF
,

• \ ,11,11,0.

Ueber das Verhalten des Korjiers gegen Ben;;aldelvi i i, J
u!, Nai ruunamalgam,

Säuren und Quecksilberoxyd vergl. 1. c. Mit ieuiercui wird eine hcbi unbe-

ständige Tetnaoverbmdung gebildet

Den Condensationiprodnkten mit Aldehyden analoge Körper bildet Hydrtp

zinhydrat mit den Ketoaen (i^ wobei auch q^metrische und asymmetrische

Verbindungen entstehen, je nachdem 2 Mol. Keton aut 1 Mol. Hydiadn unter

Austritt von 2H3O, oder eine gleiche Zahl von Molekülen beider unter Aus-

tritt von HyO auf einander einwirken. Die symmetrischen Verbindungen können
unter dem Namen Ketazine /usammengefasst werden (17).

Symmetrische Cundensationsprodukte. Ketazine.

Sie entstehen alle, wenn man üie berechnete Menge Hydrazinhydrat \i

% Mol. Keton hinzulügi : R" C O -- H ,N — NH|H ,0 + COR" -i R"C : N
— K : CR"+ dH^O. Die 'HelUgikeit der Reaction nimmt mit dem steigenden

Molekulargewicht der Ketone ab. Die Ketasine destiUiicn unsersetst Diejenigen,

welche fette Alkyle enthalten, sind flUssig und speciüsch leichter als Wasser, die

mit aromatischen Resten verbundenen bilden feste Substanzen. Sie lösen sich

in Aikuhol und Acthcr. Die T.öslirhkcit in Wasser nimmt mit steigendem Kohlen-

stoflTgehalt rasch ab. Von verdünnten Säuren werden sie schon in der Kalte

unter VVas«5craufnahme in ihre Componenten zerlegt. Gegen Alkalien und alka-

lische Rcductiun^miitel sind sie selbst in der Wärme bestandig. FEHLiNo'sche

I^sung reductren sie nicht, ammoniakalisehe Silberlösung nur sehr schwierig.

Besoodeis die kohlenstoflreichexen Glieder fkrben sich an Licht und Luft gelb

unter Zersetzung. Daigestdlt sind bisher

Bisdimethylariroethylen, (CH,)8C = N — N = C(CH,)j. Entsteht

aus Aceton und Hydrazinhydrat mit explosionsartiger Heftigkeit. Es ist eine

wasserhelle, lichtbrechende Flüssigkeit von scharfem, coniinähnlirhem Geruch. Fs

siedet bei 13 1"" und hat bei 21*5"^ ein spec. Gew. von 0*S<i65. Mit Wasser mischt

es bich in jedem \'erhaltniss.

Bismethyläthylaximethyien, c^hJ^C = N — N — CC;^^^^ . Büdet

sich ans Methyläthylketon und Hydrazinhydrat unter Erwärmen bis zur Siede-

temperatur. Es riecht schw/irher als das vonj^e. Farblose Flüssigkeit vom
Siedep. 172^ bei 12 Millim. Druck 7b° und spec. Gew. 0*83^6 (Wistphal)
bei 24**.

Bismethyipropylazimethylen, (?hJ^C ^ N — N « C^^i^/
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Wird erhalten aus Methylpropylkcton und Hydra^inhydrat , die sich unter

schwacher Erwärmung mischen. Farblose 1 lussigkeit vom Sicdep. 95° bei

12 Millim. Druck (195—200" bei gewohnlichem Druck), vom spec. Gew. Ü-Ö330

bei 34^ (oAdi IMwipbal) und pfSBÜermfliuartigem Gemdi. In Wasser ist es sehr

sehwer UMicb.

Bismethylhexylazimethylen, q^^^
= N — Vfi^C^Q

y^

entsteht durch dreistündiges Kothen von Methylhexylketun und Hydra/inhydrat.

Schwach gelblich geiärbte Flüssigkeit \oni Siedep. 2Ö(>— 2i>0'^, von 150' bei

12 MtlUm. Druck, vom spec. Gew. O h'MO bei 24 und von eigentbümlich faasi-

sehen Genich.

Bisdiäthylaztmcthylen, c^H*^^ = N — N « CC^^JJ^ DurchKochen

von Hydrazinhydrat mit Diäthyiketon dargestellt. Flüssigkeit vom Siedep. 190

bis 195^ vom Siedep. 92" bei 12 Millim. Druck und spec. Gew. 0-836 bei 24".

Bt8metbylphenylaximethylen,^g|^^ «b N — N ^^Cc^i*
Erhitzen von Hydrssinbydr«t mit Acetophenon im eing^ddoflsenen Rohr anf

100" erhalten. Krystallisirt atis Alkohol in gelben, anisotropen Prismen vom
Schmp 15!° und Siedepunkt oberhalb 300", bei wekbei Temperator es voll-

ständig unzersetzt bleibt. In Wasser ist es unlöslich.

Bisdiphenylasimetbylen (i8). c«U^^ ^V-S^ ^^«H^
Kttipei kann dnich direkte Einwiricnag von Beasopbeaon anf Hydrasonlqrdiat

Bidtt nebr erhallen werden, da sieb lueibei m aqmimccrisches Prodakl^

C^H*^^ N — NH|, bildet Durch sechsstQndigcs Erhitsen äqtiiniotekalarer

Mengen dieses Diphenvimethylenhydrazin genannten Körpers mit Benzophenon

erhält man erst das Kctazm.

D»McIbe bildet dch auch bei einer groMen Axucahl von Eingrifibii welche na an der

aejmtliliehcD llydiaiiiivarUiidiiiiK oder der ans ihr eriteHeoea TctiAMMferbiiidiuig voraiimat.

An baten gewinnt man es durch Einwirkung von Jodtinctor auf Diphenylmethylenhydrastn.

Das Ketazin krystallisirt in gelblichen Prismen vom Schmp. 1R2", destillirt

nnzcrset/.t und ist in Wasser fast unlöslich, in Alkohol schwer löslich, leichter

löslich in Aether und Benzol.

Aby mmetrische Condensationsprodukle der Ketone mit Hydrazin-

hydrat (ii). Diese entstdien dmeb Einwirkung des Kelons auf ttberschttssiges

Hydiasinbydrat bei Gegenwart von Bariamw^d, R":C0 4 NaH« «> R"C:N
-»NH^H'HiO. Die Ketonverbtndongen der Fettreihe sind besonders nnbe*

sCMndig. Dmigestollt sind
CH ^

MethylpropylDetbylenhydrasin . ^ |^'^«N*NHt. Entsteht aus

Metbylpropylketon und Hydraibhydiat Es siedet swischen 100— 170^ Beim

Fractioniren zerflUh es unter Bildung von BismethylpropyUunmethylen.

Dimethylmethylenhydrazin, qh'-^^^^ — NH,. Durch Kinwirkung
3

von ganz reinem Aceton auf überschüssiges Hydrazin auch nur schwierig zu er-

halten. Siedep. 124—120'*. Kine leicht bewegliche Flü.ssigkeit, die keine Spur

von dem connnähnlichen Geruch des symmetrischen Ketazin besitzt. Sie zer-

zetzt sich beim Aufbewahren unter Slickstott- und Ammoniakentwickiung. Durch

Biilermandelül wird sie m Aceton und Ben^ala<^ui gespalten.
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C H \
Methylpheoylmetbylenhydratin, ch^^^^^ — NH^, stellt dne

Flfissigkeit vom Siedep. 355* dar, wdcbe sehr leicht tinter Zersetzung in kfystal-

linisches, bei 12P schmelzendes ffjrmmetrisches Bisphenylmethylazimethylen übei^

geht. Mit Queck siIberoxyd bildet sie ein cefar unbestiuidiges Tetiaion. Mit

Benzaldehyd gehi sie in

Pbenylmethylphenylastmethylen, ^h|^C N — N CHC«H«,

ttber, welches bellgelbe, bd 59** schmdiende Prismen bildet^ die in Aetfaer,

Bensol und Alkohol leicht lAslich, in Wasser unlOsUch sind.

Diphenylmethylenhydrasin (19). c^h!|^ -> N - NH,. Es bildet

iich beim sechssiündigeii Erhitzen von Benzophenon mit Hydrazinhydrat und

etwas absolulmn Alkohol im geschloasenen Rohre auf 150°. Ans Alkohol und

Aedier kryitallisitt es in sduieeweissen, derben Prismen vom Scbmp. 98° und

Siedep. SSft—S80* unter 55 Millim. Druck. In Waaser ist es unlöslich, in kaltem

Alkohol nicht sehr leicht Idslich. Von Natronlauge und Ammoniak wird es

nicht aufgenommen, dagegen von kalter, verdünnter Schwefelsäure und Eisessig.

FEHLiNc'sche Lositn reducirt es nur schwer, leicht aber alkoholische Silber-

lösun«^. Dass die Gruppe (K — NH^,) und nicht die Gruppe (NU — NH) in

dem Körper vorhanden ist, bezeugt die Bildung einer Tetrazoverbindung,

(CjHj^jC = N — N = N — N = C(CgHj}2, und seine Uiuersetzlichkeit bei der

Destillation, sowie sdne basischen Eigenschaften und seine Fähigkeit, sich schon

beim Sdittttebi in wissriger Lösung mit Aldehyden zu coodenstren. Körper mit

der Gruppe (NH^NH) bilden Azoveibindungen (so), verhalten sich wie

schwache Säuren, zeifallen beim Schmelzen bereits in Stickstoff und Kohlen-

wasserstofic (21) und condensiren sich mit Aldehyden nur bei direktem Er-

hitzen (22). Diphenylmethylenhydrazin zerfällt beim KrwSrmen mit Mineralsäuren

leicht in Benzophenon und Hydrazinsalz, durch Alkahcn wird es bei Siedehitze

gespalten. Durch Einleiten von trocknem Salzsäuregas in die ätherische Lösung

der ]?ase scheidet sich

D ipheny init^thylenhydraziachlorbydrat, (CsHj),C = N — NHjHCl, in weissen,

leiclit io Waater Ittdidun, bei 18S° ichaidiciidaD NUelcben aoi, die in LOeung schon

Idcht MnetEHdi sind. Adualich veddQt «ch dts Nitrit Bei der Zenetsoqg caMdit du qm-
metn>chc Ket.izin. Dorch Einwiriomg fon SSozeeiüiydriden auf die aqfmawtriscfae Base

wurden erhalten -

Acetyldipbcaylmelhyleabydrasin, ^«|^»^=>N— NU(CH,CO). Scbmp. 107°.

BcBtoyldipheDylmethylenbydraain, ^<|}*^C—M-NIl(C«H,CO). Scbmp. U6>61

Lässt man auf die Lösung der Base QoecksUberoiTd in der Killte einwirken,

so bildet sidi

N-M-C(C.H.),
Dipbcaylmetbylcntctrazon, U « ak tiefrotfaea» in der JUltcmtschtmg

M— N-"C(C,Hj),
N -N:C<C,H,),

erstarrendes Uel, da^ schon an der Luft aUmählich nach der Gleicbunc Ii

N->N:C(C«H.),

saiNa-l- 1 in StickstofT und Dipbenyllcetasiii acfftUt Ebenso wirken Jod, Brom und
K:C(C,H,),

Chlorwaaieritofisttare auf daa Tctnaon #n. Mit BromwMMntoff «nMeben bd M** scbmelaende,

taiMoae Priimen derZiwammaiiiieiiwg BrHC^^*^*. Doreb Emwiiltittg von AUatqrdcD and
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Ketonea auf Oiphenylmetbylenhydiasiii , welche bei «tteren mit grosser Lebhaftigkeit in der

Killte, bei letiteren beim Brwlnnen erfolgt, «ind eiludteii worden:

''||^^C = N — N OB HC*CfH^, D iphcny Imctbylcnbcnzalazin. bchmp. 75° und

^'[l'^aiN— CH — CHsCHCeH«, DiphenjlnathylenciBnamalaslii

Sdinpi. 98^ Sin CoadenHtion^fodiikt mit CMoidi dM tidi «elir leidit icaetiL

DipbenyldtinetliylaBiiDethyleD, — N—N» GC^^*. Sehnp. 60*5^

DiphenylmcthylcinnamalaximcthyUQ, ^^VCH»CHC H
Schrop. I2<^**.

* *
*

Diphenylmclhylphcnylajimethylcn. J:6j|i\c==N—N^CCfS^? • Schmp. 105*.

Einwirkung von Hydrazinhy drat auf Orthodiketone (17). In den

Diketonen werden durch Einwirkung von Hydrazinhydrat die KetosauerstofTatonie

successivc durcii die Hvdra/ieru|)pe (No^t)" ersetzt. Die entstehenden Produkte

weiden ais HydrazioicLhyien resp. Bishydrazimethylenverbindungen bezeichnet

and enibalteii die Gioppe C i , nicht aber die Gmppe C » N — NH
weil sie schwache Säuren sind, sich in wässriger Lösung nicht mehr mit Alde-

hyden condensireoj bei der Oxydation nicht Tetrazo-, sondern AzoVörper liefern

und sieb beim DettUUren aenetien. Dargestellt sind die Verbindungen von

Hydrasinbjrdrat mit Diacetyl und BensQ.

Bei der Einwiriuing von iquimolekuUren Mengen Diecetyl und Hydruin-

bydnt entitend nicht das erwartete Metbylaeefylhydiaamethylea, ^^'?\^H'
CH|CO

CHgC = N
sondern l 1 , Dtmethylaaiftthan. Ans siedendem Benzol umkrystalli*

CH,C ~ K
sirt, bildet letzterer Körper ein mattgelbes, krystallinisches Pulver, welches

oberhalb 270° scbmiUt. Durch Reiben wird er eminent elektrisch. In Wasser

ist er unlöslich.

I NH' Dimethylbishydrasimethylen. Entsteht in heftiger

cH,c:;^ I

Reaction bei Einwirkung von 2 Mol. Plydrazinliydrat auf l Mol. Diacstyl.

Glänzende Prismen vom Schmp. 158*^ aus siedendem Alkohol. Gieüt ein gelb-

Kdiea SUbeitalsy das rasdi redndrt wird. Redndrt FkHUNo'scbe LOsung in der

Kälte. Gegen Säuren nnd Alkalien ist es b^cbst nnbeständig. In kaltem

Wasser und Bensol schwer lOdicb; siemlkh leicht in heisaem Alkohol. Die

wässriige Losung reagin nentiaL

CeH.'.C^^^^ Bensoylphenylbydrasimethylen. £s entsteht aus äqui*

molekularen Mengen von Ilydrazinhydrat und Hcnzil langsam schon in der

Kälte, rascher beim Krwarnien. Es schmilzt bei 151" unter Stickstoftcntwicklung,

ist in Wasser schwer, in heisseni Alkohol leiclit lüslich. Au der Luit larbc es

sich gelb. Liefert eto gelbüches» sehr empfindliches SUbersalz. Durch Säuren
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wird es in Hydra^insalz und Benzil zerlegt Beim DestilUren zerfallt es in Desoxy-

.,N(CH3C0)

benzoin und Stickstofi. Mit Essigsaurcanhydrid entsteht e ^
i "^NcnH CO^ *

CeHg—CO •

Mit Benzaldehyd condensirt es sieb beim Erhitzen zu Benzoylisoben^aiazin,

C.H.C^ I ^CHC«Hft, welches bei 150** ecbmitet und bei SOO"" unter 80 Millini.

C,HjCO
Druck unzersetzt destillirt

Bei EiD«HikuKg vod Hydniiniqrdnt «uf diewn Kttrper entsteht unter Enals der swettCD

KetoDgruppe durch I die Verbindung
|

, die leicht durch das dabei mit^

entsU-lK-niK Wähler in Bensoylphenylhydrasimcthylen und Bentalhydrazin, C^II^C H=sN—NH,»
zerfaÜlt, wclcli Ictrterc* unter HydrazinliiMung das scir beständige Ben7..Tln/iii liefert.

Durch Oxydation mit Quecksilberoxyd entsteht aus Beuoylpbenylbydrazimethylen Bensoyl«

phenylftsomethjlen, H^C il , de* oiruig!0odie, dnrehiidilife Tefdn vom Scfandi-
I N

CjHjCO
punkte bildet und mit MinendeKwen oder Jodtinetnr idion in der KMIte Stidtatoa entwidtclt.

I NH' ^tpbenylbishydrazimethylen. Es entsteht beiiängerem

• ^NH
Kochen von Bensil mit 3 Mol. Hydiazinhydint in alkoholischer Lösung oder

besser im geschlossenen Rohre bei 100^ Farblose Nadeln aus heissem AlkohoL

Schmp. 147 ^ Von Säuren wird es in seine Componenten serlegt icfat> und

luftbeständig. Liefert mit Esstgsäureanhydtid ein Acetyldeiivat vom Schmp. SS8^.

C H r-^^^
Bein Erhitien mif 190^ zerfUII es nach folgender Gleidinng: 6 J^tt a.7N,-h

4NHj+8^jj^^2j]>C**'~N:C<^'{|^«"» unter Bildni« von «neymnetriichein

Dibensylnsin. Letxteree ecbnibt bei 161—I6S^ ond «erfiUU ben KodMn mit Simen ^«tt

in Hydfazinsalz und Bcnsylpbcnylkcton, i

Bei der Qj^dalion mit Qnecilc«abefoxyd serftUt des Dipbenytbishydniinieliiylen in Stidc*

•tofl^ Waner und ToUo.

Von den Produkten der Rinwiritung des Hydrasinhydrates auf ß •Keton

-

Säureester (14) ist nur das mit Acetessigester entstehende bisher näher unter*

sucht worden. Es reagiren ein MolekUl Hydrasinhydrat mit einem Molekül

N-=C — CHj
Acetessigester unter Bildung von Methyl-Fyrazolon, 1

^CHj
,

HN- CO
welches glanende, bei 215*" schmelzende Blättchen bildet und ein Silbemitrat-

doppelsalz liefert.
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Hyd razin h y d r a t und Isatin (22).

Der Sauerstoft der Kctognippc im Isalia wird schon in der Kälte in alko-

holischer Losung glatt durch (Nj|Hg) zersetzt. Es entsteht

^ u /^C^^ , HydraztUatin. Dasselbe ktystallisirt aus heissetn

Wasser in blassgelbcn, bei 319** unter Gasentwicklung schmelzenden Nadeln.

Es verhält sich gleichzeitig wie eine Säure und eine Basis. Durch Kochen
mit Minernlsäuren zerßillt es in seine Componenten. Beim Krhitzen zersetzt

es sich unter Bildung von Oxindnl. Bei der Oxydation mit Quecksilberoxyd

liefert es einen selir beständigen A/.okörpcr.

Hydrazinbydrat und Phenole (22).

Untersucht wurde bisher die Einwirkung von Hydiasinhydrat auf Phenol

und Hydrochinon. Hierbei bilden sieh nur Diammoniumsahe, die auf Zosats

on Wasser sclion in der Kälte wieder in ihre Componenten zerlallen.

C£Hs(OH)N|H4, Phenoldiammonium. Ist ein weisser Körper, der bei

55—57** schmilzt.

C«H4C^|Q|^j |*|n,Hj, Hydrocbinondiammonium. Bildet sich mit

explosionsartiger Heftigkeit bei Einwirkung von Hydraziniiydrat aut Chinon

Derbe, weisse Krystalle aus hetssem Alkohol, welche bei 154** unter Gas«

entwicklnng schmdsen. Et redudit FkBUNo'sche Lflsung.

Femer mögen hier noch,kurve Erwähnung finden: Das Ami dogu anidin
und die Tfiasoessigsfture, welche die Aosgangsprodukte flr die Darstellung

der Hydrasinverbindungen bilden, sowie die Aslnbemsteinsäuren.

Amidoguanidin, C==NH (7 b).

\NH,
Das Aniitlojiuanidin wird durch Reduction des Nitroguanidins gewonnen,

welches von Joissf,lin durch Kinwirkuni; von Salpetersäure oder Seihwefelsäure

auf Guanidinnitrat zuerst erhallen und fälschlich als Nitrosoguanidin bezeichnet

wurde. Das Amidoguanidin ist eine starke Base, welche wohl chaiakterinrte

Salze bildet Ein Wasserstoffittom in letzteren IM sich durch Kupfer vertreten,

/NCu— NH,
Indem Salze des Kupferamidoguanidins, C:=NH , entstehen* Mit£ssig>

\NHj
säure bildet sich ein nicht mehr spallbares, basisches Acetylderivat, mit Benz-

aldehyd ein basisches Hydiaaon. Durch Hydrolyse, d. h. durch ^wiritung von

Siuran oder Alkalien, zerfällt daa Amidoguanidin unter vorttbergehender Bildung

von Semicaibasid in Kohlensäure, Ammoniak und Hydrazin. Oxydationsmittel

fuhren das Amidoguanidin in saurer Lösung in Salze des Amidins der Azodi*

NHt*C-»NH

N
carbonsänre (Azodicarbonamidin),

1^ , Über, welche durch Kochen

I

NH,— C = NH^
mit Wasser in Azodirirbonamid, NHjCO — N ^ N — CONH ^ , verwandelt

werden. Beide Azokurper gehen durch Xeduction in Hydrazoverbindungen tlber:
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NH.—C«»NH
I

NH
in Hydrazocarbonamidiii, I , und Hydrazodicarbonaroid, C^H^N^Ot*

NH
I

NH5C=NH
Letztere:» entsteht auch aus Hydrazin und Kaiiumcyanal, woduich die Con-

Bticution dieser Verbindungen aufgeklärt wird, aus der mit grosser Wahrschein«

lichkeit die unsymmetdsclie Formel des Amidoguanidtns folgt, wshrend Peluzzai»

und Franchimont die symmetrische, C- N — NH,, bevonogen.

Salpetrige Säure wandelt die Amidoguanidinsalze in i^ia^oguanidinsalze um,

C=NH . Letztere serfaUen durch Aetzalkalien unter Bildung von

Cyauamid und Stickstoffwasserstofisilure. Durdi Einwirkung von Carbonaten

^N — N
oder Aoetaten entsteht hingegen AmidotetrazotsSure, NH. — C 11 . Diese

Säure liefert durch Diazotiren eine sehr explosive Di;t70vert>indung, welche mit

Dimethylanilin und [-l-Naphtylaniin Azofarbstufre erzcupt.

Tri azoessigsäure (12) oder Triazotrimethylentricarbonsäure,
COOH

I

CH
C,H,N,(COOH), = N

COOHCH CHCOOH

Dai Natnmads dleeer Sltiie (23) entsteht durch Eimrirlnmf von DieeoettlKlItber auf eine

conoentrirtc Aeunatronlösung bei Wssseibadtempentar. Durch Zcrsct/A ii des gereinigten Natron-

salzcs mit Scliwi-frhäurc unter fnitcr Ahktlhhmg ^winnt man die freie Saure in Lüt/enJen,

orangerotiien Krystallchen, welche der Forniel (C H NjCUüH) , + 31 i jU entsprechen. Sie sitid

in Waäiier fa^t unlöslich, lüslich in Alkohol, Aceton, aber nicht in Aethcr, CMorofonn, Bcniol,

SchwefdkoUeiMtoff ele.

Von heiasem Alkohol und kochendem Wasser wird die Sfture bereits partiell

unter Hydrazinbildung zersetzt. Vollständige Zersetzung in diesem Sinne wild durch

Säuren bewirkt. Sie schmilzt bei 152°; bei langsamem Erhitzen zersetzt sie sich

schon bei 60° unter Kohlensäure- iiiul Wasserabspalfung. Aus heisser, wässriger

l.ösnnj]; scheidet sich bei langsamem Krkalten eine Säure von der Formel

c;^M;,N„(<-^^^^JH)j-i- 2H,0 in flimmernden Blättchen aus, welche alle Eigen-

scliaften der mit 3H,0 krystallisircnden Säure aufweisen.

SaUe.
Triatoeitigtanref Kalium, C«H,Nc(CO OK),, loystallifirt aus heiisen Wmer

in OTangcgelben, optisch sweiaxigen Pii«Mn. Vertndcrt sieh nidit bei 900^ B* iit unlAiUdi

in AUcoho], Acther etc.

Triazoessigsaures Natrium, CjH,N,(CO ONa),, krystaJUsirt in sehr kleinen, vcrliUtcn,

hellseIbenNlldeldien,diclnWMMreehrfchwerlMlidirind. Sooft Terhllt et nch wiedM Kalinls.

Triasoessigtauxe« Amnoninn, CJR^V(p001^H^)y £t entsteht dnich Etndatt|ifett

der freien Säure mit Ammoniak im Vacuum. KtjMSSUbH in omngcgdben Nadeln, die in Wancr
leicht lüslich sind und bei 222** schnielxen.

Trtasocstigsaures Silber, CjH, N,(COOAg)g, scheidet stcli aus der wässrigen
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Lösung der reinen AlkAÜ^alzc auf Zu^nt? v(^n <;a!peter«i«urctn Silber «1» gelber NtC<cndlag ab.

Es verpu0l beim Trocknen und explodirt mit hcUrothem Lichte.

Tritsd««iigt«iiY«* Kapfer ftUt nf Zosals von Enpfenoeltt m d«r wSsirigtR VSmtg
4er Alfcilhwlte ab duaketgrOner HMawchlag. Analog enMcihen:

Triazocssi^snurcs Mangan als brHunlidier Hlfdciffdlbgi itt in leblMlft po1ari$irendeD,

optisch zweiaxigcn 'I nfclcben erhalten werden kann.

Triazoessigsaures Blei als hellgelber Niederschlag in anisotropen KrystäUchen.

Triaxoessigsaures Barium als hellgelber, feiopulvriger, in Wasser gaiu tioltelichcr

NicdetteUag.

Tr iazoCbS ißsa iircs Wismuth als gelbgrüner NicdcrsclllBg.

Die Acther der Tria/oessigsäurc entstehen durch Kinwirkunp von Jodalkyl auf das Silber-

snlz der Säure direct oder bei Gegenwart von BenzoL üic sind relativ beständig und kbnneo

partiell untersetzt destüUrt werden.

TfUso«c«ig»ftmr«tt1iylitk«r, CtHtN«(COOC,H,)a, kijMdllaiit au Atthcr is

gcoftett» »orgenrotiien Frismeo rtm onvergleidüidier Schttnbcit, «eldie nonotymnetriscb sind

und sich in Alkohol, Wasser und heissem AeCbar icldlt UlMm. Er tdlllribl bti 110", nnd

dastillirt bei 270° unter theilweiücr ZerRetiuns'.

Tria zoessigs il u r cni c t hy Iii t he r , C i
^
N^(Cl ) ( >

(

' H j) , ,
krystallisirt a? Walser in

xi^ebotboii optisch zweiaxigeu Tafeln vom Schmekpuiikt 107— 168°, sublimirt unscrsettt.

hk Acther aehr schwer lOallch» bedcnlnid l^diter in Wasser.

TriazoessigsäureYsopropyliither C3 H 3 N j-^COOC H;;;|[^^
J}»j

, kleine Krystall-

bOschel. Mit \Ya<;«:erdHmpfen ist er ziemlieh leicht ilüchti},'.

Tri a z oacelain i d (25), CjH,N^ (CONIf.^.),, kann dnrrh Kinwirkung von Ammoniak

auf 'i riazoessigäther bei gewöhnlicher Temperatur uder tlurcii riiilzcn von Diazoessigüther mit

cmMtDtiiileni «aasr^gen Antnonlak gewoancn weiden. Der KOipcr ist h» Wasser und TSr-

dOnnten Staren mltslich. Er loTstaOiat to gnldglMwenden, antsoliopeD« bei 800* nodi nichi

schmelzenden Blftttchen, die beim Erwärmen mit Kalilauge unter Ammoniakentwicklung in das

Kalifair der Tnazocssigsäure tibergehen. Der Körper ist isomer mit Triaztmidoacetamid

(Pseudodiazoacetamid), CjHN4(NH), (CONHj)g, welche» durch Einwirkung von ganz concen-

tiarlem wiasi^en Ammoniak aof Diasoessigäther bei strenger WinfeeiwKilte entsteht wid sich wie

eine «taike SXmt veiUat, deren Ammoninn-, SUbcis QaecksOber', Kupier* twd BIdaab daige-

steDt wurden.

Bdm Eihibeii tefftUt Triaioeisigsiiire in Kohlensaure, Wasser und

TTinethintriastinid (33), CiH^Nf, welches sich aus Aether>Alkohol

in farblosen, zolUangen Prismen ausscheidet, die bei 78" schmel/en und bei

180*^ noch keine Zersetzung zeigen. Sie sind selir hygroskopisch, löslich in

Alkohol, unlöslich in Aethcr, Benzol, Chloroform. Ihre T^ösims: reac^trt schwach

STuer tärbt l'EHLiNG'schc Lösung grün. Durch Kochen mit conccntririen Alka-

lien und Mineralsäiiren entsteht Blausäure und Amoaoniak. Es bildet mit Silber-

nitrat die Verbindung

CgNf Hg + 2NOgAg. Weisses, in Wasser schwer, in Salpetersäure leicht lösliches, licht»

besllndigfs Sds, das getrocknet explodiiL

Mt Snbümat entsteht C^H^Ng + SHg;a, ab weisses, sdiwcr lOsBches, hifibcaUndiges Sals.

Durch Einwirkung von Alkalien oder Ammoniak auf Triazocssigsäure finqk anf Diazo-

e?5igHlher Lüdet sich eine stark alkalische Kifjenscliaftcn besitrcTde S!ib«!tan7, welrhc bei

Fällung mit A{,'NO, eine Verbindung C, Ag^N,, bei Fällung mit Hj^Cl, eine Verbindung

C,H,Ne 4- llgCl, giebt, also wohl eine dem etsten Kdqn» C, isomeie Verbiaduag

Ein drittes Tsömerc, C, H^N^, vom Schmelzpunkt US**, neutraler Reaction und einer Silber^

nitratverbindung, C,HsNt-+-2 AgNO,, «nirde duici lirhit/cn derDicarbonsäureCjH^ N ,,(COOH),

auf 170° erhalten. Diese Dtcarboostture entsteht beim Kochen von robem truMoessigsatirem
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Kali mit wässrigcr Kalilauge (1:1) un<! Zcis,et«en des Kalisal/c mit Schwefehanre, nh faiblMCS,

bei 170° unter Zersetzung schmckcndes, in beis<ieni Waü^er schwer löslicla-s I'ulvcr.

Die Molekula^Me «Ikf 8 ItoncMa TtimclUolttaiinid« ist ab C, H« «iluunt «oidn.

Die TriMoesilgBäure sowie ihre Veibiadangen «erden von rauchender Sal-

petersäure carminroth gefibbt Durch Einwirkung von Mlpetriger Slure nimmt

die Triazoessigsäure 3 Sanerstoffiitome nnf und es entstehen prachtvoll roihe

Krystr^lle <lcr Zusnmmensetznnc: C|HtN40}(C00U}|.
Azinbernsteinsäuren (27).

/C COOH \
Asymmetrische Azinbernsteinsinre, N. ( i 1 . Der Me*

VCHsCOOH/,
tbyläther dieser Saure wird durch Erwärmen von ruhem Diazobemsceinsaure-

methylither, i auf 80^ bis mm AufhOren der StidcstollentwicUnng
CHjCGjCHj

erhalten Krhit/.t man den Aether mit Barytwasser, so entweicht Methylalkohol

und es schei'.let sich ein hcl.wer losUches Harytsalz aus. Suspendirt man das-

selbe in Aceton und lügt die berechnete Menge Schwefelsäure hinzu^ so scheidet

sich die «aymmetrbdie Aainbermleinaänie bmn Verdunsten der Lösung im
Vacanm in kleinen Nädelchen aus» die aber so hygroslcopisGh sind, dass man
sie nidit isolieren kann. In Aether ist sie unlöslidi. Ihre Salse sind alle schwer

lOslich. Die Store ist vterbasisch.

Asymmetrisches acinbernsteinsaar«sfisriam, C,!T, N.^ O^Ba, (bei 150^ sdieidel

sich al« weisses, kry-talliiiisclies Pulver nb, wenn man den Methylatl\er der Siure mit BMjt-

wasscr kocht. An der Luit erhitzt geht e» in kultkosaurcs Baryum über.

Asymmetrisches azinbernsteinsaurcs Ammonium, aus dem reinen Methyläther

dardi Kochen mit AmmMbk dsigeateDt Entarrt im Vaoinm gdstbtts.

Asymmetrisches asinbernsteinsenres Kupfer« hdlgrilner, «nrarpher Nledeisdilsg.

Asymmetrisches arinbcrnsteinsa ures Silber, weisser, amorpher Niederschlag.

Asynitnetrif eher Az i n be rn st ci n s Huremethyl a t her, C,, NjOg(CH,)^, biUict lange

anisotrope Prismen aus Wasser, welche bei 149**— 150'^ unter btickstoffentwicklung schmeUen

und in siedeikdcm Atlhex mdeslidi sind. Sie Iflsen sieh in heiMCm Wasser und Alkohal. Beim

Kodien wird Fsnuiio'sdie LOsimg leofMin ledticirt Durch Eriiitsen nlt Siwen wird die Ve^
bindung zerstört, ohne dass Hydrazin eBMeht. ZerflUh dudi Deslillinn In Stichstoff md einen

niclit krystallisirbaren Methyläther.

Symmetrische Azin b ernstcinsäu re, Ny-(CHCOOH)^. Der Methyl-

äther dieser Säure entsteht bei anhakendem ErhiLeen von I^ia/oessigsäurcmethyi-

äther ini Wabbeibadc. Ikiin Kochen mil Barytwasser giebt der Aether ein

Baryumsaiz, welches in Aceton suspendirt und mit Schwefelsäure zersetzt die

Säure liefert Dieselbe ist sehr serfliesslich und schmilst unter völliger Zersetzung

bei S45^
Symmetrische AsinbernsteinsSure mtd durch Erhitzen mit Siuren

zersetzt, liefert hierbei aber kein Hydrazio. Sie reducirt FcüLOiG'sche Lösung

beim Kochen nicht.

Symmetrisches afinbcmstcinsaure« Barium, C„H,NjO^Ba^.

D.1S Salz wird erhalten durch Kochen des 8ymnictn»chin i "r:* i rristcinsauren Methylätlrer-

mit Baiytwasser. Man reinigt es durch wiederboUes Aulnchmcn mit verdtlnnter Salzsäure,

Kodwn der LSseng mit TUedmUe «md FiOen dmdi Bsiytmsser. Eist dnrch längeres Er-

hitzen auf löO* edillt man ein aadysewcbicB Sab eonstsnler ZasammeDsetmg. Beim GUhsn

leht es in Bariumcarbonat Uber.

Symmetri<5ch er Ar i nbern<tteinsfture-Methy]3ther. Der neutral rcagirendc Aether

lässt sich im Vaeuum nicht zum Krystallisiren bringen. Beim Erhitzen auf ItO' zerfällt er in

Dlgitlzed by Go(h;;Ic



StidtttoK 3«!

Sticlcstoff und FumarsäureditnethylSther VOU Scbmdb^pnitlrt lOS^ Br bildet tich MM (km DilM-

essigäthcr im Sinne der Gleichung

4CHN5COOCH3 = CfH^NjOg-fCHJ, 3N,.

Der Acthcr reilucirt beim Kochen IMlUNG schc Losung nicht.

Den A7:inbcrnsteinSiäuren analoge A/in Verbindungen der aromatischen Reihe

sind bereits tiuhcr von C^urtius besprochen worden (25).

Schliesslich seien noch folgende flir die Darstellung der Stickstofiwasserstoff*

sftuie wichtige organische HydrazinVerbindungen erwähnt (27):

Benzoyl hydrazin, C^HjCONHNHi. Der Körper bildet sich entweder

durch Einwirkung von Hydnuiabydrat auf Benzo^ester oder beim Veimiidken

von t Mc^ BenzoylglycolfijUireeser mit 1 Mol. Hydrasinhydnt Er kiystallisirt

uB Alkohol in giotsen» glinxenden BUttem vom Schmp. 113% redndrt FBüuito'sdie

Lösung in der Kälte, ist in kaltem Wasser und Alkohol demlidi leicht^ sehr

schwer in Aether löslich. Durch Kochen mit Wasser bleibt er tmverflüdert, mit

Alkalien oder Säuren erwärmt zerfallt er in seine Componenten.

Benzoylbenzalhydrazin, C\Hr,CONHN =^ CHC^H^ , entsteht durch

Schütteln äquivalenter Mengen Benzoylbvdrazin und Benzaldehyd. Es kr}-stalli-

sirt au l^eissem Alkohol in langeni in Wasser und Aether uniöaiichen Spiessen

vom S. iirn[). 203".

Symmetrisches Dibenzoylh ydrazin, CgHr.CONHN HCOCßHj, ent-

steht durch Kochen von Benzoylliydrazin, indem Diamid entweicht. Es krystal-

Btirt aus Alkohol in seidenartigen, in Wasser Cut unldslidien Nadeln vom
Schmp. 838% die mit SSuien oder Alkalien erwärmt in Bensodsäure und Hfdrasin

serfidlen.

Hfdrasinessigsture, NH|NHCK«COOH. Kiystallisir aus der Matter-

lauge, wenn man BenscylglycolsAurettther mit 3 Mol. Hydrazinhydiat versetzt

und das zunächst ausgeschiedene Benzoylhydrazin abfiHrirt. Ans heissem Alko-

hol krystallisirt die Säure in grossen, glasglänzenden Tafeln vom Schmp. 93%
die in Wasser und Alkohol löslich, in Aether unlöslich bind. Sie schmecken

süss, reagiren neutral, reduciren FF.HTTNo'sche T.ösung beim Erwärmen. Mit

Alkaiieu und Säuren erwärmt, zerfällt die Säure iu Glycolsäure und Hydrazin.

Alkalisdie Kupferiösong wird tief violett, Eisencbloridlösung von der Siure rodi

gefihbt

Benaalhydrasinessigsäure, CeH^CH^N— NHCH,COOH, entsteht

durch Schütteln Squimolekuiarer Mengen von Benzaldehyd und Hydrannessig-

stnre in sdiwach alkalischer Lösung. Aus heissem Alkohol kiystaüinrt der

S^rper in seidenglänzenden, in Aether unlöslichen Nadeln vom Sdimp. 156*5*^.

Hippurylhydrazin, CcHjCONHCHjCONHNH,. Bildet sich aus

Htppursimteälher und Hydrazinhydrat Farblose Nadeln vom Schmp. 162*5*'.

in Aether schwer löslich. Der Körper reducirt in der Kälte ammoniakalische

Silberlösung und färbt FEiiLiNG'sche Lösung smaragdgrün. Mit Alkalien oder

Säuren erwärmt, zerfällt er in seine Componenten. Beim Schütteln mit Benzal-

dehyd liefert er

. Hippurylbenzalhydrazin, C« HgCONHCHjCONHN = CHC^Hj,
welches glänzende Blättchen vom Schmp. 182'' bildet.

Die Stickstoffwasserstoffs&ure oder das Azoimid. H^N^ I (2S).

Lmmmoh.» GhMfa. XL ai
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31S Htiidwgrttibudi der Otene.

Die Stickstoffwasserstoffsäure bilcet sich

1. Durch Einwirkung von Natritimnitrit und Essigsäure auf Benzoylhydra/in,

Kochen des hierbei zunächst entstandenen Beni^ylazoimids mit Natronlanp-e ui

Ansäuern des so gebildeten Stickstofinatriums. Die Reaction wird durch folgende

Olekhuogen veranschaulicht»

C«H|CONHNH,+ NOOH = C«H,C0N(^I^ 4- 3H,0,

IL C^HjCON;: II 4- SNaOH C«H.COONa+ NaN^ ii H,0.

2. Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf Hydrazinesstgsäure und Zersetzen

der intermediär entstandenen, aber nicht isolirten Azimidoessigsäur« mit Säuren

oder A!kali<*n (28).

3. Beim Kochen von Diazohippuramid mit Alkalien oder Säuren nach der

Gleichung

CeHtCONHCH.CONH— N: N —OH«NH^ I! +C«HXONHCH.COOH.

4. Durch Spaltung des Üinitrodia/obenzolimids» mit alkoholischem Kali imd

Ansäuern des entstandenen Stickstoffkaliums (29). Das Dinitrodiazobenzolimid,

CfHg(NOf)| — I , liefert bei dieser Spaltimg noch Binitrophenol.

5 y^Mrch Einwirkung von Aetxalkalien auf Diasoguanidiiualz^ wobei gleich-

zeitig Cyanamid gebildet wird:

CH^N .NOs = CNjHg -- N,H + NO»H (31a).

Diazoguanidionitrat

6. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Stickoxydul im Sinne folgender

Gleichung: NH., -+- N,0 == HNj -t- U.jO. Da die Reaction jedoch nur bei

Gegenwart von metallischem Natrium eintritt, so ist die \orlierige Bildung von

NatriuRiamid, NaNHj, anzunehmen, aui welches das Stickoxydul in der Hitze

in folgender Weise wirkt: NaNH, -h N,0 »> t^aN, -t- H^O. Das hierbei ge-

bildete Wasser braucht natUilich die Hälfte des Natriumatnids wieder ao^ so

dass der ganse Voigang theoretisch am autreffendsten durch folgende Gleichung

dargestellt wird : 3NaNH, + N,0 « NaN, + NaO H + NH,. Diese Reaction

ist den Metallamiden im allgemeinen eigenthUmlich (31b).

Dm b*i der 1. BOdungnrdM all Zwitdicnprodukt cntartchCDde

BcnzoylazoTmid (27), C^H^CON^^ , bildet fublcne Priimcii Tom Sdinp. S9—SO^

E< f^cift die Schleiinliliufe &tark an, explodirt b«iin Erhitzen, reagirt neutral. Rcdudrt beim

Koclici) aramoniakalische bilbcrlötung, nicht FsuUNG'scbe Lösung. Durch Kochen mit Säuren

wird «s nicht lerlcgt E» iit antOiIbh in Wawer, USdieh in Aetber, mit WaMcidampfcn unser-

seilt ailcht|K>

Dm bei der g. Bilditnginpeite stnACliat eihaHcne

DiacohippttTninidOo),C,H,CONHCH,CONH — N » N— OH, wude mcmt dmdi
Einwirkung vmi salpetriger Sture auf Hippun,'lhyilrartn (27) gewonnen und deshalb als Nitroso-

hyppvirylliydta/in fühchücli antgefa?.st. Man stellt tlcn Körper am besten direkt aiis Hippur-

»äurcester dar. Er ist sehr reactionsfähig und verbindet sich mit den Repräsentanten fast aller

«rganiiclien nad nnoii^iichen Kürperidsiscn in twciedd Wdic:
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1. «itweder wird StfcV^toffwasserstoflfeMure aligespahen (b«i Eiowirknog von Alkalien»

Atomonink, Anilin, Toluyleniliamin, Diamid, Phenylliy<trar.in),

9. oder es entweicht Stickstoff (bei Kinwirkung von Wasser, Alkohol, Aldehyd, Hal<^en*

alkyl, Halogen, Acidylhydrasin).

Der Kurper bildet farljluse Nacicl», die bei 90° schmelzen und sich in kaltem Wasser and

Asdier tebr iclfwer Mbcb. Stänt alkalscbe Ltning fliKMndrt bkn. Et rcagiit saner. Refa«

Wtig wm IQesefi.

Sur Dantdlaog des Axotmids l>eclient man atcb nach Gimtins att vortfaeiK

bafteateii der Zersetximg des Diatohippufanids.

DaTitellotog (a^. 1. Ripfmiyllifdmsii» wird in vid wiumm WiuMr uuler Zqgtbe tob

ct«M meltt ak einm IfnleMl NMriimMihrit fdO«^ «itf 0" ibgekBiat «lid mit Bislg^ne im

Uebcrscbuss versetzt. Die sich ausscheidende Verbindung, das Diazohippuramid, wird abgesaugt,

gut ausgewnsdien, in tchr verdünnter Natronlauge f^elfist und dann auf dem Wasserbade kurre

Zeit erwttrmt. Die alkalische Lösung bringt man in einen Kolben, der mit einem Tropftrichter

vnadien und »ft dbeaa ittmeigeiideB Kahkn verbttnden iit Beim langnmtm Zatngfyn voo

veiAtnntet SchwefekSore sti der im Sieden gebthenen FlQssigkeit destiÜirt das AzoTmid mit

Wasserdämpfen Uber. Uao lässt das Destillat in actttnlc SilberlOsung einfliessen und unter-

bricht die Operation, wenn in letzterer keine Fällung von Stick^toftilbcr mehr cinfritt. Das

Silbersalz wird abgesaugt, mit Wasser gut ausgewaschen und kann bei 60"

—

IQ" ohne

Gefidv getrocknet werden. Aas dun fulbenalz wird die Slwi« duiA Kodien vii TOdUnnter

Sdnrafdslm abgesdiieden «od ihre Reiniguag mittelst des SUbersalxcs wedcriiolt. Betau

FMunioniicii dn Otmnmtdestillates erillllt nnn zuerst eine 37 procentige Säure, welche weiter

zu concentriren wegen Kxplosionvgefahr nicht rntlisani ist. Durcli iiiL'hrrnalifjL-s Fractioniren der

wässrigen Lösung und Trocknen mit Chlorcalcium wird schliesslich die reine, wasserfircie Säure

erhalten (31).

Bequemer und einlacher ist die unter 6. erwähnte Darstellungsweise:

Darstellung. 2. Man vorsetzt die rohe, durch Diazotiren von Amidogiianidins.ahcn (s. ol),)

eriialtene Lösung mit einer Lösung von etwas mehr als 2 MoL Natronhydrat, woraut momentan

Spahng und StidcstoffwasserstoSiäurebildung erfolgt. Dann sKnert man an und kocht an einem

Imsen Kflhler mit vorgelegter Natronlange, bis alle Stickstoffwasscrctoflsiure Uberdestülir

ist, was am Verschwinden ihres Gerüche'^ beim OcfTncn des Kolbens leicht erkannt wird. Die

in der Vorlage enthaltene iJ'i^tmp von StickstotTnntriuni liefert beim Dettniireii mit verJCinntcr

Schwefelsäure reine, wstüserhaltige Sttckstotlwa»üer»tofl's.ture in nahezu berechneter Ausbeute.

Eiq>losionsgefahr ist bei der Destillation der verdUtmten Säure bei vnnichtigcm Arbeiten nicht

fwiModai (31«).

Fast gefahrlos gelingt die Darstellung nach Methode 6, da hier das ziemlich

beständige und ungeflüirlicbe Natrhimsalz der Sättre gebildet wild.

Darstellung. '6. Metallisches Natrium wird in Portionen von etwa ^ bis | Grm. m grosse

FandbuchiSdien verdieilt und Aese in dnem QHmolt» ans dem die LiÄ dorci einen Strom

von getrocknetem Anmioniakgas verdrängt ist, doidi die Flammen dnea Verbrennmigsofen milasig

erhitzt. Ut alles metallische Natriuin in Natriumamid verwandelt, so bringt man das Glasrohr

in ein angeheizte« Luftbnd (Kannnenolen) und leitet durch das-selbe bei einer Temperatur von

etwa 'ibO° statt Ammoniakgas einen Strom von getrocknetem Stickoxydul. Das Stickstoff»

aainnm bOdet sidt dnmi lampam nater achwadicm AnfbUQicn der Reacttonamami wUtrend

Ammoniak cntwdcbt Hfirt die Bntwiddang den letateien an( ao iat die Reaction beendigt.

Durch Destillation des Natriumsalzes mit verdttnnter Schwefi^laM erhilt man dann in der Im-

kannten Wei^e wasserhaltige Stickatoffwaaaerstoflbiare (3t b).

Eigenschaften.

Das Azoimid ist eine wasscrhelle, leicht bewegliche Flüssigkeit, welche

unerträglich riecht und sich mit Wasser und Alkohol mischt. Sie siedet unzer-

ai*
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setzt hei -h 37*. Sie explodirt ohne jede Veranlassung oft schon bei Zimmer-

Icuipcratur mit beispielloser Heftigkeit unter glänzend blauer Lichterscheinung.

Nach ihrem elektiuchen LeituDgsTennögen ist sie eine etwas stärkere SSnre «Is

Eisesg. Die Bildangswiniie der gdösten freien Saure etgiebt «ich nach Berthe-

LOT und Matignok (9) stt —61*6 OA. Die Lösung der Säur« sowie ihrer Salse

haben auf lebende Organismen nach Löw (32) eine intensive Giftwiricung. Ab-

gesehen von ihrer Explosivität lässt sich die Stickstoffwasserstoflfsäure in allen

ihren Eigenschaften unmittelbar mit der Chlorwasser-^toflTsäure vergleichen. Sie

ist eine starke einbasische Sänrc, bildet mit Amnioniakgaf dichte Nebel von

Stickstoftanimonium und wird aus verdünnter salpetersaurer Lösung durch Silber-

nitrat und Quecksilberoxydulnitrat, quantitativ als Stickstotisiber resp. Stickstoff«

calomel ansgeflUlt Die concentrirte Sftnre scheint auch Gold und Silber nnter

RoAlXrbnng ansugidfen. Sie besitst schwach redvcbende Eigenschaften. Durch

Abschodung mit concentiirter Schwefelslure kann man die SOure aus den Salsen

nicht wasserfrei gönnen, wdl e, anders wie Salzsäure, sir Ii n it concentrirter

Schwefelsäure unter Gasentwidclung senwtsL Ihre NeutralisationswJtime gegen

Ammoniak betrügt 83 K (9a).

Saixe (a8). S tickstoffnntrium (30) N,Na. Das Salz wird durch Neutralisiren der

freien Sfturc mit Natronlauge oder durch Z«sal« von Natronhydrat zum Ammnniumsalz und

Eiodampfea auf dem Wasserbadc beigestellt. Am besten gewinnt man es durch Einwirkung

TOD Natriomalkoliolat tost Beittoybtidtitolf in «ütohellteher L0mt^;

C.HjCON, -t- CjHjONa = N,Na C,H,COOC,Hj. Das Sali ist in Wasser leicht

IMidi, fai Alkolial und Acdicr «ntttaliclk Et ica^ sdiwach alfcalfach nnd tduneckt ailiig.

El «qilodlft nnr bd hoher Tanpentur «ntcr güinsend gdbcr lichtmeheinttBg. Et ist tehr

hcttltndlc.

Stickstoffammonium (30), Efhllt man dnrdt SSttigMi dner «Dtoliolisdien

LOtttQg von Diasobipponasid mit Anmonltkgtt and Fllkn des aUnhoUtehcn Fötrtttt mit Acdicr,

Cfill.CONHCH^CONHN.OH -h fNH, ^ C,H,CONHCH,CONH, 4- H,0 + NH^N^^^ .

Beim Fällen mit Acthcr schcidci es >:ich als weisses Pulver aus, da«, in siedendem abso-

luten Alkohol sich last und beim Erkalten des Lösungsmittels in grossen farblosen Hlittem

auskrystallisirt, die nicht dem regullarcn System angehören. Aus WasiAcr gewiunt man es in

miteriwllcn, rttcb verwitternden Pritaaca. Et rat^^ aehwich tlksHtfih, itt laiHwttln^ leicfal

Ittilidi in Witier nnd Wpincenlifeni Alknbd, «cbwer in «IjtolalBni Alknhol, onlOtlich in ^^er
oder Benzol. Es ist äuss«>Tt flUchtig. Durch allmähliches Erwämen auf eine 100** wenig

über^feigende Temperatur ISs^t es sich «sublimircn, bei raschem Krhitrcn explodirt es hcftifj.

Seine Lösuogswärroc (91) in Wasser beträgt T'l Cal., seine NcutrAlisatioDSWärme 8'2 Cal. Seine

Veibrconaiigffwilnne in oomprimiitem Saueistoff 168*8 CtL, tdne BUdiugtwInne (fest) —25*3 CiL

,

(ftlöat) — 82*8 CaL Mach Back (91) wiid Mine LöMn^wInne in Watter mifediOckt dodi

die Gldchnng: NH,N,H + tq.« NHg N,H-aq.— 67-84

Stickstoffdiammonium, N^Hj (30;. Man gewinnt die Vcfhindung durdi IWiCigicnwn

von Sliclc^toffammoniiim niit Hydra,- inhydrat in bereclitieter Menge und Eindunsten anf flacher

Schaale im Exsticcator. Auch durch /u^-atz von Hydrmzinbjrdrat zu concentrirter wässriger Stick-

»toflfwraiteiitofeäurc, bis Lackraos Mark gebläut wird, latd Dachherigem Stchealae«en der Lösung

Ober Kali and Sdiwiftlalnic Icann lie ctfaallen werden. Sic kiyilalHafrt hi gtotten, glaiglintaidtn

Prismen, die anisotrop tind« gegen 50° schmelzen und äusserst hygroskopisch sind. In siedendta

Alkohn! i-t (icr Kf'irpcr schwer löslich. Die Krystalle ^ind sehr k-icia flticlitig und hrennen nn-

gczUndet ruhig ab, wobei das sich entwickelnde Was«er«tofTgas seine rcdiiciiendc Kralt auf

MctaUdächcn, auf welchen die Verbrennung vor sich gebt, uusUbt und die flachen von Oxyd

rttibcrt. Bei Michem Erbitacn oder EntoUndaoc aittdit KnaUndicn tritt Exploiion ein.
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Stickstoff barium (28,) N,Ba, glänzeade, harte, anisotrope Krystallc, erhalten durch

Neutrali&iren von Stickstoffwasserstoflsäure mit Bariiimhydrat. Leicht luklich in Wasser. Reagirt

nealnL Vcf|MtiR olme heftige I>etaiiiat{oii mit grOnem Ltdit Sdnc NcttlraliitttioBniMiiiie be>

trägt N,H aq. -f- iPaOaq. = aq. + 10 Cal. (9).

Sti ck.stof fsilbcr, NjAg. Winzige, antsotropi- Kn-^tnllprismen, die hei 250** schmelren

und sehr heftig mit grüner Lichterscbeinung cxplodire«. .sie sind unlöslich in Wa'sser und

verdUnotcn Säuren, löslich in concentrirten Mineralsäuren.. Durch siedende» W'a&ätr werden sie

nicht scrkgt, aber dntdi Kochen mit vcfdünnter SdwcMsiiiw. Aut ihier Lösung in Anuncniak

toyrtiHiiiWP sie wieder iiufCilbMieft etu»

Stick»tofl>K«pferiui4 -Eiecnoxydul bilden unlAeliehe, r«lhe^ hrjetailinisehe,

sehr explosive Niederichläge.

S tick st n ffqu e ck s übe roy fhil (Stickstoffcalom cl), N,Hg. Entsteht beim Ncutra-

lisiren der Saure mit salpetersaurem Quecksilberoxydul. K', bildet wei«<;e, mikrokrystallinische,

anisotrope Nädeichen, die sich am Lidite gdb färben und nicht so leicht wie das SUbcrsak

explodiicn. Ifit AmmomeirwMeet liefert dm Sei» eine echwarae mlttdichc Yeibindnog*

Sticksloffbleii N«Pb. Fillt ans der Natrium* oder ABynontamMhifiemig auf Zuiala

iron BIciacetat Im UeberediUM de« FlDungimitteb lAei es ddi. Ee Uet sieh in Waeicr

schwerer, .ils Chlorlilei. Es krystalüstrt in grossen, fjlünrenden Primen, die bei «cliwacliem Er-

wärmen schon heftif; explodiren. Durch anhaltendes Kochen mit Wasser entwickelt Aeoimid

und scheidet eine nicht mehr explosive Bleiverbindung ab. Auch mit warmer Essig^üure ent-

wickelt es StidvtoflWaaaciritaire. In ooncenbiitem wKssrigem Amnoniafc ist es ^miffritAr

Das Hydroxylamin, NHgO.

Das Hydroxylamin oder Oxyammoniak oder vielmehr dessen balze

wurden im Jahre 1865 von W. L06SIM (33) gelegentlich der Uoteniicbiuigen d«r

Einwirkung von nascirwideni Wasserstoff auf Salpetersäurefttfaylester entdeckt

Kydnngrlaniln entsteht gaas aUgemein bei gedgnecer Reductioa von Salpetersäure

und anderen Stickstoffoxyden, sowie bei der Reduction von gewissen IfitrovcF'

binduogen der Fettreibe.

Die Darstellungtweise nach hemm ist In^oide C33):

5 Gewichtsdieile Salpetcrsäureäther werden mit 12 Gewicbtsthcilen Zinn und 50 Gewichts-

theilen wHssrigcr Sahsäure vom specifischc^n Gewichte 1-124 gemischt. Nach kurzer Zi-it tritt

Starke Erwärmung ohne erhebliche Wasserstoffentwicklung ein. Nach l>eendigtcr Einwirkung

wild das 2Smi mit Schweldwaesenlnff amgielUlt und das FÜlmt vom SdnraftJsfan eingeengt.

Es kiyttallinit ncsst banptsidilich Salmiak ans, xnletrt das in Wasser sehr Meht lAsIiche sab-

saure Hydroiiylamin, welches von Salmiak durch Behanddn mit Platinddofidi mit dem es eine

schwerlösliche Verbindung gicbt, getrennt werden kann.

VortheilhaAer wird es dargestellt, wenn man Stickoxydgas durch 1 bis 6 rw<ammcnhSngende

Kolben leitet, in welchen aus verdünnter Salzsäure mittelst Zinn oder Blei Wasserstoff ent-

widcdt wird (34), oder wenn man SOO Gm. salpclenaaiea Ammoninm (35} oder bemer Natrium»

nünt (3«) iDit 2170 Grm. Sakslore vom specifiicheB Gewicht 1>I9 Qbagieest. in 8 bis 4 PM^
tionen 552 Grm. Zinn hintuAlgt und besonders im Anfange jegliche Erwärmung des Gemisdies

durch sorgfältige Kühlung vermeidet. Bei der Reduction von Salpetersäure (37) sowie vf>n

salpetriger Säure und deren Salzen (41) mittelst 2^n und cottcoitriiter Salzsäure kann das

23anoxjdul nach Fuanr mit ttberfdiBsaigem Ammoniak aaigefUlt weiden, das Fihmt

wird sur Ttodme verdunstet und der Rttcksland wie oben beschrieben behandelt (39). ^e
Keduction zu Hydroxyalroin findet auch statt, wenn man hydroschwefligc (42) schweflige SätuUi

Schwefelwasserstoff (45), Schwefelmetalle, Alkalimetalle, Aluminium, Zink, Natriumamalgam (38)

auf Salpetersäure oder salpetrige Säure resp. deren Salze einwirken lässt. Bei der Electrolyse

von KaWum- «der Nmiumnilrit wurde eben&Hs das Enutelien von Hydroxylamin nadigewieeen

(40). Die AmrcnduDg von Znk bei der Redncfton wude von Lossih (37) weg«a der Ws sur
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Vriihrend andere die Verwendung von Zink, Cadmium, Magnesiten und Aluminium bei Gegenwut

von Schwefelsaure od( i Sal/>iiiire für nicht störend erachten (43 ). Hydroxylamin kann ferner

durch Firuvirkung von schwcrtig!>auren auf salpetrigsaure Alkalien gewooneu weideo, indem sich

unter geeigneten Vefsucbsbedmgungen (46) cret hydroxylamindiwiWbn—arw SalSf Wflidiei Indil

in monoialfoiisauKs ttboselit, Uldel. Das lijrdvoijdainiimioBOiMiiroiitanK Kaliaid wbd sAm
dntck Kochen mit Wasser leicht in Sdiwefekinrc uttd Hydroxylamin gespalten (44). Die

T>'MT{EiCHER'sche Mcthotlc fkr "Darstclltinjj durch Reduction von SalpetertSureathcr mit ZinnchlorUr

ist von V. Mever (47) vereinfacht worden, der so ein von ungebundener Salzsaure und Eiscn-

cblorid freies, allerdings etwas Salmiak haltigcs, saksaures Hydroxylamin erhielt, das ckli ab >dir

haltbar beim Aufbcwabren erariet. Der leicht eintretenden Zersetning dct Salset in Salnioi«

und Salmiak kann am besten vorgebeugt werden, indem man die Gefässe mit dem Hydroi^faMURo

sali unter Clasglocken ottok nebe» Aetdtalk aufbewahrt S^wt ooieine Pfeftpaiate bleiben Auw
UDzersetzt (48).

Hydroxylamin bildet »ich auch beim Erhitzen gleicher Volumina Nitromethan und

rauchender Schwefelsäure (49) am RUckflusskOhler neben Kohknoxyd Dach der Gleichung

9CH,NO, + SO,(OH), mm SCO + ^H,0),H,SO«, oder beim ErhHsen von NitramMhan,

Nitroäthan, Nitrobutan mit Salzsittre attf ICO* htt Einscbmelzrohr neben AmeisensMure resp.

Es«;igsäurc, Propionsäure (50). Es entsteht auch bei der Einwirkung iiascircmlen Wa5;?;crstoffs

Auf I )initroproptin (50'] und Dinitrobutan (51) neben Aceton resp. Aethyliucthylketon, aut Aetfayl-

nitrolsaure (52) neben Essigsäure, auf Nitrolorm (52), auf Mono- und Dinitrobeptylsäure (53)

neben Melhjlisopropylketnn und Kofabmluie, aoirie bei Einwirirang vom adnrdUger Sin« auf

NitvoKtttaii <S4)» Nach CAWTAmni und Ehrbnbkio (55) bOdet « aidi behn Eintragen von

Knnüqnccksilber in cnv-irmte concentrirtc Salzsäure neben Kohlensäure und wenig BlausHurc.

Niiiunt nmn anstatt Salzsiiure et%va Rroni- oder Jodwn^serstoffv.iare oder Schwefelsaure, so erfolgt

stets neben Hydroxylainin- noch Animoninkbildung (56^. Das Auftreten von Blausäure bei der

Reaetieo wird von mandien Fonchem (58) beitiitlen und nur bei der Anwendung von «er-

dflnutcicr Sinre ngeitandcn (57). Nachdem jcM B. BKSifAiQt (59) eme geidnloae Methode

zur Gewinnung von Knallquecksilber angegeben hat, wird alles Hydroxylamin nach diesem Ver-

fahren dargestellt, durch welche? der Prei? des Produktes auf den 4. Theil redacirt worden ist.

850 Grm. Quecksilber liefern nn Durchüchuitt 100 Gmi. Hytiroxylaminsak.

Das Hydroxylamin war bis auf die jüngste Zeit nur in Losung und in Form
seiner Salze bekaimt. Neuerdings ist es Crismer gelungen, aus Zinkchlorid-

bihydToxyl&min freies Hydroxylamin in kiystoUinischem Zustande sn «fhalten.

ZmkeUofidbihydiozylamin (60), ZnCl,2NH,0H, gewinnt man durch Binligen von Zink-

oxyd in eine kochende aftohoHache LOeong von Hydrozjdamhiehloriiydrat Venetzt man dies

wohlgetrocknete Zinkchloridbihydroxylamin mit frit^ch-U-^tillirtem, entwiiiertam Anilin und dcs-

s^tillirt die Mischung aus dem Wasserbade unter 20 Millim. Druck, so geht Hydroxylamin

stark lichtbrcchcnde Flüssigkeit Uber, die rasch zu groueit, farblosen Blättern erstarrt, welche

vor BerUhnng mit feuchter Luft geschtltxt» durch eutwiaeerten Aedier von AniUn frei gewaidien

weiden. An der Luft ziehen die Kiyitalle begierig Warner an und verflochtigen «ich.

honv DSBRtnm hat dusdi voniehtig gdeitele Zenetinng von HydHwtyhimwichlorlqrdret in

methylalkoholischer Lösung mittelst Katrtummethylat krystallisirtes Hydroxylamin erhalten, welches

sehr hygroskopisch war tmd bei 27*5° sschmolr,. Die Flüssigkeit löst Salze auf. Die freie Base

war geruchlos und schwerer als Wasser und zersetzte sich unter hellblauer Flanunenerscheinung

beim Eifailaen auf Ptatinhiech (61).

Zerlegt man das schwefdsaure Sab mit der berechneten Menge Barythydrat,

so erhgk man eine wAssrige, durch Behandeln mit alkobolischem Kali eine «ein-

geistige Lösung von Hydroxylamin. Die wässrige Lösung ist geruchlos und «er-

setzt sich beim Dcstilliren thcihvci^1e unter AmmoniakblMun;^, während ein grosser

Theil unzersetztes Hydroxylamin übergeht. Hydroxylamin ist eine Base, die sich

mit Säuren zu Salzen verbindet. £s reagirt alkalisch« wenn diese Reaction nicht
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vielleicht von einem beständigen Aiinnoiii.ikgchalt der Lösung herrührt. Seine

alkoholische Lösung röthet die Haut und rei^t sie schmerzhaft Hydroxyiamm

fiUlt nicht die Lösungen der ErdoUuliselze, erseugt aber in Lösung von Thoa-

erde und Verbindungen der Schwermetalle Niederschläge, die mit Anmahme
dei Kobaltniederscblages im Uebeischau des Fallungsmittels unlöslich sind (37).

Es wirkt redodrend auf die Lösungen vieler Metallsalze ein. So wird FEHi.iNG'sche

Lösung unter Ausscheidung von Cu^O reducirt, während sich Stickoaqrdul ent-

wickelt (63). Ammoniakalische Kupferlösung wird durch Hydroxylamin entfärbt;

durrh Kalilauge wird aus dieser Lösung ein gelber Niederschlag gefallt.

In wässriger KnpfervitrioUösung erzeugt Hydroxylamin einen schön grasgrilnen,

sehr veränderlichen Niederschlag. Dcrisclbe wird rasch schmutzig kupferfarben

und löst sich in flberschüssigem Hydroxylamin auf, indem die Flflssigkeit fiublos

wird* Aa der Luft scheidet sidi aus dieser Lösung sehr bald ein schmntdg

grüner Niederschlag ab, der sich, so lange Hydroaqrlamin im Ueberschuss vor-

handen is^ beim Umschütteln oder schwachem Erwftrmen wieder löst Fügt

man einen Tropfen Kalilauge oder Barytwasser hinzu, so entsteht sofort eine

oranj^erelbe Fälhmg, die wohl Kupferoxydulhydrat ist. Der mit alkoholischer

Hydroxyiammlösung in der Kupfersulfatlösung entstehende griinfe Niederschlag

ist zwar weniger veränderlich, aber meist durch Kupfersulfat verunreinigt; durch

einen grossen Ueberschuss an alkoholischem Hydroxylamin wird er lasurblau,

fiibt sich aber beim Trocknen Aber Schwefelsäure wieder grttn. Kocht man
die Niederschlage mit Wasser, so wird unter Gasentmcklung Kupferoigrdul

gebildet (37). Goldsalse weiden xeducirt, Quecksilberchlorid wird su Calomel

und schliesslich zu Quecksilber, Silbemitrat xu metallischem Silber reducirt.

Eine hydroxylaminhaltige Lösung von neutralem chromsaurem Kali färbt sich

beim Erwärmen dunkel und scheide^ auf Zusatz von wenig Schwefelsäure

unter Gasentwicklung einen liraunen Niederschlag ab, der sich in mehr Schwefel-

säure auflöst (37). Die Reduction findet nicht nur in alkalischer, sondern auch

in saurer und neutraler Lösung verschiedener Metalloxyde statt Beim Ein-

dampfen von Rupfersulfiit mit sshsaurem Hydroxylamin sdieidet sich Cu^Cli

ab, wihrend als Oxydationsprodukte des Hydroxylamins Stickstoft und Stickosydul

auftreten (62). Bei der Metallsakreduction entstehen Hydroxylamindoppelsalse,

so mit Platinchlorid ein der REiSEx'schen Base entsprechende Verbindung

4NH30PtCl.^ (62). Beim Behandeln von Hydroxylamin mit Wasserstoffsuper-

oxyd in saurer t.ö.sung entsteht nicht Stickoxydul, sondern Salpetersaure.

Schwefelsaures Hydroxylaoiin wird hierbei (juantitativ zu Schwefelsäure imd

Salpetersäure, salzsaures Salz zu Salzsäure und Salpetersäure uxydirt. In

alkalischer Lösung verhält sich Wasseistofisuperoxyd wie die andern Oxydadoos-

mittel, doch tritt immer etwas salpetrige Sfture als Oxydationsprodukt aui;

Letsteres yerroochte C Wurstir (64) auch bei der Oxycbition des Hydroxjl-

amins mittelst Kupfersulfat und Barytwasser nachzuweisen. Von nasdrendem

Waaserstoflf wird Hydroxylamin nur langsam angegriffen und erst beim Er-

hitzen theilweise in Ammoniak verwandelt; selbst Zusatz von fein vertheiltem

Pla'in beschleunigt nicht die Zersetzung. Versetzt man aber die Lösung mit

was rip;rm Plalinclilorid und lässt dann Wasserstoff einwirken, so findet unter

Fiatmauscheidung rasch UeberfUhrung des salzsautcu Hydroxylamins in Salmiak

Statt (50).

Durch salpetrige Siure wiid Hydroxylamin in Stickoogrdul und Wasser, durch

lioncentrirte Alkalien in Ammoniak« Stickstoff und Stickosydul seilegt <37> Nach

Dlgitlzed by Go



3«8 HudwditMbiicb der Qieaiie.

den thermochemiBcheii Unleifucfattogai Bhlthblot's (65) ergabeik eich folgende

WUnuelOiiiiiigeii '.

N, O =! NH5Ü (gelost) = 237 Cal. oder nach neuesten

Forschungen 23-4 Cal. (66) (Thomsen 24'3 Cal.)-

NH,0 oi|N + iNHj-hHjO— 57 C«I.

NOh-H,» NH,0 (gelöst) »67 Cal.

NH, (gelöst) +0 — NH.O (gelöst) » — 11*4 Cd.
NH, (Gas) -f- O = NH3O (gelöst) = — 2'5 Cal.

NH,0 (gelöst) + >^ NH, (gelöst) + H,0 — 80*4 CaL

Bei der Zereelsang des Hydros^Iamins in Stickstoff, Wassentoft und Waaser

werden 45*3 Cal. entwickelt.

Weil die OKydaticm d^ Ammoniaks zu Hydrozylamin Wirme absorbirt*

während sonst bei UeberlUhrung von H in (OH) stets viel Wärme entwickdt

wild, will Bbrtislot die Existenz einer Hydroigrlgruppe im Hydroxylamin in

Abrede stellen. Auch noch einige andere Thatsachen sprechen üir Berthslot*8

Ansicht, fo das Auftreten von Sfickoxydul bei der Oxydation, die Synthese aus

Stickoxyd und Wasserstofl (34), die Bildung aus Nitroinelhan und Schwefelsaure

neben Kohlenoxyd. Die Existenz von 3 isomeren Alkylderivaten stimmt, wenn

man nicht mit Lossen (67) die gewagte Annahme machen will, dass die 3 Va-

lenzen des Stickstofi hier ungleichwerthig seien, ebenfisUs nicht auf die Formel

NH,.OH
NH«OH. Man muss dieselbe deshalb entweder verdoppdn zu 11

NH.OH
oder dem Hydroxylamin die DoNATu'scbe (63) Formel HgNC^Q^N H| geben.

Eingehendere Erörterungen Aber die Conslitation des Hydnnylaroins eignen

sich der Natur der Sache nach besser bei Besprechung seiner organischen

Detivaie.

Das Hydroagrlamin oder Ozyammoniak verbindet sich direkt mit Säuren zu

Oi^mmoniumsalaen, welche den Ammoniumsaizen an die Seite gestellt weiden

können. Dieselben sind mit Ausnahme des neutralen phosphorsauren Salzes in

Wasser und verachieden von den Ammoniumsalzen auch in Weingeist löslich.

Sic krvstallisiren alle wasserfrei und zersetzen sich bfim F.rhit/en unter stUrmi-

scher Gasentwicklutig. Ammoniak set/t aus den Sal/en das Hydroxylamin in

Freiheit, zerstört dieses aber nur langsam (65), wahrend die Alkalihydrale rasch

eine Zersetzung der Base lierbeitühren. Carbonate und Hydrate der Alkalien

und Erdalkalien machen die Base schon bei gewöhnlicher Temperatur aus ihren

Salzen frei, während Magnesia erst beim Kochen eine concentiirte Lösung salz-

sauren Hydroxylamins zerlegt Nach Frbmy reduciren die Salze in saurer wie

neutraler Lösung Uebetmangansäure und Jodsäure.

Salzsaare Sdic. ]. Meatralcs Ssls, NHgOCI, krjrstillitiit aui AOroliol in monnttioeo

Kiystallen, welche bei 151° schmelten und hierbei rasch in Wa5»er, Stlasitue, Salmiak, Stick»

Stoff und .Sttckoxydul rc rfalirn. Auch frocknes Snh liefert nach dem Zerreiben stets ein feuchtes

Ftihfcr (68). Ganz trocken löst es sich schwer in absolutem Alkohol, sehr kichl in Wasser.

Bei 4cr Ltttung in Wasser tritt bedeutende Temi>eraturemiediigung ein, indem bei 24 — 3'31 CaL

abforbirt werden. Die Ncotnditationtwlnne des Hydroxylamins mit Chlorwacscrstoff betrlgt

nach TuoMiDf (69) 18*M Cal Nach BiaTMiLOT treten bd vcracAiedenai Reactfoncn fslfcade

Winnctenaagn anf:
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NH,0 (gelöst) + HCl (bei 24°) . , . ^ 9 2 Cal.

N, n„0 . + HCl (verdünnt) . . . -=39-5 Cai.

N.H^.O.a — 755 CiL

MHgRa (fefft) +0»NH,oaH, (kiyrt.) 15*1 Od. (65).

Dttich MdstMiics Hydroxylamin und AetxkaH luum num «u Silberaimtchlorid» •bramid

und -jodid, aus Lösungen der Silberhalogene in NatriumtbicMalfiit, sowie aus KalittlmilbeicyMiid

(tas Silber fjuartitntiv metallisch abscheiden (70). Die SaJ/sHure in einer Losung^ von chlor-

wnsücrstoffsauieni liydrox) lamin las«.! sich mit völlig kohlensäurefreiem NormalnatroD unter

Anwendung von Phenolphtaiein als Inüicator titriren, da Hydroxylamin oline Reaction auf

niHDoIplildelD ift (71). 16» FhlincUorid Hefert «s keine VetUodimg cooslniter Zmaiiicii»

Mtnng (37). Vcfsctst num cioe concentrut wltsrige lAmng det Sdhe« mk einev alkoholMcben

Lösung ent«rprcchender Mengen von Hydroxylamin, so scheidet *;ich

2. d saure Salz, (Nif jO).jH Cl, in Blätteben oder Nadeln aii^. Grossere rhombische

Prismen erhalt man beim Auliosen des Salzes in möglichst wenig Wasser bei niederer Temperatur

«od VerdninlealMiqi der LOsung Uber Sdrwcfdslure. Das Sab «chmikt bei 86** ttntcr Zet-

uUMmg. Es ist aebr lqrgR»lcoiiiBGli. In Aftohol vt es wenig lOelidi (7a)w Ans den Mntter-

tangen des Salzes crhHlt man auf Alkoholzusatz

3. da^ z weid rittclsaure Salz, (N H,0),(HClj). Dasselbe bildet sich auch hei gleich-

zeitigem Audöscn des neutralen und sauren baltes. Es bildet rhombische, äächcnrcidie Krystalle,

liei 95* achnieben, cid» l»el iMfberer Tenpemtiu «enelicn, «cbr tiTS^odMipiacb und acliwer

Vküch in Alkobol sind. Aua der coneentrirten» wisirigcn Lomng fUlt Alkohol das saure

Sab, (NH,Oj,Ha (7a).

Die Lösungen de* halbsauren und zweidrittelsauren Salzes feigen die Eigenschaften der

LoMtng des freien Hydroxylamins. Mit Platincblorid (73) geben sie die Verbindung (4 N H,0)FtQ,.
Scliwcfelsanrc« HjdroKyUmin, (NH,0),H,SO«, ioyaldlinxt aus Waaacr nadi

T. Lang in nonoldiiien» nadi Oaisb in Ixiklinen Friam«, ««Icke naeli LooiK bei 170^ nadi

PRBIBISCH schon bei 140° unter Zersetzung schmelxen. Es bildet den Alaunen analoge,

regulär kr)'«tnllisirende Doppelsaixe (73). In troclteDem Zustande senieben, bildet et docb stets

ein feuchtes Pulver (68).

Snlpetersnnres Hfdroxj lamin, NH,0'NO,H. Stdtt ebien t/dbOa kiyaUdliairten

KVrper dar, der bei 48* sdunilst, leicht Obeisdundsbar and sehr bgrgnekopiacb ist In

absolutem Alkohol löst sich das Salz leicht. Es zersetzt sich bei 100°, wobei (37) 50 8 CaL

abfaucht werden. Seine Lttsvngawinne In Wasser betrigt b'9 CaL, seine NeutiaUsationswInne

94 CaL (66).

Orthopbosphorsaures Hydroxylamin, (NHgO),P04H,. Ist in Wawer Mbwer

lOsUch und scheidet eich deshalb ans der LOsvng eines anderen Salset auf Zusats von Natrium-

phoaphat ab. Es bildet federförmige Kiystallagsiegate, deren LOnmg in Wasser benn Ein-

dampfen Hydroxylamin verliert (37)»

Mit untercliloriger Säure zersetzt sich das Hydroxylamin, indem der jedcn-

als priii^är gebildet«; Ester, H|NOQ, im siüäfs nascens in Stickstoff, Chlor und
Wasser zerfällt (74).

Von den VcrLiitidungen des Hydroxylamins mit Metallchloriden wurden bis-

her Ziia,2NH,0H, Cda,2NH,0H und BaCl,2NH,0H dargestellt

D» HfdRN^Iamin und seine Selze and intensiv wirkende Gifte. Unter die

Haut gespritstp bewirken sie heftige Enegung, CölUps, Chokoladenfltrbnng des

Blutes. Mit Körperblut gemischt, bildet Hydroi^lamin salpetrige Säure (75).

Salzsaures Hydroxylamin in die Venen gespritzt, vermindert den Blutdruck (76).

Den Blutfarbstoff verwandelt es in Mcthaemoglobin imd uirkt !al mend auf das

Nervensystem (77). Entgegen O. Löw (78), wrlrher die Giitwirkung auf Algen,

bchimmc). Spaltpilze, Ilelepilze etc. prüfte, erklären viele Forscher die verderb-

lichen 1 uigen der i:<inspritzung von Hydroxylamin durch dessen üebergang in

salpetrige Sine und Salpcterslitre. Awch der iäniuss desHydrgotyhuains aal das
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Wachsthum der Pflanze ist untersucht worden; in stark verdtinnCen Lösangen

wirkt es antiseptisch (79).

Nachweis des Hy droxylamins. Zum Nachweise des Hydroxylamins

dient sein Verhalten gegen mit etwas Kupferlösung versetzte Natronlauge. Eine

Spur eines Hydroxylaminttlses ruft tu dieser sofort eiaea gelben Kupferoxfdul-

aiederscblag hervor (Losscn).

Quantitative Bestimmung. In Folge seiner leichten Angreifbarkeit

durch Oxydationsmittd Ittsst sich das Hydroxylamin auf maassanalytischem Weg»
bettimmen. Durch Kochen mit sehr viel Uberschlissiger Ferrisulfatlösung, die

etwas freie Schwefelsäure enthält, wird alles Hydroxylamin in Stickoxydul Uber»

geführt. Pas gebildete Kisenoxydiihal/ wird mit Chamäleonlösunp: titrirt (4.}). Mit

FEHLiNG SLher T ösung lasst es si( h ehenialls bestimmen, indem die Reactiou nach

der Gleichung \crlaiift: SNH^i > 4- 4CiiO - 2C:u20 ^ N. O 4- :{H.p. In der

Regel bestimmt man eb durclt i'iiriren mil Judlohung, wobei man zur Neutrali-

sation der auftretenden Jodwasserstoffiriiare Natriumphosphat oder besser nodi

Magnesia verwendet und mit Hyposolfitldsung surttcktitrirt Die Reaction ver»

liuft im Sinne der Gleichung 9NHtO h- SJ, » N,0 + H^O H- 4HJ (75).

T. Haga nubcht auf den Einfluss der Verdünnung, der Gegenwart von Natrium-

salzen und von Kohlensäure auf die Titration des Hydroa^lamiaa mittelst Jod
aufmerksam (80).

MAfMFN erhielt durch Erwärmen gleicher Gewicht?menpt;n Ammoniumoxalat »tnd Ueber-

mangansaure in wüssriger Losung ein Oxyd von del Zusauuneosettung (NH,),U, das er

ChydraialQ oaiuite. Dn Cblorhydrat deMdbcn »t mit dem des Hydroxybuniiu iiomer.

Dm Oi^d giebt ein Fiadndibtlddoppdsab. Uebcr das Vctiultett dieicf Oqrdb ram Hjdroa^l*

amiii itt nichts nXheres bekannt (Si).

Stickstoff und Halogene.*) Der Stickstoff verbindet sich mit den Halo-

genen nur auf indirektem Wege zu sehr unbeständigen Verbindungen, welche

sich unter Explosion leicht zcr'^etTen . Die Zusammeosetsung mancher dieser

Verbindungen ist noch nicht aufgeklärt.

F hl o rst i rk« t f) tf, NFl.^('). l">ie^c Vcrbmdung will Warrkn (}) «-rhaltcn haben, als er

einen ziemlich starken elektrischen Strom durch eine cooceotrirte Losung von Ammoniumfluorid

hiodnrehgdicn liem. Er bemerkte Ölige Tkopfen, di« bei Bnfllmi^ nttt der Aaod», ciaan

dSanen GolddndUe, heftig explodhten. Eine Analyse de* Ode« war anMMftbrbw, wefl et sidi

leben in Bcittfaniiig nit Glas setsetzte.

Chorstickstoff. Der Cblorstickstoff ist von Dulong (2) im Jahre 1813

und unabhängig von diesem Forscher kunee Zeit darauf von Daw (3) entdeckt

•) 1) Chem. News 1887, Bd. 55, pag. 289. a) Schweioger, Journ. ü, pag. 30a. Gilb.

Abb. 47, pag. 43. 3) FbEo«. Tma«. 1813, pag. 1 u. «4«; Otaa. Ann. 47, pag. 5t. 4) Potavfi

WnJOK 0. KntKi Oos. Ann. 47, peg. $6 «* 69. 5) Gräram-Otto, S* Aufl., Bd. 3, s. Abih.,

P«g' '37' 6) Ann. Chem. Pharm. 64, pag. 236; lourn. f, pr. Chem. 41, pag. 137.

7) V. SCHWARZENPA*'!!, BcT. d. Dciifsch. chem. Hcs. 8, pag. 1231. 8) Jntirn. f. pr. Chem. 68,

pag. 374; Gorüp-Wksa.vez, 2. Auri. 1866, 1, pag. 219. 9) Ber. d. Dcutsdi. dicin. G«». 21,

pag. 26. 10) SbkumaI, Ann. Cbim. ^71.69, pag. 75; SmWElOO. Journ. 58, pag. 2a4; Pooo.

Ana. 17, psf. 304. Ii) Ber. d. Deutsdi. cbem. Ges. at, p«g. 751. ta) Conpt read. 69,

pag. 150. 13) Ann. chim. phys. (3) 15, pag. 82; Journ. f.
i

r. Chem. 37, pag. 116. 14) Chem.

Soc. Qu. Journ. 7, pag. 51; T.ihrcsbcr. 1S54, paj^. 317. 15: Arm. Chim. Phys, 69, pag. 75.

16) Calire IH viixk u. HAüiEfEUit.t.K, Compt. rend. 69, j
ag. 150. Ihomson, Bei. d. Deutsch.

thua. Ges. 4. pag. 922. 17) MkijOIV« Ann. Chin. Phys. 69, pag. 75: Bttistwis» Jahvcsbcr. if^

png. aia tg) Babhum Boorasoon^ Bcr. d. Desiieb. dicau G«e. 14» p«g. t$s^ if) Am.
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worden Beide erlitten bei der irntersuchung des Körpers, dessen gefährliche

Wirkungen sie nicht kannten, erhebliche Verletzungen. Chlorstickstoff bildet

sieb beim Einleiten von Chlor in die Lösung von Ammoniumsalzen starker

SlUMn, so £. B. in eine Salmiaklösung. Die Reaction verläuft bei einer Tem-
p«rattir von ca. 90*.

Man tOOpt tax mOf^dwt gefitbriosen DarstelhiDf des CUontickalo& (4) eine Flasche,

wekhe nh CUoiigat gttBiQt ist, mit der Oeflkanf ntch unten in eine bH einer 9 proc.

wMstrigen Salmtaklösunjj von 32° Tcidj». gefüllte Schale. Indem das Chlorga's absorbirt wird,

steigt (lic Flüssigkeit nllmahücli in die Flansche und nach einiger Zeit sammeln sich auf der

Obertiache der Flüssigkeit in der FLische Üehropfen, die, wenn sie eine genügende Gidsse und

Sdnreie erlangt habeDt bciuntantnkcn. Sie fidfen bieibei in «in onter St Ocffining der Flaach«

gesetstes BleiadiMidien, weldiM man mittelst einer Zange nach dem Ansammdn einer gewttnacliten

Quantität Chlorstickstoff vorsichtig unter Vermeidung von Erschütterungen heraushebt. Man
wHhlt ein Blcischiilchcn, weil dasselbe bei etwa eintretender Explosion nur platt gedrückt wird,

sodass keine Verletzung durch uroberäiegeode Splitter eriblgen kann. Der ganze Apparat ist von

dncr tdtOtMBden HoUe ongdien ($).

Cblontickstoir bildet sich nach Böttger and Kolib (6) auch bei der

ßdktrolyse von Salmiakidaung am positiven Pol, durch ^Wirkung von Ammo-
niak oder Aromonimnsalsen auf unterchlorige Sture, NH4CI+ SHCIO HCl
+ 8H|0 4- NQg, oder beim Eintragen von {Milverigem HgQNH) in Qilor-

(7).

Eigenschaften. Der Chlorstickstoff ist ein gelbes, schweres Oel vom
spec. Gew. i ri.')3, das bei —10*" noch nicht erstarrt und bei 71° sich destilHren

läsbt. Es hat einen eigenthiimlichen, die Aiif^en und Schleimhrlnte heftii^ reizen»

den Geruch. Bei Erschütterungen, bei Berührung mit einigen Körpern, bei

Temperaturerhöhungen über dO°, oft auch durch alleinige Einwirkung des Lichtes

explodirt es mit furchtbarer Heftigkeit

Um die explosiven Eigenscbafteo der Veibiadung tu demonstriren , kann npan nach der

olien «rwflwten DantdtimgtfKiae wen^ TVOpfehen in dem MdschMdien ansammdn mid dtodi

Berührung mit einer in TerpcntlnSl getauditen Feder zur Explosion liringen oder Itier1)ci anck

die Darstcllnng«!wcisc durch Elektrolyse von Salmiaklösung benützen. Man setrt tn diesem

Zwecke in eine mit bei 35^ gesättigter Salmtnklösung gefüllte Schale einen dieselbe Salzlösung

enthaltenden Glascylinder, der oben offen, unten aber mit einer Blase überspannt ist. Auf die

LBsoag hn Gjrlinder gicsst man eine dOtme Sdiicht TerpentinOi Führt man ann in geeigneter

Weise die Elektrolyse aus, so steigt der gebildete Chlorstid^off theilweise ftt Ueinen TMpftken

in die Höhe und verpufft bei Berührung mit der Terpentinölschicht (8).

N'eiierdings hat V. Meyer (9) ilicsen Versuch demrt modificirt, dass man die liefüge £x-

plnsion von ChJorstickstoff in ^£ahrloser Weise demonstrirea kann.

ehem. 230, pag. 212—221. 20) Bunsen, Ann. ehem. pharm. S4, pag. 1. 21; Seruuas, Ann. chim.

Fkjrs» 4», V€' Po«o> Ann. 17, pag. 304; Schwhog. Joum. 58, pag. 998. ss) GEJUMmmt,

Chem. Soe. Qn. Joanu 4, pag^ 34;' 7, pag. 51 ; Pharm. CcnttbL 1854, pag. 56. »$) Stakl-

scHMlDT, Pocc. Ann. 119, pag. 421. 24) !*i.ayfair, Chem. Gazz. 1851, pag. 26 t. 25) MiixoN,

Ann. chim. phys. 69, pag. 78. 2(>) Am>kk, Joum. Pharm. 22, pag. 137. 27) Mas, Ges. der

Proport. Leipzig 1867, pag. 13S. 2S) Marchand, Journ. t. pr. Chem. 19, pag. 1. 29) Cuam-

PJOW n* Pblut, fiaD. soe. efaim. (2) 24, pag. 447. 30) Dlesdb., Bcr. d. DeolKli. chem. Ges. 5,

pag. 831 ; 8, pag. 147a 31} Schönbcin, Joum. t pr. Chem 84, pag. 401. 39) Binbav, Ann.

cliim. phy«:. (3) 15, pag. 71; Joum. f. pr. Chem, 37, pag. 116; Ann. Chem. Pharm. 56, «09,

33) HtssoN jun. , Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 5, pag. 830. 34) Ann. Chem. Pharm. 78,

W' '34 > Joum. f. pr. Chem. 64. pag. 83. 35) Lehrb. d. aooi^. Chem. 1877, pag. 393.

36} Cenft, leod. 97, pag. 526. 37) Muxon, Joum. f. pr. CSmo. 17. pag. i.
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Der Chlorstickstoff wird von einigen Körpern unter heftiger Explosion zer-

setzt, während andere, oft ganz ähnliche Substanzen ihn überhaupt nicht oder

nur garu allmählich angreifen, wobei oft auch Stickstoi) und Chlor sich ent-

wickeln. Zu enteren Kdrpem gehöre» Arsen trnd Selen (lo) in pulverienteiii

Zustande, Phosphor und dessen nicht FhosphorojqFde enthaltende Verbiaduogen,

concentiirtes wässriges Ammoniak, concentrirte AlkaÜlöeungen, Cyankalium, Fette,

Oele, Terpentinöl, Kautschuk und einige Harze. Ohne jede Einwirkung sind

Schwefel, verdünnte Mineralsäuren, Blutlatipensnlz, Zinn, Zink, Aretallsiilfide,

Kohle, Luft, Aeth\len, Weingeist, Aether, /luker, Kiweiss, Benzoesäure. Schwefel-

kohlenstoff verl:ingsMmt, ja hindert olt die explosive Wirkung anderer Stoffe.

Allmähliche Zersetzung bewirken einige Metalle, wie Quecksilber, verdünnte

Lösungen der Alkalien und Erdalkalien, concentrirte Salpetersäure, Salzsäure und
Wasser. Concentrirte Salzsäure giebt mit Chloistickstoff Salmiak unter Ent«

mcklung von Chlor. Mit verdünntem Ammoniak serfiQlt er in Salmiak und
Stickstoff. Er löst ach in Phosphorchlorttr und Chlorschwefel.

Wegen der explosiven Eigenschaften des Chlorsdckstoffs konnten seine Analysen

bis vor kurzem nur auf iiulirektem Wege ausgeführt werden, weshalb seine Zu-

sammensetzung auch nur weni-; .i;en;iu erforscht war. Krst in tieiicster Zeit ist

es Gattermann (i i) gelungen, Clilursiickstotl" selbst abzuwägen und so bekannte

Mengen der Analyse zu unterwerfen. Aus seineu Untersuchungen geht hervor,

dass die abweichenden Resultate frttheter Forscher hauptsächlich darin ihren

Grund haben, dass bei den verschiedenen Darstellungsweisen verschieden au*

sammengesetBte Chlorstickstoffie entstehen. Seine Untersuchungen besidien sich

nur auf den durch ISnwirkung von Chlor auf Salmiak erhaltenen Cblorslickstofl.

Derselbe enthält, nachdem er sorgfiUtig durch Waschen mit Wasser und Hin-

durchblasen eines T-uftstromes von allem überschüssigem Chlor befreit und durch

slauhtreics C'hlorcalcium getrocknet ist (Ojjerationen, die der Körper bei den

vorgeschriebenen Vorsictitsmaassrefjeln sehr wi.i!il ertrugt), wie die Zersetzung

mit concentrirtem Ammoniak und Bestimmung des Chlorgehaltes mittelst Sal-

petersäure ergab, stets noch geringe Mengen Wasserstoff, ist also mit den
Umständen wechselndes Gemisch mehrerer verschieden hoch chlorirter Ammo>
niake. Die Darstellung reinen Chloratickstoffs der Zusammensetzung NCI| ge-

lang jedoch, wenn man über mit wenig Wasser Uberschichteten Chlorstickstoff

einige Zeit einen mässig starken Chlorstrom leitete und das Oel dann, wie oben
beschrieben, analysenrein machte. Die Analyse ergal) 8ii 10|| Chlor, während

NCI3 89-17jf verlangt. Gattermann glaubt, dass der nach Bai akd's Methode
aus unterchloriger Saure und Salmiak dargestellte Chlorstickstoff, bei welcher

Chlor stets im Ueberschuss vorhanden ist, die ihm von Sainte-Claire Deville

und HAUTBnmK (12) gegebene Zusammensetzung NCl, in der That besitM.

DuLOKO kam au derselben Formel, als er den Chlorstickstoff in einem mit

Wasser voUgefllllten Kolben durch Kupfer aersetate, wobei nur Kupferchlorflr

und Stickstoff entstand. Daw gelangte durch Zersetzen des Körpers mittebt

Quecksilber und Salzsäure zu einem Volumenverhältniss von 4 Thln. Cl m
1 Thle. N. PoKKi i , Wir soN und Kirk, welrlic fanden, dass Chlorstickstoff nahezu

da.s5elbe s])ccilisrhe (Gewicht wie eine gewisse Authisung von rotheni schwefel-

saurem Eisen habe, wogen in einem caltbrirten spritzenähnlichen Geiässe eine

Quantität letzterwähnter Lösung und sogen dann in dasselbe Gefass Chlorstick-

stoff ein, dessen Gewicht flir die Analyse so ungeObr ermittelt war; sie ftuiden

die Zusammensetaung au 87*831 ll76f N und 0*931 H. Bdsav aer-
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setzte nngfcwogene Mengen Chlorstickstoff darch arsenige Säure and stellte

für den Körper die Formel KCl., auf, wurde aber von Gt.adstone (14) wider-

legt, der die Zusammenset/iinf,' N5CI5H fand. Mm.i.on (15) constatirte auch

einen Gehak an Wasserstolt. Der reine Chlorstickbtott, NCI3, explodirt bereits

bei diiekter Bestrohlnng dutch Magnenum oder Sonnenlicht. Bei etwa 96^ trit

ebenfBUs Eaqploatoo etn» die besonders nach der Erde eo gerichtet su sein

sdxetnt (11). Die bei der Z«rsetsung von Chlorstickstoff auftretenden Wflnne*

tönungen betragen nach Bestimmungen mit dem gewöhnlichen Calorimcter fBr

den durch Zerle^n von Salmiak mittelst Chlorwasser gewonnenen Chlorstickstoff

—52008 Cal. (16).

Bromstick.stoff, Nlkaf?). Derselbe bildet sich als ein schweres, dunkel-

rothes, sehr llüchtiges, in seineu Eigenschaften der Chlorvt^rbindung äusserst ähn-

liches Oel, wenn man zu unter wenig Wasser befindlichem Chlorstickstoff

wissriges Bromkalium hioautröpfelt, indem gleiduetlig Chloikalium entsteht (17).

Durdi Eldctrolyse von Biomammonium hat er nicht erhalten werden können (18).

Jod sticksto ff. Neben dem eigentlichen Perjodstickstoff, NJ|, existiren

eine Anzahl mehr oder minder hoch jodirter Ammontake. Alle diese Ver*

bindungen sind dunkle, höchst explosive Pulver, über deren Zusammensetzung

man noch nicht in allen Fällen genau unterrichtet ist. So viel steht jedoch fest,

dass diese Zusammensetzung im wesentlichen von der Darstellung der Ver-

bindung abhängig ist. Man unterscheidet am besten zwei Arten von Jodstickstoff-

Verbindungen, welche in ihren Eigenschaften wesentlich von einander abweichen

und swar 1. die aus Jodldsungen gefilllcen und 3. die aus festem Jod durch

Sehfltldn mit Ammoniaklösung erhaltenen. Die Constitution der ersteren ist

durch Raschio (19) aufgeklärt worden» wllhrend die der anderen noch als eine

offene Frage betrachtet werden muss. Zunächst seien hier die verschiedenen

Bildungsarten des Todstickstoffs und die Constitutionsfornieln, die ihm von ver-

schiedenen Forschern gegeben wurden, erwähnt. Man erhält Jodstickstotf al.s

schwarzes Pulver, wenn man die kalt gesättigten Lösungen von Jod und von

Ammoniak mit absolutem Alkohol vermischt. Durch Waschen des Pulvers mit

absolutem Alkohol entfernt man das gleichzeitig gebildete Jodammonium (20).

Auch durch Fttllen von alkoholischer Jodldsung mit concentrirtem wXssrigen

Ammoniak und Auswaschen des Niederschlages mit Wasser wird Jodstickstoff

gebildet (21, 22, 33). Man stellt ihn femer dar, indem man eine Lösung von

Jod in Königswasser, die stets Chlorjod enthält, mit Ammoniak fällt und den

Niederschlag rasch mit kaltem Wasser auswäscht (20) oder durch Fällen einer

Lösung von Jodammonium mit wässrigcm Chlorkalk (24). Fr bildet sich auch,

wenn man weisses Präcipitat, HgClNHo, nul einer Lösung von Jod in -*^Onroc.

Alkohol übergiesst (7) oder wenn man Chlorstickstoft mit verdünnter Jodlvuhum-

lösung veisetst (25). Durch Fallen einer ChloijodlOsung mit Salmiakgeist (26),

sowie bei Zugabe von Ammoniakflüssigkeit su einem Gemenge von Jodsäure und

Salasinre kann man ihn auch erhalten. In letzterem Falle bildet er sich aber

nur dann, wenn die Salzsäure concentrirt oder alles freie Chlor durch Rochen
entfernt ist. Wenn man Jod in Wasser suspendirt und Chlor hindurchleitet, so

giebt die entstandene hellgelbe Flüssigkeit, die Chlorjod enthält, erst dann auf

Ammoniak/Aisaiz Jodstickstotf, weiui das in ihr vorhandene freie Chlor durch

Kochen vorher entfernt wurde (ig). Ferner wurde Jodstickstoff dargestellt, in-

dem man fein zerriebenem Joü unter Umrühren mit einer Federfahne mit con-

Gcntrirter AmmoniakflQssigkeit ttbetgiesst (27).
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Bei der Explosion von trocknem Jodstickstoff entstehen Stickstoff, Joddampf
und oft auch fodnmmonium (28). Schon durch starke Schwingungen seiner Unterlage

«der Unigebung explodirt er; ho verj uftt z. B. bei der Explosion einer im r.renn-

punkte eines Hohlspiegels befindlichen Jodstickstoffmenge auch eit>e andere Quan-

tität JodstickstoC die im Brennpunkte eines in geeigneter Entfernung gegenüber

gesteUten Hohlspiegels sich befindet (29). Chamhon und Pellet (29) b*ben ^ie

doreb teine Explononen bcfvotgebiacbten Schwingtngsbewegnngen mittelst des

ikiutiicben Appaiates der empfindlichen Flenmen stadiit. Sie stellen die Xer>

setvung den Uebeisittigungserscheinungen en die Seite (jo).

Unter Wasser serfallen die Jodstickstofipräpanite in Jodammontvm, jedsantes*

Ammonium, etwas Jod und Stickstoff. Eine ähnliche Zersetzung findet mit Wasser^

Stoffsuperoxyd statt (31). Beim Behandeln mit Schwefelwasserstoffwasser scheidet

sich ohne Auftreten einer Gasentwicklung Schwefel aus und es bildet sich Jod-

ammonium und Judwasserstoftsäure neben etwas Schwefelsäure (32). Mit

schwefliger Säure entsteht bei Gegenwart von Wasser Ammoniak, JodwasserstolT-

säure und Schwefelsftore. Chlor und Bromwaaaer zerstören den Jodstickstoff,

SalssSnre lOst ibn zu einer lothen, Salmiak und Chlorjod enthaltenen FUlssigkett,

wissrige arsenige Siure bildet mit ihm Ammoniak und Jodwasserstofbäure neben

Arsensäure, Zink löst ihn bei Gegenwart von Wasser zu Jodzink und Zmkoxyd-

ammoniak. Bei der Einwirkung auf Stärke bildet sich JodstSrke und Stick*

Stoff (33).

GlaoSTONe fand durch Zersetzen des beim Fällen aus alkohdiscber Jod'

lösung durch Ammoniakflüssigkeit erlialtcncn, gut ausgewaschenen Präparates

mittelst Schwefelwasserstoti" oder schwefliger Saure, wobei Ammoniak und Jod-

wasserstoff sich bildet, aus dem Mcngcnv crlialtniss letzterer das Verh:i!tniss von

Stickstoff zu Jod wie 1:2 und kam so *;ur Formel NHJ,. Unter Anwendung

derselben Untersuchungsmethode, welche übrigens stets einen etwas zu hoben

Jodgebalt ergeben muss» weil der Jodstickstoff beim Auswaschen bereits unter

Abscheidung von etwas Jod geringe Zersetzung erleidet^ fiind Stahischmidt

die Zusammensetzung des aus alkoholischer Jodlfisung mittelst wässriger Ammo-
niakflUfsigkeit erhaltenen Körpers zw NJ,, des mittelst alkoholischer Ammoniak'
flUssigkeit erhaltenen zu NMJ.^. Bi nsen (20) führte die Analyse in der Weise

aus, dass er den Jodsttckstoft in sehr verdünnter Salzsäure löste, wobei derselbe

in Amnioniak und einlach Chlorjod uberging, dann in einem bestimmten Theil der

Losung das Chlorjod aut dem Wasserbad vertrieb und das rückständige Chlurammu-

nium mit Plattncblorid bestimmte, in einem anderen Theil aber óas Chlorjod

durch einen Ueberscbuss von schwefliger Säure» der durch Jodlösung weg-

genommen wurde, titrirte. Er fand so flir das durch Vermischen kalter alkoho-

lischer Lösungen von Jod und Ammoniak erhaltene Präparat die Zusammensetsung

NH^NJ, im Sinne der Gleichung 9NH, + 3JC1 = 3HC1 + NH,NJ,; fllr die

aus einer Jodlösung in Königswasser durch Ammoniak gefällte Verbindtmg er-

hielt er die Formel (4NJj,)NH,. Mitsciikruch nahm die Formel NJ, Marchand

(28) und MiLLON (25) NHJ, Wisik knls (35) (NHJj-fNHJ), Bineau (32) und

Stas für aus icblcm Jod und Auimuuiak dargestellten Jodstickstoff die Formel

NHJj an, die auch Gijyard (36) gelten liess.

RASCiiiG (19) bediente sich flir seine Untersuchungen mit einer kleinen Ab-

änderung der BuNSEK'schen Methode, indem er beim Titriren des Chlorjods

durch Zusatz von Jodkalium eine äquivalente Menge Jod in Freiheit setste und
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xüese iSurch unterschwcfligsaures Natron bestimmte. Die i lälfte des so gefundenen

Jods stammte aus dem Jodstickstoti. Da nach den bislierigen Angaben die

Existen-(ahigkeit von NJ3, NHJ^ und NH^J, abgesehen von iiucn \'crbindungen

unter einander und mit Ammoniak, anzunehmen war, so suchte er die einzelnen

KOiper m der Weise rein su erluüten, dass er geneu bestiminte Mengen von

Ammomak und Jfod auf einander «ifken Uete. Versuchte er durch Zetsetsen

liesdniinter id^iett Sahaiak-IbdJodkalUinKteiing von Manntem Gehalfte mll

gerade so viel Natronlösung, ab sor Entbindung des Amwoniaks und zur

Bindui^ der b« der Reaction auftretenden Jodwasserstoffsäure nöthig war, Tri>

jodamin, NJj, zu erhalten, so trebn^r dies nie, ebensowenig bei Anwendung einer

um die Hälfte grösseren Jodmenge, sondern das sich ausscheidende schwarze

Pulver zeigte nach rascliem Abtiltriren unter Druck imd G— lOmahgem Aus-

waschen mit kaltem Wasser stets die Zusammensetzung NHJj. Derselbe

Körper entstand auch bei Anwendung der durch folgende Gleichung Teian-

schanlichten MeogenTerhaitnissen: NH^Q + 4J + SNaOH NHJ| -t- NaCl
-I- SNaJ H" SHfO. Beim Versuchei Monojodamin, NH^J, nach der Gleidiung:

NH.Cl H- 2J SNaOH— NHJ 4* NaQ NaJ + «H,0

zu erhalten, entstand stets, selbst wenn mehr Ammoniak in Reaction gebracht

wurde, Sesquijodamin, NH^NJg. Aus Jodjodkalium gefkllter, sehr lange mit

Wasser gewaschener, ebenso aus Jodlösong in Königswasser eibaltener und sehr

lange ansgewasdtener JodstickstoC eigab zur Formel NJ| stimmende Werthe.

Hieraas g^t hervor, das« ausser der Art der Daistellungsweise auch die Zeit-

dauer des Answaschens fUr die Zusammensetzung des endgültig erhaltenen Pro-

duktes von Belang ist, indem beim Auswaschen Ammoniakverlust stattfindet.

Jedenfalls entsteht beim Fällen aus Jodlösnng durch Ammoniaküberschuss zu-

nächst NiljNJ,, das allmählich in NHJj und NJ3 wahrend des Auswaschens

flbergeht Vielleicht kommt dem Dijodamin statt NHJj besser die Formel

(NHj--SNJj) zu, was jedoch noch nicht entschieden werden konnte. Ein

Monojodamin, NHJ, ist bisher nicht nachgewiesen worden. Alle so erhaltenen

Jbdstickstof^riparate explodiren nur im trocknen Zustande, unter Wasser sind

sie auf keine Weise sum Verpuffen m bringen. Ihre Constitution durch Er-

setzung der Jodatome durch andere Kadicale zu erforschen, gelingt nicht. Mit

Kalilösung oder Silberoxyd wird keine salpetrige Säure gebildet, bei Behandlung

ihrer absohi»^ nlkoholischcn Lösung mit Natriumalkoholat werden nicht Aetlioxyl-

gruppen emgeluhrt, sondern es bildet sich nur Ammoniak, Jodoform und Ameisen-

säure (19). Jodstickstoff wird durch Cyankalium und Rhodankalium glatt in

Ammoniak Übergefährt, wobei Jodcyan auftritt (19, 37),

Andere Eigenschaften zeigt der aus festem Jod durch Schütteln mit Ammo-
niaklösung entstandene Jodstickstoff, dessen Constitution jedoch durch die Unter-

suchungen von STikS, BniBAU und Guyard nicht aufgeklärt worden ist. Er ist

unter Wasser und w&ssrigem Ammoniak lichtempfindUch und sersetst sich unter

Wasser anfangs ruhig in Sdckstoff, Ammoniumjodid und etwas Ammonhimjodat
Nach einiger Zeit ejqjklodirt er selbst unter Wasser mit grosser Heftigkeit (sz)^

während unter Ammoniakflüssigkeit die Zersetzung bis zum Schlüsse ruhig ver-

läuft. Mit Wasser verändert er seine schwarze Farbe in eine braune (27). Die

Schnelligkeit der Zersetzunir ist der Intensität des Lichtes proportional, am
grössteo bei gelben, am germgsten bei violetten Strahlen. Guyard (36) hat

dieses Verhalten des unter Ammoniak befindlichen Stickstofiis gegen das Licht
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für einen Apparat zur Messung der fiichtintensitat verwcrthet, wobei er il e ent-

wickelte Quanlilal Stickstoü mibbt. — Durcli Schwelelsäure, schweflige Saure,

Salzs&ure wird dieser Jodstickstoff erst unter Aufbrausen, dann mit Explosion

seisetft^ durch unterschwefligsaures Natiittoi wird er in Jodnatriam Ammomak
und Ammoniunisiilfat Übergeflilirt, durch JodValium bei Lichtabscbluss theilweise

zersetzt, indem sich Kaliumbijodtd» KJ|, und ein neuer in Jodkalium, unlöslicher

Jodstickstoff bildet. CyankaHmn zersetzt ihn unter Stickstoflentwickluntg. Mit

Kupferbijodid giebt er eine granatrothc Verbindung, die mit Wasser in Ammo-
niumbijodid, NH4JJ, und broiiccfarbenes Kuplerox)jodid zerfallt, bei trockner

Destillation aber neben weissem Kupferjodiir ein schwarzes Destillat liefert, das

sich mit Wasser unter Bildung eines schwarzen, krystalimisclten JodstickstufTs

sersetst Dieser letsteie ]0st sich in Kali- oder Natronlauge unter Gasent«vidUung

und Bildung von Ammoniak (36).

Stickstoff ond Sauerstoff.*; Der Stickstoff vereinigt sich nut dem
Sauerstoff in fttnf verschiedenen Verhiltnissen su Verlundungen, in wdcheii sich

die Sanerstofimengen auf eine gleiche Menge Stickstoff berechnet wie 1 :3:S:4:5

verhalten. Einige dieser Oxyde verbinden sich mit Wasser tu sauren Hydraten.

Oxyde. Staren.
Stickstoffmonoxyd . • \ y üntersalpetrige Säure . . NOH
oder Stickoxydul . . . / ' oder NiO^H^
Stickstoffdioxyd • . . I

oder Stickoxyd . . . . J

Stickstofftrioxyd oder
.

Salpetrige Slare . , . , NO.HSalpetrgskureanhydrid j'* b «

SLiLk:>Lufftetroxyd .
|
''^^t

• oder
oder Untersalpctersäure \ ^, ^

Stickstoffpentoxyd oder
\, |^ q

Salpetersä-irc NO,H
Salpetersäureanhydrid f

^ ' Disalpetersäure .... N^OjjH,

Stirk st offpentnxyd oder Salpetcrsäureanhydr id, N^^^^. Seine Con*

sUtutionsfurmel ist bei der Annahme von fiinfwerthigem Stickstofi,

N^-O-N-^
bei der Annahme dreiwerthigen Stickstoffs,

•) l) Ann. chiin. \ihy<. (3) 28, pag. 241 ; Journ. f. pr. Chem. 47, png. 1S5; 49, pag. 407.

2) Cosopt, read. 70, pag. 96. 3) PocG. Ann. 147, pag. 113; Journ. f. pr. Chetn. N. F. 6,

pag. 343. 4) Bcr. d. Dcimcli. ehem. Gc«. aS| pag. 13. 5) 60IL toc diim* (s) Sl» pag. 53.

6) Ber. d. Desiidi. eben. Ges. 12, psg. 13$. 6a) BoU. soc eUm 33, psg. $05. 7) MinraaTT,

1860, Bd. 3, pag. 637. 8) Vergl. unter Ammoniak die Literatximngnben l — 5. 10, Ii, 230—234.

9) SCHÖNMEIN ,
Tntirn. f. pr. Chem. 92. 10) h . Koh.man.n, Ztschr. f. physiolog. Chem. 5,

pag. 233- i»> VVkyl, Arch i. pathoiug. Anat 9Ó, pag. 462. 12) Wari.ngtun, Chem. News 54,

pag. 228. 13) BsaTHnuOT 11* AMDSi, Compt rend. 99, pag. 355, 403, 428, 493, $$0, 591, 683.

14) BOnoia, loan. L pr. Chem. 73, ptg. 494; Fbbbot, Compt lend. 49» p«g. S04; Bon n.

HOFMANN, Ann. Chem. PhunL 113, pag. 140. 1$) Kolbe, ebendas. 119, pag. 176; Hofmann,

Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 3, pa^j. 365. 16) Ilosvay dk N. Tlo^va, Eull. soc. chini. (3) 2,

pag. 360. 17) Aon. Chem. Pharm. 174, pag. 1 u. 31. 18) Arch, Fharm. (3) 24, pag. 897.

19) MOm n. SchUMimo, ComfiL ttnd. 84, pag. 30t; A. Gilu u. II*aiMO-8Eooo, Atti d. Aoc
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Das StickslofTpentoxyd ist zuerst von SainT-O-Airr Devilt.e (i) im Jahre ii*49 dargestellt

worden, indem er vollständig irocknes Cldorgas auf sorgialUg getrocknetes salpeter^ures Silber

snalArt bd 9ft^ draa äbcr bei dner ivlMliai 56* und 60* liegenden Tenpemtnr efamiikcn

Kos und die Milbtiakton Zcnttmogsprodokte SddkMoi%>entox7d und Sauerstoff in eine durch

eine KUtemiscbung auf — 20** nbgekUhlte U-Röhrc leitelt, In dw lidi der Dunpf dn Stidntaff-

^«Dtoxyds condensirtc, während der SauerstofT entwich.

Nach Odet und Vignon entsteht bei dieser Reacdon lunacist durch Ein-

wirkung von Chlor aul Silbernitrat unter BUdung von Chlorsilber und Sauerstoff-

entiricidiiiig das Chlorid der Salpetetsäui^ wekh«s «nf nodi v<»ii«iid«iie8 Süber«

mtnt einwirkt und die Entstehung von Sdckstotentosyd venmlaBst

Dieselben erhielten direkt SalpeCeisäureenhydrid, indem sie Nitryldüorid

auf bis 60° eiwAnntes salpetersaures Silber reagiren Hessen (a). Nach vielen

vergeblichen Versuchen, das Anliydrid durch Wasserabqmltong aos dem SäUfe-

hydrat darzustellen, glückte dieses R. V¥£B£R (3).

Darstellung: Eise möi^chst ctmceiitrirte SalpetcrsSure, welche durch «iedcfliolte DcaUl*

ktfoa diiM GenfadMi von riufcar Sa^ictmliiiic mit ooBcenlniler «nffitdta SdtweleUbve «*

halten is^ «lid Ja ein gnt gekUille* Bedieq;!«« gelmdit und «elur vorrfditig mit iafl|^diit

trooknem, von phospboriger S&ure fitdem Fhosphorsäofctnlijdild vendfdit Da dw Aosphor-

säureanhydrid von der Salpetersäure unter starkem Zischen aufgenommen wird, muss die der

Aud>eute an Stickstoffpeatoxyd schädliche Heftigkeit der Reaction durch gute KUhkmg und

lenpasne» Eiotiagen «bgeschwidtt werden. Findet bei emeutem Zunts von Fhoqthoipentoqrd

keine Erwkmmng atehr statt, to bringt man den cfrapdidEfln Inhalt dct Becbe^iaM» in eine

trockne Retorte and destillirt bei gelinder Wärme die fluchtigsten Produkte al .
i n 'ein ima die

möglichst eng an den Retortcnhals anschliessende Vorlage mit kaltem Wasser kühlt« Es ent-

wickeln sich braune Dämpfe und dann gehen Oeltropfen Uber. Die Destillation wird so lange

fortgesetzt, als noch Od Uberdestillirt. Das Destillat, wdches aus twei Schichten bestellt, wird

in dn enges Reegensgias gegosKn» die obere, tid oraageiotbe FlUsdghdtsscIiidit digehebea

nnd mit Eiswnsser abgckUhlt. Sie trUbt sich hierbd und sondert eine geringe Menge einer

heller gefärbten Fiüssij^'kci? von der sio nochmals getrennt wird. Alsdann bringt man sie

in ein dünnwandigem, cn|;cs« in einer Kältemi»cbung befindliches Stöpselrohr, wo sich bald aus

ihr gut ausgebildete, oft 5—6 Millim. lange, gelbliche Prismen ausscheiden, wdche das Anhy-

drid daraldlen. Die KiystelhneMe wird tur Refadgong bd mOn^idist gdinder WHnne wieder

Lincei Rudit. p. 519, Jahrg. 1886; T. Leune, Gatt. chim. 1889, 19, pag. 504; 20, pag. 152:

Percy, Fkanklakd u. Grace Franioanp. Chcm. News 61, pag. 135; Leone u. Maonanini,

Atti d. R. Acc. d. Lincei Rudit 1891 (l), pag. 425; R. Warrimgton, Chsm. News 36, pag. 263;

61, pag. 135; Chem. Soc. Joum. 33, pag. 44; ebenda^ iS^h Bd. i, pag. 484; J. WUMwaAMSV«
Conpt icnd. 113, peg< 89. ao) A. MOms, Compt rend. na, pag. ti4a. ai) Runo Tratau,

Gazx. chim. 19, pag. 440; Ders. u. dk Blasi, ebendas. 20, pag. 18. 22) C. Wurster, Ber.

d. Deutsch, chem. Ges. 22, pag. 1901. 23) W. Kno?, Kreislauf des Stoffes, I,eiptig 1868, l,

pag. 110. 24) C. Maktigny, Joum. Chem. m^d. 3, pag. 525. 25) Kt;HLMANN, Ann. Chem.

nam. 64, pag. 235. 26) IbumaGkBx« Ann. 1795, 1, pag. 554 i Moatsau ScoSi Jörn». 9»

I>ag. 370; VavQOnjN, Joun. polytechn. a, pag. 174. a7) Bocmcaa, Rcpert. Pkann. 64, pag. aS.
a8) GhUHAM-Orro, $. Aufl., 2. Abth

,
pag. 158 «. tSf. 29) Ann. Chim. Phys. 77, pag. 51.

30^ Bor i EY, Chcm. Technolog. 1865, Bd. 2, I, pag. 296, Fig. 64. 31) Ebendas., Fig. 65.

32) Ei)endas., pag. 398. 33) Ebendns., pag. 300, Fig. 67. 34) Ebenda»., 1879, Bd. 2, t,

pag. 112. 35) Ebenda«., 1865, Bd. 2, i, pag. 301, Fig. 68. 36) GObrl, Dingl. polyt. Joom. 220,

pag. a4i* 37} GaAitaM'OTTO, $. Anfl., a. Abih.« pag. 179. 38) Bouunr» Chcn. Tedui. 1865,

Bd.a, <> W*3^9 FIf. 69. 39) QaaBAM-OTTo
, 5. AuH., a. Abdi., peg. 182. 40) Boixsr,

1879, Bd. 2, I, pag. 114. 41) DlNCr. polyt. Journ 183, y
nt^ 76 45) Ltebbx, ebendas. 216,

pag. 62. 43) KuHLMAMN, Compt rend. $5, pag. 246. 44) Ti v uu Mothay, Waqner's

Jafamber. 1871, pag. a6o. 45) Schwarz u. Pktroc, Dwoi., polyt. Journ. ai8, pag. 219.

46) A. Seen, D.P. Bsr.d. deaisdi. «keas. Gea. aa, pag. 3a4R«l 47) Coiapt, vend. 90^ pag. 77.

LMtmvM, Ckml». n. aa
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geschmoUeo, die entstandene FlU;<;igVeit nbgekilhlt und von der wieder ersturenden KtyMaii-

masse die abgesoodate Mutterlauge: abgegosseo.

Nadi LoTHMt Unrat (4) findet beim Eintragen von PlK»{>horpcntox]rd tn Salpatentac

nur dann eitte 10 heilige Rcaction statt, wenn letztere nicht so weit cntwästeit wurde, wie die«

durch l.m^aTDc Destillation mit ScliwcfehSure gescliehen kann. Rascher erhHlt man völlig reines

Salpcfersiiureanbydrid, wenn man in tri't gekühlte tonccntrirtc SnlpetcrsÜure etwas mehr als das

gleiche Gewicht Photphorpentoxyd in kleinen Portionen einträgt, dafUr Sorge trägt, dass die

Tcntpcntar sieht Uber 0^ tieigt, die dicke Mine in eine Retorte bringt und guu hmgMia die

Destillation ausfuhrt, indem man die Retorte» eobald die Messe Übersteigen will, sofort kOhk.

Aus 150 GrJB. SnlpeteniUuelqrdrat crhUt man io BO Gm. kiystaUisiites* völlig weisse* Aniqr-

diid (5).

Nach T. VViLLs (6) sollen sich durch den elektrischen Bogen in der Luft

pro Stunde 0 54 Grm. Stickstoffpentoxyd bilden.

Eigenschaften. Das reine SäckMofl|)entoxyd bildet glänzende, duicb-

nchtige, ibombische Säulen, welche bei 80^ scbmeUsen» ^ninal geschmolzeni

bleibt es selbst bei gewöhnlicher Temperatur lange flttsmg und erstarrt erst

auf Zusatz eines Krystallfragmentcs oder Glassplitters. Das geschmolzene

Anhydrid ist dunkler als das feste und zersetzt sich rasch unter Ausstossung

brauner Dämpfe. Es verdunstet bei gewohnliclicr 'l emperritiir schon, doch

lässt s!<h sein Siedepunkt, wegen der eintretenden /kr^^euung, nicht scharf

beütinuuen. Er scheint zwischen 45 und 50 zu hegen. Die Dichte des testen

Anhydrids nähert sich dem Werthe 164, das geschmolzene ist spedfisch

leichler. Das Anhydtid zersetzt ch rasch in direktem Sonnenlicht, an

der Luft, langsamer in zogeschmolzenen Röhren, die es zersprengt, indem es

in Untetsalpetersäure und Sauerstoft zerföllt Mit Wasser bildet es unter starker

Wärmeentwicklung, die nach Berthrlot 30000 Cal. beträgt, Salpetersäure, in-

dem noch eine partielle Zersetzung unter Entwicklnni; brauner Salpetrigsäure-

dämpfe einlritl. Leicht oxydirbare Metalloide zcrsct/.cn das Anhydrid sehr heftig,

Metalle aber verhalten sich meist jiassiv. Mit Scliwefel entsteht unter Bildung

brauner Dämpfe weisses Nitrosullosaurcanhydiid. Phosphor verbrennt in gelinde

erwärmtem Anhydrid mit grossem Lichteffekt, Kohle, ent wenn sie partiell ent-

48; Blt. (1. Deutsch, ehem. Ges. 13. pag. 499a. 49) Carius, Ber. d. Deutsdi. ehem. Ges. 4,

paj;. 8j.S
, Ann. Chem. Pharm. 169, pag. 273. 50^ Pi.aykair u. Wanki.yn, Chem. Soc, Joum. 15,

pag. 142. 51) O. Grotrian, Togg. Ann. 154, pag. 215; Dincl, polyt Journ. 214, pag. 337.

53) ScnwBKMMot's Joitm. 35, ps^* 44^' 53) Ann. cbim. jdiys. (4) 10, pag, 140; Dingl. Polyt

Je«mgu i8a, pag. 43 il «33. 54) R. Hbscii, Chcm. Ztg. 18S8, pag. 911. 55) Ann. Qhmii.

riiarm. 29, pag. IS; 123, pajj. 91. 56) Journ. f. i>r. Cliem. 29, pap^. 349. 57) Ph.irm.

Ccntrbl. 1848, pag. 20.1. 58) Ann. Chcm. Tharm. Iió, p.^j,'. 203. 59) Ber. <\. Deutscli. chein.

Ges. 3, pag. 972. 60) Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 12, pag. 613. 61) Compt. rend. 78, pag. 7Ó1;

Boll, soc diinu (a) aa, pag. $3a 63} 6«r. d. Deotadi. cfiem. Gas. 7, pag. 77a. 63) Ann.

CUm. thjw, (4) 10^ pag. 1401 64} Gmip«. fend. 70, pag. 811. 6$) Goa. Aam.lS, pa|^ 143.

66) Journ. f. pr. Chcm. 98, png. 385. 67) Ann. Cbini. Pliys. 83, p.-ip. 70. 68) F. Meissner,

Jen. Zeit^chr. f. Nat. !o, p:ig. 20. 69) Kk?5EI, , Per. d. Deutsch, chem. Gc-s. 12, pag. 2305.

70) P. Ai STJtN , Ainenc. Chcm. Journ. 11, pag. 172. 71) i imRKAU, Bull. soc. chim. 44,

pag. 109. 72} Compt; read. Iia, pag. 1451. 73) K. UtacR, 2SlsGiv. t analjt Ciian. 30^

pag. 17s. 74) Jonra. pr. Clicn. 39, pag. 356b 7$) Ckem. News $9» pog« 303» Soc. diaas.

Ind. 10, pag. 204

—

206 II. 206—212. 76) K. Kraut, Ber. d. Deutsch, cheni. Gft. 14, pag 301.

77) K. r.tfST), Po!vt. Kiitirbl. 1873. 2: Wa':vkr'> Jahreshcr. 1873, pn^. 293. 78) .MirsrHER-

UCU, For.i.. Ann. 18, pag. 157. 79) Kru.nner, joum. t. pr. Chem. 62, pag. 3S4. So) Ders.,

DnOL. polytechn. Joum. 159, pag. 355. 81) WaMMOTON, Ciltai. Naws 51, pag. 39. 82) A. LoNGl,

Qai£. dkim. 13, pai^46s. 83) na iUcRaiiONT, Joom. diim. mid. it, pag. $07. 84) Pucs,
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zündet ist, und nur in den Dämpfen des Anhydrids. Kalium verbrennt m ihm

unter Li Ulkender T ichterscheinung, weniger energisch Natrium. Arsen, Quecksilber

und Zink greiten es an, alle übrigen Metalle verhalten sich passiv. Auf orga-

niiche V«ibiiidaDgeii ist die nitriraide Wiifcnng dtM Anlijdnds heftiger, aber nidit

weiteifdiender, als die des Salpetenturdqpdimtes (4).

Die WinaelOiMtogeti, welche bei der Bildai^ des StidMtoHi^epUgyds etaf*

• trefesOi betragen nach BttTBUOT Ar N, 4- O^, wenn die VeiWndong ist

gasförmig flUüstg fest gelöst

— 1-2 Cal. -»- 3 6 Cal. -i- 11-8 Cal. -- 28-6 Cal. (6 a).

Die Hydrate des Stickstoffpentoxyds.

Von den zahlreichen theoretisch niöghchen Hydraten sind nur zwei in

freiem Zostmde mit Sicherheit beksnnl;, wMhiend einige andere^ wie s*B*

N,0(OH)g, wahrscheinUch in Lösnng cxistireiv wss Boorooin durch Elektrolyse

von veidttnnter Salpetenftnre nacfagemesen hat. Die swei bekannten Hydnle
and die der Pyroschwefelsfttire entqirechende Disalpetersäure oder das
Salpetersäuresubhydrat, in welchem auf 2 Mol. Anhydrid 1 Mol. Wasser

enthalten ist \ind das Salpetrigsftoreroonohydrat, das anf 1 Moi. Anhydrid

l Mol. Wasser enthält.

Disalpetersäure oder Salpetersäuresubhydrat, N4Üi,H,.
Diese Verbindung entsteht nach Weber (3) durch Einwirkung von Salpeter*

sSnrcanbydrid auf möglichst concentrirte Salpctaisiiire. Zor Darsldlnng verfilhrt

man folgendemaassen:
DarstelloDg; lo^ dünnwandiges, mit eingescbliffcncm Stöpsel versehenes röhrcnföiwlgei

Glas wird bei möglichst gelinder Wärme gcscliniolicnes Aniydrid gebracht und ru diesem con-

centrirtestc möglichst farblose Salpetersäure so lange hituugefUgt, bis das auf der Oberfläche

schwimmende Anhydrid verschwunden und ein geringer Ueberschuss von Hydrat vorbanden ist

Want wbä da» Geniseh anf 6*—10* «ligelllUt. Nach einiger Zdt bcgmnt die KryttdUtatioD

des Hydrats. Nfamni die Menge der Kijsialie nteht mehr zu, so hohe man das Glas aus der

KäUemischnng, wendet c« um und bringt es dann möglich«it «chncll wieder, den Stöpsel nach

unten, in schräger Lage in die Kältemi«chung. Nachdem die Mutterlauge von den Krystallen

at^eflossen ist, wird das Glas aus der Kaltcmi&chung gehoben und der Stöpsel für einen Moment

Chem. Soc. Qu. Jnurn. 4, pag. 151; Jahresber. 1851, pag. 626. 85) Wackbnrodkr, Ann.

rharm. 18, pag. 158. 86) ^eitschr. f, nnalyt. Chem. 26, pny. Ó05. 87) rtiarniac. Centralh. 1S83,

pag. 389. 88) Wakingxu.n, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. la, pag. 1358. 89) Kekstinu, Ann.

ClieB. Ptwnn. 125, pag. 254. 90) Zeitachr. t MMdjrL Qttxt, t88o, pag. 354. 91) P. WaU)»,
J<nm. d. rm. ptqwHdieak. Ges. 1887 (i), pag. «74. 9s) Bs«oif> DDfG. polyt Jmm. 1S5»

pn^. 479. 93) H. Sprengel, Pogg. Ann. 121, pag. 188. 94) Pharmac. Centralh. 25, pag. 289.

95) D. LfNDO, Chem. New? 188S, 58, pag. 1 — 3, 38—29. ^7^- 9^) Pfi»™!. Centralh. 26,

pag. 353. 97) Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 12, pag. 406* 98) Ilosvav l>k N. iu)SVA, BulL

ao«. dÜM. <3) a, pag. 347. 99) t. ScaAvroo««^, Fooo* Ann. 57, pag. 26a 100) Pnioii

K^wt de China. appUq»£e 1861, pag. »53; ZeUadir. f. anaL Chem. 1, pag. 85. 101) Sbcv,
Berg- u. HUttenm. Zeitschr. 1861, No. 21; Ztschr. f. anal Chem. i, pag. 86. 102) FlMtmilUSi

Zett^chr. f. anal. Chem. l, pag. tSi n. 184. 103) Gi.AnsTONE, Joum. f. pr. Chem. 64, pag. 444.

104) H. RosK u. FiNJCKNEK, Zeit&chr. f. anal. Chem. i, pag. 309.' 105) Lanukk u. W awnikiewicz,

Ann. d, Ciwi». Item. 11 7, pag. 230; FlunSMI», AnL «. qnaat Analys., 4. Aufl., Bd. z, § 149«;

H. Kon, ZeilMhr. t anal. dwni. t» p^g. 306; Oavi^ ebokdai. 1, pag. 37s; Rogb u. ftoDMaoc,

ebenda«. 6, pag. 233. 106) Märckrr u. AüK.^sca, Zeitadr* f. anal. Chem. 12, pag. 28t
{

E. Pfeifffir, cbend.19. 18, pag. 597; Arch. I'harm. (3) 13, pag. 539: P. Wagnsr, Chem.

Ztg. 1883, pag. 1710. 107) Joars. L pr. Chem. 40, pag. 324. io8) Fr. Mohr, Titrim^h. i,

pag. S16; ASRL w. Blmum, Chm, Soc Qn. Jmm». 9, pag. 97; Jouni. f. pr. Cbm. 69, pag. 26s.

109) Aal. a. qiianL AnaL 1875» Bd. 1» pag. 5S0. tio) SodaindMtrie (bal Vnwao In Bnuo-

sa»
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al'gczogea. Wegen der leichten bchoul/barkcit der KrystaJle inuss die Operation rasch erfolgen.

Zur Keiniguog des Jlydn^ wird die Operatioo wiederbok.

Die DisalpeteiBlaie entsteht euch eis Nebenprodakt bd der oben be-

tchriebenen Dantellung des Stidutoflpentosyds.

Eigenschelten, Die DMpetcnliite ist ein schwer bewegliches, gelbes

Oel, das an der Luft raucht und sich beim Vennischen mit Wasser staik erhitzt.

Beim Erwärmen zersetzt es sich, indem Salpetersäureanhydrid abdunstet. Sein

Siedepunkt lässt sich daher nicht bestimmen. Fs kr>*stallisirt bei etwa 5°. Sein

spccifisches Gewicb.t beträft bei 18'° r642. Schon bei 15' tritt Zersetzung ein;

in zugeschmolzenen Kuhren aufbewahrt, veranlasst es Explosionen. Gegen oxy-

dirbare Körper, sowie gegen organische Verbindungen verhält es sich dem
hydrid sehr ihnHch. Die Constitution der Disalpetersäure wäre bei Annahme

NO,—O— NO - OH
fünfwerthigen StickstoA:

NO2— O - NO"^- OH
Salpetersäuremonohi drnt, ( oncentrirte Salpetersäure, NO3H.
Geschichte. Nach Hkkaiaihs (7) Ansicht war die Salpeten^ure schon

den alten Aegyptern bekannt. Er schhesst dies aus den auf den Muunen-

umhflliungen voigefttiidenen schwarzen Zeichen, welche durch reducirtes Silber

geUldet sind. Diese Silberflecke mnd, wie die mikroskoiMsche Untersuchung

seigte, von gelben Rindera umgeben, die sich beim Befeuchten mit Ammoniak
dunkler färben, genau ebenso wie durch HöUensteinlösung hervorgebrachte

Silberflecke. Ueber die Gewinnung der Salpetersäure findet man jedoch die

ersten Angaben erst in Gfrer's Srhrift: >De inventione vcritatis«, weshalb ihre

Entdeckung von den meii-iL-ii in (]ic zweite Hälüc des achten Jahrluindcrts ge-

legt wird. Gr.BFR ciinck sie durch Üeslühition eines Gemisches von Salpeter,

Kupfervitriol und Alaun und nannte sie aqua cUssoluiiva, seltener agua fortis.

Von den späteren Alchymisten wurde sie durch ^ersetten des Salpeters mit cal-

cinirtem Eisenvitrtolt arsemger Säure, Thon, VitriolOl dargestellt Albbrtus

Magnus Rayiiundus Lullus, Basilius Valentimus, Aosioola belegt ue mit

schweig) I, png. 49. m) BEH-HACHr. Cnmpt. rmd 108, pag. 1122 T12) Joum. f. pr. Chem.

81, psip. 421. 113) FRK^KNUfS, Ztschr. f. an;\l. Cicni. I, 38; Hol l A.sn, ebenda«. 8,

P«g- 452- »14) Ann. chim. phys. (jj 40, pag. 479. 115) Ztóchr. . anal. Chcm. 23, pag. 547;

CtmB. Soc Joun. lUo^ pag. 4M; 1882, pag. 35a 116) ^Klir. f. u»L CImiil 9, pag. S4*

117) Cawm. 2tg. 7, p«g. 1476: Ztsdir. ainl. Chan, sj, pag. 151. tl8) RqMit. d, aaalTt.

Chem. 18S3, pa<j. 278, Ztschr. f, anal. Chem. 27, pag. 411. 119) Americ. Chcm. Joam. 8,

pag- 274. I2ü) Ztschr. f. .-vnal. Chem. 22, p.ig. 20. 12 1) Ztschr. f. anal. Chcm. 6, pag. 3S4.

i22j Ebcndas. 9, pag. 400. 123^ Anleitg. zur Uotcrsuchg. von Wasser von W. Kübel, 2. Auti.

00 Tmumi 1874, pag. 55. 124) Ztadir. f. and. Chen* a6t pag» 608. 135) Landw. Veit.-

Slat. 31, paff. S06. is6) Ber. d. DentMli. dun. Gct. %\, pag. 1361. OftAMOSAU, Hndh.
d. agricultchcm. Analyse, deutsche Ausg., pag. 31. 128) Chem. Ztg. 1884, pag. 651; Ztschr. f.

anal. Chem. 23, pap. 559. 129) Fre,«} Nit^?, Anl. z. quant. Anal. 6. Aufl. Bd. 2, pag. 710, Fig. 129.

130) DR Köninck u. Nihoul, Ztschr. f. ungew. Chem. 1890, pag. 477; Gowan, Chem. Soc. Jouro.

1891, Bd. 1. pag. 530. 131} aitiB.NMn 37, pag.45. 132; B«r. d. Dcutaeh. cheB.Gct. lO» pag. 1073;

s t, pag. 434; DntOL. pdjt Jonni. »15» pig. t8a. 133} Futumo«, AnL c quantit Aiudyt.,

6. Aull., Bd. 2, pag. $70, Ki(;. 122. 134) Ber. d. Deotsdi. dufito. Ges. 12, pag. 1025; Ztschr.

f. anal. Chem. 19, pag. 85. 135) Ztschr. f. ana!. Chem. 19, pag. 20S. 136) Ebendn«;. 25.

pag. 270; Cbeoi. News 47, pag. 76. 137) Dingl. polyt. Joum. 231, pag. 522; Lunge's Maudb.

d. SodaiBdwIr. a, pag. 922. 138) ZtHte. f. «agcv. Cmm. 23, pag. 66a. 139/ Boyen, Compt.

icnd. 1 13, pag. 503. 140} Chem. CeatralbL 1861, pag. 637 n. S33. 141) OMtt. CcaindbL iSs,
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verschiedenen Namen wie Aqua acuta, caicinativa, vaiens, Scheidewasser (weil durch

sie Gold von Silber getrennt werden konnte), Chkysui.ke (xpoaoc Gold, und fXxeev

scheiden). Um die Milte <ies i8. Jahrhunderts stellte Glauber rauchende Sal-

petersäure auä Kalisalpetersäure und Arsenik dar und bezeichnete sie als Spiritus

i$Uri fumam Giaubiri, während Boerhavb sie aääum nitri nannte, welchem
das deutsche Wort 'Salpetenftore entspricht Scbon su Bovt*s Zeit wuide die

SelpetefsSure technisch gewonnen und verschiedene Chemiker» s. B. Stahl, haben
in die F«bfi1cetioD vortheilhafte Veiändemngen ejogefthrt Obwohl Mayow be-

reits behauptete, dass in der Salpetersäure ein aus der Lufl stammender StofT

enthalten sei, war I.avotstkr (1776) doch der erste, welcher ihren Saiierslofl-

gehalt erkannte und sie als eine Verbindung von Salpetergas und Sauerstoff an-

sprach. 1784 wies Cavfndism durch das Experiment ihre Zuüamnien.ietzung nach,

indem es ihm gelang, sie aus ihren Elementen Stickstofi und Sauerstutü (Luft)

mit Hilfe des elektrischen Funkens daizostellen. Jedodi vermochte er, voll-

kommen in phlogistiscben Anscfaaaongen be&ngen, dieser Entdeckung nicht die

richtige Deutnng su geben.

Vorkommen (8). Bildung. Die Salpetersänre findet sich in freiem Zustande in

der Natur nicht, während ihre Salze, wenn auch nur selten in grossen Mengen, doch

weit verbreifet sind Fs ist deshalb ihr Vorkommen bei den betreßenden Salzen

be«}ch rieben worden. Hier sei noch ergänzend erwähnt, dass salpetersaure Salze

im Harn {9}, Schweiss und Sj^eichel (10) sich vorfinden und jedenfalls der

Nahrung entstammen (ii). Die Nitrate finden sich am reichlichsten an der

Obeifliche d^ Erdbodens, da hier der nitttfidrend wirkende Oiganismus haupt>

sachlich vorkommt (is). Den grössten Gehalt an Salpeter weisen die Stengel

und Winseln der Pflansen auf, während die Wuiselfiuem und besonders ihre

grünen Bestandtheile wegen der reducirend wiricenden Eigenschaften des Chloro-

phylls sehr arm an Salpeter sind. Der Salpeter wird nicht als solcher ans dem
Boden aufgenommen, sondern von der Pflanze selbst erzeug:t (13).

Die Salpetersäure kann, wie bereits Cavkndish zeigte, direkt aus Stickstoff

und Sauerstoft erhalten werden, indem man bei Gegenwart von Wasser den

P*g' 379« Jttnn. f. pr. Otanb 89« pag. 93; Zig. t «liL Chetn. 3, p«g. 401. 14s) Cbcn. Soc

Joam. 15, png^. 835; Zt<!chr. f. nnal. Chcm. 2, png. 14. 143) Ann. Chcni. Pharm. 125, pag, 293.

144) ZtBcbr. f. anal. Clieni. lo, pag. 414. 145) Fnicnda-^. 10, pnfj. 334. 146) f'Ki'miyfr;,

Landw. Versstat. 8, pag. 473. 147} II. Kosk, Handb. d. aoai. Cheni. 6. Aufl., Bd. 2, pag. 829.

145) Wien» Acad. B«r. Sa (2), pag. 583 . Zdlsdur. f. awt. CImbiu ao^ pig. aa 149} Das. SS,

psg. 59a. ijo) Das. pag. as^. 151) Analyst. VoL 6, No» 60, pag. 36. i$a) Cliem.

Soc. Journ. 1890, pag^. 811. 153^) Ber. «1. Dcuf'-cli. ehem. Gc«. 23, pag. 2798. 154^^ Zt«chr. f. aoal.

Chcm. 2, \>r\g. 300. 155) E. SCHüLZK, cl.cnaas, 6, pag. 379. 156) Franz S< hi lzk. d-enda«. 7.

pag. 390; Ztschr. £. Chem. N. F. 4, pa^-. 296 157) ü. Harvey, Analyst, ii, pag. 126 u. 181;

15S) ZlMbr. L wbmL Gtena. 30, pag. 173. 159) E. Fkicn, Ztsdur, i aagcw. Chcm. 1891,

pdf* ss^ ite) Aunan, HsuraL n. Ldnit« ebeadas. 1891, pag. 398. 161) Fusimiis, AhL s.

qaaat Anal., 6. Aufl., Bd. 2, pag. 157. 162) Agronomis, Giimic agricolc et Physiologie 2,

pag. 244 (1862). 163} Ztj-dir. f. Cliem. 7, pa^. 412. T64'! Trommsdorff, ebenda«. 8,

pag. 364; 9, pag. 171-. GOFFELSRODEK. tljcndas. 9, pag. 3; 10, pag. 266; Strwvk, cbcndas, 11,

pag. 25; VAN BnoiiiJt^ dbandai. ii. pag. 136; WABiwemii, Gkam. Ncm 1877, Febmariieft;

KvKL o. IteuHV, AoMtg. I. Unim. von Waiaer, s. Ahü., pig. 6s; Stmcm, Voluioetrie

Analysis. 165) WAUNeTON, Ber. d. deutsch, chcatk, Ges. 12, pag. 1358; J. SkaLWITT, Rep£t

f. anal. Chem. 4, png. i. 166) Garr. chim. 13, pag. 4S2. 167) Chcm. News 01, paj^. 207.

168} Compt. rend. 99, pag. 190. 169) R. Lu^bS, Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 12, pag. 2098;

GKAMBVia 0. Lajoux, Compt. rend. loi, pag. 62; S. C HooKUt, Ameiic» Cfav. Jmim. it,
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elektrischen Funken durch das Gasgemisch hindurchschlagen lässt. Es bildet

sich zunächst, wie das A'il"freten der rothen Dämpfe zeigt, Untersalpetersäure,

die sich mit Wasser in Salpetersäure und Stickoxyd umsetzt. T,et7.teres wird

rasch zu salpetriger Säure und üntersaipetersäure oxydirt und auf diese wirkt

das Wasser wieder in der oben eiwähnten Weise, so daM allmlhlidi nur Sal-

pefcenMure retnUvt (14). Aoch bei Verpufiung etnes Gemestges von Luft und

Knallgas entsteht nach Bonsin stets Salpeteisiore, feiner beiaa Verbrennen vieler

Snbstaaseni s. B. von Wasserstoff (15) oder von Kohlenoxyd, Leuchtgas» Bensol,

Stearin etc. an der Luf^ (16). Während Carius die Ansicht Schönbeins, dass

():'nn 6cn T riftstickstoff zu Salpetersäure zu oxydiren vermöge, widerlegte, ist

neuerdings durch Kappfl (18) behauptet worden, dass Ozon im status nascen^ sich

in besagter Weise verhalte. Femer sollen die meisten Metalle in Berührung mit

den Hydrobasen und Luft Nitratbildung veranlassen können (lä).

Die häufigste und flir den Lebenqnocess der Pllansen wichtigste BOdtmgs-

wdse der Salpefeersiure ist die dorch die Qqrdation des Ammoniaks be>

dingte. Bei jeder Verwesung oiganischer Substansen tritt in Folge der

hierbei entstehenden Anmoniakentwicklung Salpetersätire auf« die durch gleich-

seitig anwesende Basen gebunden wird. Die so entstandenen salpetersauren

Salze dienen dann dem Roden als Dung und der auf dem Boden wachsen-

den Pflanzenwelt als unentbehrliche i^ahrung. Diese Oxydation des Ammoniaks
wird entweder durch die Oxydation des Kohlenstoffs und Wasserstoffs der orga-

nischen Substanzen (23) oder durch ein prädisponirendes Veretnigungsbestreben

der voriiandenen Basra veranlasst. Letrtsre Ansidit sttttst neben anderen Ver<•

suchen (»4) auch der Dumas*, welcher salpetersaures Kalium erhielt als er mit

Ammoniak gesättigte Lull bei 100* auf mit KalUaage befeuchtete Kreide leitete.

Neuerdings hat vielfach die Meinung Fiats gegriffen, dass die Nitrification

im Erdboden durch Mikroorganismen, Fermente hervorgerufen werde. Einige haben

auch den Bacillus in Reinculturen dar-jestcllt und unterscheiden ein Salpetrig-

säure und ein Salpetersäure bildendes Ferment (19), während andere nur an

die Existenz des Salpetrigsäurefermentes glauben und die Bildung von Sal-

ps^ S49; J. A. Müun, BuD. soe. chim. 3, a« pag. 6970; Sfieck, Mediodcn Mr Bcstfannrang

des Salpeters im Bnmnenwasscr, Ing.-Diss. Berlin l886; A. E. Johnson, Chem. News 6l,

pag. 15; G. I.oor, Pharm. Centnilh. 31, Nr». 47, pajj. 706; M. RoSENFEin, Zt^chr. f. «nal.

Chem. 39, pag. 66i; G. Ha&roo, Chem. boc. Joum. 1891, Bd. l, pag. 320. 170) Cotiipt rend. 92,

pag. 80 u. 134. 171) B. Hbysk, Gc«^ 4 Chem. 18891 Leipzig, pag. 44. 17s) E. Davt,

Am. PUL 9t pac> 35S' 173) BAmMJHOMT, Aon. ditai. pbyi. (3) 17, {Mg. 94; Ann. Cheiik.

Pharm. 59, png;. 87. 1 74) Gay LirssAC, Ann. chim. pbyi. (3) 33, pag. 203; Ann. Chem. Pharm. 66,

pag. 213. 175) Goldschmidt, Wien. .\kad.Ber. 1879, pag. 242. 176) fourn. f. pr. Chem. (2) 4, pa^, i.

177) WiLLiAMÄON, Proc. Roy. Soc. 7, pag. 15 j Ana. Chem. Pharm. 92, pag. 242. 178) Compt.

md. 70, pag. 96. 179) H. ScBtsTt Atta. Chem. Phirm. loa, pag. 115. iSo) R, HthXEJi,

ebcadas. tss, pag. t. tSi) Oobt n. VioNoif, Conpt. fcad. 69, pag. 114a. iSs) A. Bxms,
Wien. Acad. Ber. (2. Abth.) 65, pag. 120. 183) J. Heintze, Joam. f. pr. Chem. (2) 4, pag. 58.

1S4) Jen. Ztsdir. f. Nat. IG, pag. 27. 185) Chem. Soc. 1886, pap. 222. 186) Ann. Chem. 245,

pag. 9Ó. 187) Ann. Chem. Pharm. Ii6, pag. 177. 188) P. Mutk, Chem. Soc. Jouro. (3) 13,

pag. 844. 189) O. FlitteJeH, JcB. Zettsehr. £ Nml 13, SuppL 1, pag. 40. 190) Am. diim.

t, pikg. 394! <^LB. Ann« 58, pag. 39; Scbwuoq» Joam. 17« pag. 19t} Ana» dmn.
phys. 2, pag. 317; ScHwnao. Jo«n. 18» pag. 277; Gilb. Am. sS» pag* 33. 19a) Am. cUai.

pby«. 54, pag. 17; 77, pag. 58 » 87; Ann. Cioin. rharm. 9, pag. 259; 39, pag. 327.

193) Ber. d. Dcalieh. ehem. Ges. 11, pag. 1641. 194) /oum. f. pr. Cluni. 22, pag. 21.

195) Ziidw. f. ClMBi. (3) 9, pag. 66. 196) Bcr. d. Dcultdi. chca». Ges. 11, pag. 1229; is,
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petersäure dem Einfluss von Luftsauerstoff und Kohlensaure auf zunächst ent-

standene salpetrige Säure zuschreiben (ao); wieder andere Beben die ^trification

als efaien ida cbemisdaen und nicht als biologischen Proceas an (31, 8).

Aminoniak wird femer ta Salpetevsttnre oacydir^ wenn man es mit Luft

durch eine glühende Röhre leitet; bei Gegenwart von Platinchwamm vollzieht

sich die Oxydation schon bei 300°. Leicht SauerstofT abgebende Körper be-

wirken ebenfalls die Oxydation, z. 1?. Braunstein (26), doppeltchromsaures Kalium,

Kaliumpermanganat, chlorsaures Kali (25), Bleisiiperoxyd, Baiiumsuperoxyd. Aus

Ammoniak und Wasserstot^su])eroxyd bildet sich die Salpetersäure de^ Speichels

(22). Ausserdeui cuLsteht Salpetersäure aus den niedrigen Oxyden des Stickstolls,

at» Stickoxyd, salpetriger Säure» Untersalpeteisiure durch Einwirkung von Luft

oder Saaeiatoff und Waaser.

Darstellung. Man atdlt die Salpetersäure jetat last immer durch Be-

handeln ihres Kalium' oder Nairiumsalzes mit Schwefdsäufe dar. Hierbei ge*

lingt es aber nie, das wasserfreie Salpetersäuremonohydrat zu gewinnen, da sich

dieses in der Nähe seines Siedepunktes in geringen Mengen in Untersalpetersäure,

Sauerstoff und Wasser versetzt, welches letitere aus dem Destillat nicht entfernt

werden kann. Nur eine hochconcentrirte Salpetersäure, die bis zu 99'8^ Gehalt

an Salpetersäurehydrat besitzt und in allen Fällen das Hydrat zu ersetzen ver-

mag, kann man erhalten. Häufigere Anwendung als solche hochconcentrirte

Säure findet die ooncentrirte und v«rdttnnte Salpetersäure.

Zersetat man salpetersaures Kalhmi mit concentrfrter Schwefelsäure, so wird

sdbst b^ dnem Ueberschuss an salpetersaurem Salz zunächst neben Salpeter-

säure nur saures schwefelsaures Kali gebildet im Sinne der Gleichung

KNOjH- HjS04= HNO^-f- KHSO^.
Erst wenn alle Salpetersäure abdestillirt ist und die Temperatur sirh be-

deutend erhöht hat, wirkt das saure, schwefelsaure Kali aut etwa vorhandenes

flberschüssiges salpetersaures Kali unter Bildung von neutralem Salz und Salpeter-

Säure ein im Sinne der Glddimig
KHSO4 -h KNO,« KtSO« H- HNO,.

P"g» 357»' 'S< P»g- 495- '97) I^bcndas. 12, pag. 2188. 19S) Clicin. Soc. lotirn. 188$, pag. 187.

199) BttlL soc. chim. 30, i>ag. 531. 200) Coni|>t. rcnü. 64, pag. 237. 201^ Ber. d. Deutsch.

dMU. Gm. 13, pag. 498. 202) Cotnpt. reod. 90, pag. 779. 203) BRftTMOT a. OCIBK,

«btndM. 94, p^. 916. ZO) |oani. £ pr, Cbmu 55, pag. 146. ao$) ItiCHAKOSOK, GImbi.

Joom. Soc 5 Ii pag. 397. ae6) Coopt i«nd. 77, pag. 1448. 207) Oma. Soc. Qu. Tourn. 15,

pajj^. 142; Ann. Pharm. 122, pag. 345. ao8) Cnrnpt. rcnd. 64, pag. 237. 200) A. Nai'M.^nn,

Ann. Chem. Phanu. lü^ü, öuppl. 6, pag. 205. 210) Bcr. d. Deutsch, diem. Ges. u, pag. 2045.

an) Corapt rcnd. 86, pag. 331 u. 1394. 212) Salet, Cotnpt. reod. 67, pag. 488. 213) Ann.

Flqff. Chcn. N. F* S4, pag. 454; ebtndu. 37, pag. 606. S14) Fooa. Ann. 141, pag. 157.

215) CiMapL rend. 74, pag. 468. St6) Alul. Ztschr. 8, pag. 402; Chem. CentnÜbL iSfO,

pag. 561. 2i7> PoGG. Ann. (2) 2, pag. 139. 2t8) Ber. A. Dcutsdi. rheni. Ces. II, pag. 920.

219) Aineric. Chem. Joarn. 7, pag. 32. 220) Ztschr. f. phyä. Chem. 5, pag. 69. 221) Bcr. d.

Deutsch, ehem. Ges. 12, pag. 1058; 15, pag. 488; DmcL. polyt. Joum. 233, pag. 63, 155 u. 235.

SS9) Zbdv. anal. Chan. 1874« pag. «55. ««3) A. Binoit, Compt lend. loS, pag. 101s.

224) R. MthxiR, Ann. Chem. Pharm. 122, pag. i. 225) L. IbMET, Ball. d. l'Acad 107I. 4e

Belg. (2) 38, pa^. l; Lbeps, Ber. i!. Deutsch, ehem. Ges. 13, pag. 1993; 14, pap. 48».

226) LlTNGB, Ber. d. Deutsch, chem. Ge«. 15, pag. 495. 227; Ann. Chem. Pharm. 171, pag. 5.

228} Wien. Ac. Ber. (2. Abth.) 68, pag. 498. 229) Divers u. Tei kukichi SHUtfinzu, Chem. soc

Jörn. tB8$, pag: 630. S30) N. O. Wirr, TagabL 4. NatoifmclM^VanaattiilBiig 1« BadenifiadeB

1879, pafi 194. S3i> FiumAVti Chan. CbitrihL 1863, pi^. 538; &aclii. f. anaL Cbcn. ii pag>4^
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Bd dieser hoben Temperatur xerfiQlt jedoch die Salpetevaänie grOestenthdls

in Wesser, Sauerstoff und Untenalpetenäure, so dass es rathiem ii^ bei Oer-

stellung farbloser Säure einen Uebersrhuss an Kallumniirat zu vermeiden und

gleiche Moleküle Schwefelsäure und Kaliumnitrat auf einander einwirken zu lassen.

Zur Gewinnung reiner, hochconccntrirtcr Sllure betlient man sich eines vorher von Chloriden

völlig befreiten Kaliumnitrats. Dieses wird dem weit billigereo, in der Matur als Chili«alpeter in

gro«n Lagern voikoromeoden Katriimiils vorgezogen, wefl iMntcnt grBoeie MengeD ao

CbloridCB, Spwen von Jod, sonric oigmiiidie Venmreiiiigniigeii enfhik wid tich «efeBi sdaer

grttaMitt Löslichkeit schwieriger als das Kiliumads reinigen lässt. Femer bewirkt die An-

wendang des Natriumsalfes meist ein Ucbersteigen de? Rctorfeninhaltc*; infolge heftigen

Schiamens, welches nach Wittstein (tay) von der Neigung des sauren schwefelsauren Natriums,

8 IfoMttb Kiyfta&WHMr —fiwwhewD, bcnOlivt DIcm» Seblunc» kaoii vennicden wcHcn,

wenn »an die concenlifate Sebweldsliiife mit ^ flms Gcwidilet an Wetter veidttnat (zfit ^ocb

erbMlt mn dann wenub hodi concentriite, tonden nor fdiwlcbere Staat,

In Labonftoirien geschieht die Darstellung der hochconcentrirten Säure meist in Glas-

rclortctj. Man filllt am besten in eine hibiilirfe Retorte durch den Tubulus das Kaliumnitrat

ein und Ittsst hierauf die molekulare und in diesem Falle ja auch nahesu dem Gewichte

glekbe Menge mO^chat coocentiirter Sdnrefebinre einiUesten, wotanf man den Tkdmlns

ak einem " gnt efngeriebenen daeriopim tddiettt. Eine VcranrenigUD£ des Retorteolulaei

mit Salz oder Säure ist sorgfältig!! M Ttoneiden. Die Retorte, deren Hals bis tt den Bauch

des fortwährend mit kaltem Wasser zu kühlenden, als Vorlage dienenden Kolbens reicht,

wird auf einem Sandbade mittelst eines Brenners, oder im Windofen (28) auf direktem

KoblenüBtter oder in Sandkepellen idbde ervrilmt. Bei liceum der Deitination treten wflM

DInpfe BDI, wddie nadi HdnwBf BNger von der Ebwirinmg im Anfing noch nidit ao0eieb

an das K.ili gebundener, freier Schwefelsäure auf das SalpetersÜurebydrat herrühren, bald aber

geht eine tarblose, rauchende Säure über und nur am Schluss der Destillation «eigen sich wieder

rotbe Dämpfe. Man erhält so in der Vorlage eine von den Dämpfen gelb geßü-bte Säure, die

man hidit entfirben kann, indem man die Vorlage in «uf etwa 30"— 40** erwbmtct Wattor

taucht und glddidtg einen vollkomnien trockenen Lnfbtrom Undmditttcidien lleet, wdeher

die absort)irten rothen Mm^ CDtführt. Eine nahezu farblose Säure wird auch gewonnen, wenn

man bei der Destillation nach unfi vor dem Auftreten der rnthen Dämpfe die Vorlage wechselt.

Je nachdem man englische Schwefelsäure oder Schwefelsäurehydrat angewandt hat, erhält man

232) RAMtAT, Ztidw. pbyi. Cbcm. 5, pag. 220. 233) AMMtmom, Abürndt oi Ihe Prac

CSiem. Soe. 18S5, No. 3, pag. aS. S34) Pujgot, Ann. Cbem. Pharm. 39, pag. 397. S35) Lmu,
Gkiger's Handbuch, 5. Aufl., pag. 219. 236) STa»7P, Ber. d. Deutsch, ehem. Ge$. 5, pag. 285.

237) Journ. f. pr. Chem. 19, pag. 179; 22, pag. 14; 53, pag. 86. 238) KtcNAUiT-STRErKKR,

Anorg. Chem., 9. Aufl., pag. 191, Fig. 77. 239) Joum. I. pr. Chem. 22, pag. 14. 240) Ztschr.

{. physik. Cham. 5, pag. 220. 241) Chem. News 48, pag. 97. 242) Ann. cbim. phys. 2, pag. 317.

«43) Ber* d. Dcnttdi. diem. Get. la, ptg. 357. 144) Ebendu. tt, pag 1*3$. 245) LnmB
O. Ni(F, Chem. Ind. 1884, pag. 5. 246) Her. d. Deutsch, chem. Ges. 18. pag. 1383. 247) Joum.

f. pr. Chem. 28, pag. 399. 248) Fkemy, Compt. rcnd. 70. pag. 61. 249) Atti d. R. Acc. d.

Lincei Rudit. 1890, 2. .Sem., pag. 263. 250) Ber. d. Deutsch, chem. Ge&. 13, pag. 498.

351) Compt. rend. 90, pag. 779. 252) TooBnuMT, Am. ehem. Pharm. 137, pag. 114. 253) O. v.

Draanciiat, Wien. Acad. B«r. 8s, pag. 56a 954) Ber. d. Dcvttdi. cbcm. Gca. ao^ pag. 1456.

»5$) DlVtaS tL Haoa, Giern. Soc. Joum. 1887, pag. 48. «S^) WÖBLtt Ii. iJEBto, Ann. «"fc*—

•

Pharm. 26, png. 261 , ,\. Ci aus, Ber. d. Deut'sch. ehem. Ca. 4, pag. 140; f.imwir. u. Kkom.wkr,

Arch. i'barm. (2) 100, pag. i. 257) Lungk, Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 12, pag. 1058. 25S)VergL

Angaben 8 bis 13. 259) ScHÜNBUN, Jabresb. ttber Fortschr. d. Chem. 1862, pag. 98; GoRtJF-

Bhansz, pbyatoh^. de»., pag. 89; Ifntsm, Ber. Ober Forlechr. d. Anat. n. FhfaioL 186s,

pag. 253; r. Gkik», Ber. d. Deutadi. d»em. Gca. ti. pag. 624} C Wukster, ebendta. 19^

p»g. 3206. 260) Ilre^, VocG. Ann. t2, pag. 257; N. W. Fiscitrr. cbendas. 74, pag. 115;

Ann. Chem. Fharm. 68, pag. 224; FoGG. Ann. ai, pag. 160 ; v. Richtu, Ber. d. Deutsdk

I
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eine SSproc. oder dSproc. Salpetersäure, und zwar liefern 100 Grm. Kaliumnitrat in cr«terem

FaUe 65—66 Grm., im letzteren Falle ungeHlhr 63 Grm. Säure. Diese Säure kann durch nocb-

maJige Destination mit eog^isdier SchwcfebSare weiter oonoentrirt werdeo. Nach Mmlum wendet

«MB Uefbd an betten gleiche Volumina beider Sinrai an, nndi FiLOV» (99) naf t Thdl
dtr hnchconcentrittcn Salpetersäure 5 Thle. SchWttfekKaW. Wie Biedzig man aber auch bei der

Destillation «lic Temperatur halten mag. immer tritt eine geringe Z^rsetrtmp der Salpetersäure

ein, weiche von den hierbei auftretenden I titcrsalpotcrsäuredSrnpfen gelblich gefärbt erscheint.

Von diesen Dämpfen, denen sie auch den sogenannten talpt^trigen Geruch TCrdank^ befireit man

sie entweder auf die bereits crwihnte Weise mittelst einet Luftstwuies oder mittelst einet

trocknen Kohlcnsäuregasstromes, wobei RoscoB schliesslich eine farblose Säure von 99*5 bis

99'P Pr L. Gehalt an Hyt?rat pewann. Sar.h Smith tvird die in der Salpetersäure t^cliisfc Unter-

salpctersäure bei 77° zu Salpetersäure durch den Luftsauerstoff oxydirt. Jedoch ist dies Verfahren

der hoben Temperatur wegen unpraktisch. Auch mit Bleisuperoxyd und Baryumsuperoxyd wurden

Umidiflidi der DeititiguBg der Untenalpeteftlttre kebte Erfolge cnldt

Da iOr den allgemeben Veibnuch hauptsächlich vefdttimtere Salpetenluren

flienen, lo bctcbttftigt sieb die Technik aaeh insbesondeie ait der DanteUmig

dieser. Uro eine Verdanoung zn enielen, schllgt die Fabrikation swei Wege

ein, indem sie entweder mit einer weniger conccntrirten Schwefelsäure die

Destillation ausflthrt oder die überdestillirte Säure mit der entsprechenden Menge

Wasser verdünnt. Bei Anwendung des ersten Verfahrens wird die Fabriliation

wohlfeiler, weil die verdünntere Schwefelsäure bedeutend billiger ist als die

starke Säure, deren Concentration grosse Kosten verursacht. Für die gangbarste

Salpeteniufe von 40-<-4S* BaumA wird gewOhnlicb eine' Schwefdsäufe von 60^

BAViift genommen. Die verdttnntere Schwefelsäure vermag eneigischer auf das

salpetenanie Sals sn wirken, weil dieses der Reaction durch Umhilllttiig mit

schwefelsaurem Salz, das sich mit concentrirter Säure rasch ausscheidet, nicht

entzogen werden kann. Ausserdem kann in diesem Falle das billige Natrium

-

nitrat Anwendung finden, ohne dass ein SchSumen eintritt. Gegen diese Methode

und für die der nachträglichen Verdünnung spricht der Umstand, dass die Re-

torten grösser sein müssen, der Aufwand an Brennmaterial bedeutenuer sein

muss und die Condensation der wasserhaltigen Salpetersäure weit schwieriger

dbem. Ges. 4. pag. 467; MnrsCHBtUCH. Lchib. t,.|Mg. 4$$: Hampk, Ann. Chem. Fbann. tS5«

pag. 334; A. Stromfyfr, chendas. 96, pag. 330; A. VncPT. jun., N, Jahrb. Pharm. 4, pag. i;

Jahresbcr. 1855, pag 334; Lknz, Pdcg. Ann. 118, paj;. 282, Divers, Chem. Soc. Joum. (2) 9,

pag. 85. 261) FRi:s£mus, Anl. z. qualitat. Anal, 15. Auti., pag. 279. 262) V. Mkyer, Ann.

Chem. Fhann. 171, pag. i. 363) R. WssBK, Pood. Ana. 118, pag. 47i> s^) Rosnm.MyT,

Ber. «LDeuiadh. chem. Ges. 19, pag. 1531. S65) van Lessem, Ree. trav. chitn. 10, pag. 13.

266) ScHöNBEns-, Fres. Analyt. Zeitschr. i, pag. 319. 2f)7) C D. Praun. Fki s. Anal. Zcitschr. 3.

pag. 467. ?68) Si'RF..NGKi., ehenda«!. 3, pajj. 115, vergl. auch No. 95. ibq) C. l^i.trnnE, Pres.

Zeitschr. t. anal. Chem. 14, pag. 131. 270) F. GRIESS, Ann. Chem. Pharm. 154, pag. 333;

D. LoaM, Cbem. New» 1888, s^» P»g> 4o> 371) Ilosvat, BoIL dihn. s, pag. 317; G. Lunge,

ZeitNlir. f. aageir. Cben. 1889, pag. 666. 979) E. Kopp, Fvss. Zeitschr. f. anal. Chem. il,

pag. 461. 273) P. Griess, Ber. d. Deutsch, chem. Oes. 11, pag. 624. 274) C. Prf.us^p u.

TiEMANN, ebendas. 11, pa^;. 627. 275) Schönbein u. Price, Chem. Sog. Qu. Journ. 4, pag. 151.

276) Kämmerer, Journ. f. pr. Chem. 14, pag. 319. 277) Aeüy, Zeitschr. t. anal. Chem. ta,

pag. 378. 278) KiSiMiRn, Jolun. t pr. Oben, it, pag, 63. 279) FansKn», ZcitMhr. t anaL

Cham. IS, psg. 4S7; FiacMn, Dcig. poL Joun. its, pag. 405; Gsatama, Zeitselir. t anaL

Chem. 14, pag. 72. 280) Ernst, Zeitselir. f. Chem. 1860, pag. 19; Jahrcsber. 1860, pag. 631.

281) Fr. Mohr, lehrh. d. Titrirmeth., 3. Aufl., pag. 236. 282) A. G. Green u. Eversheü,

Joum. cbem. Iml. 1886, p.ig. 633. 283) Chem. Hoc Joom. 1888, pag. 422. 284) Landw. Veri.-St. 24.

pag. 121 ; 33, pag. 440. 2^5) Ber. dLBevb^. dwn. Ge«.4> pag- 141- 286) Chem. Soc. jQOin. s888,
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erfolgt als der hochconcentrirten, dass ferner das Verfahren mehr Zeit bean-

sprucht und dass die eisernen Gefässe desto mehr von ihr angegriffen werden,

je verdünnter die Säure ist. Endlich kann nach dem zweiten Verfahren jede

a a

(Cb. 366.)

Salpetersäure beliebiger Concentration heigestellt werden. Im Grossbetriebc

wendet man, je nachdem man ganz reine Saure oder ein sehr billiges Produkt

erzielen will, Glasretorten oder eiseine Gefässe bei der Darstellung an. Die

Gewinnung der Salpetersäure aus Glasretorten entspricht im wesentlichen dem-

selben, was über die für den Laboratiumsgebrauch bestimmte Methode oben ge-

sagt wurde. Man arbeitet auch im Grossbelriebe meist mit reinem Kalisalpeter

(CU. 367.)

und concentrirtcr Säure und verwendet ein ganze? System von Retorten und

Vorlagen, wie dies durch Fig. 366 (30) und Fig. 367 (31) in Grösse veran-

schaulicht wird.

pag. 364. 287) Lano, Zeitschr. f. anal. Chcm. i, pag. 485; Löwknthai., ebenda«. 3, pag 176.

288) H. Trommsdorkk, ebenda». 8, pag. 358. 289; Jf.an de St.-Guxes. Compt. rcnd. 1858,

T. 46, pag. 624; S. Feldhaus, Zeitschr. f. anal. Chcm. i, pag. 426; W. Kubei., Joum f. pr.

Chem. 102, pag. 229; Lunge, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 10, pag. 1075; Taschenb. f.
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Die Glasretorten sind in zwei parallelen Reihen in einen Galecrennfen eingesetzt. Jcc
Retorte (a) steht, mit Sand umgeben, in einer aus Gussei-sen oder Ki^cnblcch {jcfertigten Kapelle,

wekbe auf der OfeotDauerung und dem Eiseostab i ruht. Die Erhitzung geschieht vom Rüste C

«w davch eiu gcwölmlicli fttr IS Retoiten gemciwdiaftlichcs Feuer. Um Bieniinttletial m spami,

«iMtit maii in vielen Febrikca das S«adb*d durch emen sidfcn Ika von Lcfain, Kidnoiil and

Wasser, nüt dem die auf feuerfesten Steinen ruhende Retorte Überzogen wird. Das Anheizen

muss in letzterem Fnlk» he«<>ndt"ni vorsichttp gc chchen. Bei Re«=rhickung der Retorten i^t jede

VeranreiDiguDg des KetorteniialHes zu vermeiden, was dadurch erzielt werden kann, dass man

dar nlpetcTuure KaK durch eine steife, in den Halt gesteckte Papierhttbe bioebwdiQttet ood

die Röhre, durch trekhe «an die SdiwefeUure eSoflienen iHett, m eise iweMe wdtere RShre

hlncin<^teckt. Der Hals einer jeden Retorte wird nach ihrer Füllung in einen aus Glas oder

aus hart gebrannteTD Thon gefertigten Ballon ./ ;:;estcckt, welcher auf dieselbe Weise mit dem

Knigc e verbunden ist. Aus e fuhrt ein gebogenes Glasrohr/ nach dem Kruge g; Diese »wci

Krüge genügen b« der geringen Capacitit der Bctortn tw Vadichtnog der Silpeteniure* Die

Fingen xviwhen den einaeinen Tbellen des Apparate« sind mit gutem Odkitt oder mit taofgt-

presstem Asbest gedichtet. Die Destillation, bei welcher der breiartige Retorteninbalt keine

höhere Temperatur als 130 annehmen soll» verläuft genau so wie bereits oben beschrieben

wurde.

Stieren bedient sich auch bei Anwendung der ( rlasretorten des Natron-

salpeters und benutzt zur Darsicilung vun verdunnterer Saure einen teberschuss

«n Scbwefelainre von 1*717 spec. Gew., xur Dftittellung ranchoider S«1peler-

säure sdiarf getrockneten, grobkdmigen Natronsalpeter und nabesu die iquiTfi-

valente Menge an Schwefelsfture von 1*84 spec. Gew. (3a).

SoA»Übt, etc., Berlfak b. SfUNOER 1883. pag. 114. 290) L. vav Ttalue, Arch. de Pharm. (3) 37,

pag. 1009. 201) Ann. chim, phy«. (3) 28, pag. 229. 292) Mi'i i.kk, Ann. Chcm. Pharm. 122,

pag* I« 293) Gkuthkk u. MiciiAi-.t.ts
, Jen. Zeitschr. f. Nat. u. Med. 7, pag. 103; Her. d.

DcnUdi. ditm. Oes. 4, pag. 766. 294) BulL «oc. chmi. 9. HUra t86o; Jahrcsfaar. i96o, pag. loa.

395) Bon. Boc cUm. (3) 30^ pag. $31. 396) Ciicm. Soc Joun. (3) la, pag. 63a 397) Sro-

OMAira u. MnXAR, ebendas. 1891, pag. 73 u. 270. 298) Diesdb., ebendas. 1891, Bd. i,

pag. 655. 299) Ann. Chem, Pharm. 116, pag. 177. 300) Ebendas. 224, pag. 670. 301) de Köninck,

Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 2, pag. 122. 302^ Korr, Gesch. d. Chem. 3. ThL 1845, pag. 23a.

303) A. Wm, ttatik nstairw. Bcr. aas Ungarn 18S9. Bd. 1 u. 3. 304) F. Klwobuank, Bcr.

d. Deolscb. diaro. Ges. 33. pag. 3064. 305) A. Wagncr, Zeitschr. f. anaL Chem. 18, pag. SS'»

306) Gay-Lussac, Ann. Chim. Phjs. (3) 33, pag. 339. 307) MiixoN, Compt. rend. 14, pag. 908.

308) WöHLER, Ann. Chcm. Pharm. 74, pag. 70. 309) Chem. Soc. Joum. 28, pag. 828,

310) Carius, Ann. Chem. Pharm. 94, pag. 138. 310a) BUNSEN, Gasometr. Meth., 2. Aufl.,

P^e- 95* 311} ^ Deuuch. chem. Ges. 9, pag. 1548. 312) Ebendas. 18, pag. 3064.

313) Wien. Mosatsh. 13, pag. 73; Chem. Ztg. 16, pag. 383. 314) Compt. rend. 8$, pag. 851

n. tOl6. 315) Comi t. rend. lOO, pSg. 940. 316) DaCCOMO tt. V. MEVta, AttO. 240, i)a^. 336.

317) Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 13, pag. 40^ ? 1 S) Compt. rend. 90, pag. 779. 3 19) I'. T. Austen,

Americ. Chcm. Journ. 11, pag. 270. 320; Bu.nsk.m, Gasometr. Mcthod., 2. Aull., pag. 327.

321) Ann. Chem. Pharm 94, pag. 138. 322) GROVfc, Arch. Pharm. 63, pag. i; AMDftnn a.

Tait, LMkd. Roy. Soc. ?ioe. lo. pag. 347. 333) Bonr o. A. W. HoncAim, Ann. Chem.

Pharm. 113, pag. 138. 324) Bkrtublot, Compt lend. 93, pag. 668. 335) Ders.» ebendas.,

pag. 6x3. 326) WAMifT
,

Phil. Ma^'. lourn. 13 ,
pag. 89. 327) P.KKTirou.KT Stat. chim. 2,

püg- '45- 32^0 I>.\^Y, Chemical and philosophirnl re«enrche^ chiedy couceming nitrous oxide,

London 1800. 329; Faraday, Pogg. Ann. 33, pag. 149. 330) Thau u. MtmAKöZY, Math.

MtOfW. Bcr. ans Ungarn 1889, Bd. t u. 3. 331) Bckthilot, BnB. soc. ddm. (a) 36, pag. loi.

33a) KOHLMAllll, DWO, polyt. Joum. 211, pag. 24. 333) LUNGB, Ber. d. Ueotsch. diem. Ges. 14,

pag. 2T98. 334) GrADSTONK u. Tribe, Chem. Soc. Tonm. 1S83 Bd. t, pnjj. 344. 335) PsLOUZB

Ann. Chim. I'hys. 60, 162; R. WFrtPR, roc.c. Ann. 130, pag. 277. 336) Ann. Chim.

Phy«. (3) 21, pag. 160. 337) Ann. Cbmi. i'hys. (3^ 40, pag. 479. 338) Joum. f. pr. Chem. 4,
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Der grössteTheil

der Salpetersäure

wird aus gusseiser-

nen Zersetzungsge-

fiissen dargestellt.

Besonders häufig ist

der in Fig. 368 ge-

zeichnete Cylinder-

apparat in Gebrauch

(33)-

Je zwei Cylinder v4

werden durch eine Feue-

rung vom Rost C aus

geheizt.

L)ic Cylinder sind

ihrer ganzen Länge nach

mit je zwei einander

gegenüberstehenden Rip-

pen versehen , welche

meistens einen Halb-

cylinder aus gebranntem
(Ch. 868.)

1\iO'Ci tragen, um das

Eisen in dem oberen Theil des Cylinders, der von den Materialien nicht bedeckt wird,

gegen die Einwirkung der Salpetersäure zu schlitzen. Nach Manchen schadet diese Schutz-

vorrichtung mehr als sie nützt; denn wenn nur der obere Theil des iTylinders recht

heiss wird, so dass sich durchaus keine Säure daran condensiren kann, so wird er von

den Dämpfen gar nicht angcgrifTcn (34)« Jeder Cylinder ist durch zwei gusseiserne

Scheiben a dicht geschlossen, welche bei b eine runde OcfTnung haben, um in die hintere das

pag. 291. 339) Abstracts of thc Proc. Chcm. Soc. 1885, pag. 23. 340) Bcr. d. Deutsch, ehem.

Ges. 18, pag. 1384. 341) FoGG. Ann. 50, pag. 161. 342) Joum. Soc. Chem. Ind. 1885,

pag. 178. 343) Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 18, pag. 1391. 344) F. Nettuekold, Chem.

News 55, pag. 28. 345) Th. Chapmann, Chem. Soc. Journ. (2) 5, pag. 1Ó6. 346) Rki.ssch,

Repert. f. Pharm, v. Buciiner, 32, pag. 168; Berzel., Jahrcsber. 24, pag. 49. 347) Lunge,

Chcm. Ztg. 1881, pag. 916. 348) C. Böhmer, Zcitschr. f. anal. Chem. 21, pag. 212. 348) W. Crum.

Ann. Chem. 62, pag. 233; Franki^.nd u. Armstro.ng, Fres. Zeitschr. f. anal. Chem. 8, pag. 496;

Lunge, Bcr. d. deutsch, chem. Ges. 11, pag. 436. 349) RusSEL u. Laprack, Joum. Chem.

Soc. 1877, Bd. 2, pag. 37; Thiele, Ann. Chem. 253, pag. 246. 350) Berthelot, Compt

rcnd. 77, pag. 1448; A. Wagner, Zeitschr. f. anal. Chem. 21, pag. 380. 351) Gay-Lussac,

Gmkmn-Kraut, (1872) Bd. I, 2, pag. 452. 352) Wien. Monatsh. 13, p.ig. 78—83. 353) Calberiji,

Journ. f. pr. Chem. 104 , pug. 232. 354) Wien. Monatsh. 13, pag. 93. 355^ Bcr. d. Deutsch,

chem. Ges. 18, pag. 1881. 356) Wien. Monatsh. 13, pag. 86. 357) Compt. rcnd. 1879, No. 7.

358) Cl. Winkler, Industriegasc, pag. 95. 359) Lunge, Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 14, pag. 2188.

360) A. Besson, Compt. rentL 108, pag. 1012. 361); W. Henry, Manchester Mem. (2) 4 ; Ann.

Phil. 24, pag. 299 u. 344; Kastner, Arch. 3, pag. 223; Faraday, Ann. Chim. Phys. (3) 15,

pag. 257; Ann. Chem. Pharm. 56, pag. 153. Natterer, Pogg. Ann. 62, pag. 133; DUMAS,

Compt. rend. 27, pag. 463. 362) L. .Smith, Sill. Am. Journ. (2) 15, pag. 240; Jahresbcr. 1853,

P"ß- 333- 363)Ann. Chim. Phy.s. (3)17, pag. 351 (.Gronvkli.e). 364) Schweigg. Journ. 38, pag.461.

365) Gay-Lussac, Ann. Chim. Phys. (3) 23, pag. 229. 366) IL Schiff, Ann. Chem. Pharm. 118,

pag. 84. 367) Compt. rend. 66, pag. 237. 368) Koi-r, Gesch. d. Chcm., 3, Tbl., 1845,

pag. 236. 369) Ber. d. Deutsch, rhcm. Ges. 13, pag. 499. 370) Compt. rcnd. 90, pag. 779;

Ann. Chim. Phys. ^5) 13, pag. 13 u. 316. 371) PoGC. Ann. 1874, Jubelbd. 82. 372) Carius,

Ann. Chcm. Pharm. 94, pag. 140. 373) Lunge, Bcr. d. Deutsch, chem. Ges, 14, pag. 2189.

Google



Stickstoff. 349

zur Fortfuhrung der Salpetersäure bestimmte, thönemc Rohr </ und in die vordere den lum
' Eingicsscn der Schwefelsäure dienenden, bleiernen Trichter c einfuhren zu können. Beide

Scheiben sind gut eingekittet und werden vor der sehr schädlichen Abkühlung, die sie von der

j

Stture angreifen lässt und einen Verlust an Brennmaterial bewirkt, durch schlechte W.Hrmeleiter

1' (Steinplatten) geschützt. Die hintere Scheibe braucht überhaupt nicht herausgenommen zu werden

I

und die vordere kann ebenfalls an ihrer Stelle bleiben, wenn in ihr ein kleines Mannloch zum
» r;rr-

—
7

1

(Ch. 3€9.)

Eintragen des Natronsalpeters und dicht über dem Boden ein mit eingeschliffenem Eisenpfropfen

versehenes Aussflussrnhr für das am Ende der Operation zurückbleibende flüssige Salzgemenge

angebracht i^^t (34). Das Kohr 1/ wird mit dem Condens.itionsnpparnt verbunden, der aus hieben

bis acht thönernen Krügen />', die durch die gebogenen Röhren e mit einander comrauniciren,

besteht. Die Dämpfe, welche sich darin nicht verdichten, werden, wie dies Fig. 369 (35) ver-

374) W. Hf^ipki., ebendas. 15, pag. 912. 375) O. LlEBRKiCH, Ber. Uber d. Entw. der ehem.

Ind. V. Hofmann, Bd. i, pag. 214; A. \V. Hofmann, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 15, pag. 2668.

376) H. Davy u. L. Hermann, Müller's Arch. 1864, pag. 521; Jahresber. 1865, pag 662;

Cardone, Joum. Chim. med. 2, pag. 132; Schweigg. Joum. 36, pag. 244; W. Knop, Kreis-

lauf des Stoffes 1868, Bd. I, pag. 88; St. Klekowitsch, Arch. f. pathol. Anat. 94, pag. 148— 183

u. 227—279; P. Bert, Compt. rend. soc. biolog. 1885, pag. 520. 377) A. \Vagnf.r, Bcr. d. Deutsch,

ehem. Ges. 15, pag. 2756b. 378) Cl. Winklkr, Industriegase, Bd. 2, pag. 260 u. 427.

379) Compt. rend. 77, pag. 1448; Bull. soc. chim. (2) 26, pag. loi. 380) E. Andreft, Ann.

Chem. Pharm. 110, pag. i. 381) Ann. Chim. Phys. (3) 15, pag. 276. 382) Jahresber. 1863,

pag. 66. 383) Nattere«, Ann. Chem. Pharm. 54, pag. 254. 384) Despretz, Compt rend. 28,

pag. 143. 385) Faraday. Ann. Chem. Pharm. 56, pag. 157; Dumas, ebendas. 68, pag. 234.

386) Gasometr. Meth., 2. Aufl., pag. 60. 387) \V. Hf.mpel, Neue Meth. z. Anal. d. Gase,

pag. 100. 388) Americ. Chem. Joum. 8, pag. 92; Chem. News 53, pag. 269. 389) Atti d.

R. Acc. d. Lincci Rudit. 1891, Btl. 2, pag. 219. 390) Bull, de l'Academ. d. Belg. (2) 1863,

15, pag. 560; Stas, daselbst 526. 391) Compt. rend. 70, pag. 149. 392) Ebendas. 66,

pag. 1207. 393) Lond. R. Soc. Proc. 19, pag. 425. 394) Bcr. d. Deutsch, chem. Ges. 10,

pag. 1306. 395) Ebendas., pag. 1507. 396) Ebendas. 15, pag. 1258. 397) Chem. Soc. Journ. 1887,

pag. 646. 398) Journ. Chem. Soc. Lond. News Scr. 1873, Bd. 11, pag. 541. 399; Inaug.-

Dissert. , pag. 11. 400) Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 12, pag. 1509. 401) Journ. Chem. Soc.

T. 189, pag. 401. 402) Compt. rend. 106, pag. 1602. 403) Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 15,

pag. 1007. 404) Compt. rend. 108, pag. 1286. 405) BERritElX)T u. Ogikr, ebendas. 96,

pag. 30 u. 84. 406) Joum. Chem. Soc. 1884, pag. 78. 407) Ber. d. Deutsch, chem. GeS. 11,

pag. 1634 u. 2217. 408) Divers u. Haga, Chem. Soc. Joum. 1889, Bd. i, pag. 760.
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anschaulicht, aus je zwei neben einander stehenden Reihen in einen Krug D zusammengeführt,

und von da noch zur Condensation in einige andere Gcfässe geleitet. In diesen letzten KrtlgeD

befindet sich etwas Wasser, um entweichende Untersalpetersäure noch zurückzuhalten. Der ganze

Apparat ist mit geeignetem Kitt gut schliessend gemacht. Wenn die Cylinder beschickt sind,

heizt man sie zunächst langsam an und verstärkt das Feuer allmühlich, bis man durch die Ab-

kühlung der Röhre d walunimmt, dass keine Salpetersäure mehr übergeht. Ein Cylinder von

1-66 Millim. Lange, O fiß Millim. lichter Weite und 0 025 Millim. Wandstärke kann zur Zersetzung
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on wenigstens 80 Kgnn. Natronsalpeter verwandt werden. Die Operation dauert 14— 16 Stan-

den. Die gewonnene Salpetersäure wird entweder durch die Hähne / oder mit Hilfe von Glas-

hebem, die man durch ir einführt, abgezapft. In der ersten Vorlage ist die Salpetersäure durch

SchwefelsKure, Untersalpetcrstturc und eventuell durch Salzsäure, in den Übrigen meist nur mit

Untersalpetersäure verunreinigt. I«t der Salzrilckstand in den Cylindem fest geworden, so muss

man die vorderen Schliessplatten öffnen und ihn mit eisernen Stangen abstossen, bei Anwendung

VCD etwas überschüssiger Schwefelsäure kann man die Salzmasse jedoch flüssig erhalten und

dann, wie oben erwähnt, ohne die Scheibe zu entfernen, ahfliessen lassen. Der Uebcrschuss

von Schwefelsäure ist nicht verloren, da der Rückstand in den Sodafabrikcn verwandt wird und

man dort dann so viel Schwefelsäure erspart, als er primäres Natriumsulfat enthält.

Da selbst die besten thönernen Vorlagen beim Eintropfen der heissen Salpetersäure leicht

springen, so kühlt man neuerdings die Dämpfe zuvor. Dies geschieht entweder in mit Wasser

gekühlten Steingutsschlangen oder einfacher durch ein gerades, an beiden Enden entsprechend

gebogenes Glasrohr, welches in flicssendem Wasser liegt (36), oder noch billiger, allerdings

auch weniger wirksam, durch Einschaltung von mit Luft gekühlten Glasröhren, die etw;.s conisch

zulaufen und schwach nach unten geneigt sind. Man erspart hierbei auch eine Anzahl Vor-

lagen. In manchen Fabriken bedient man sich anstatt der Thonkrüge zur Aufsammlung der

Salpetersäure grosser Glasflaschen, wie sie zur Verpackung der Säuren Anwendung finden.

In Fig. 370 (37) ist die Skizze des Cylinderapparatcs einer englischen Salpetersäurefabrik

gegeben, a ist der eingemauerte Cylinder, ó6 die W.isser enthaltenden SteinkrUge, in welche

durch die Röhre <- die Salpctersäuredämpfe zur Condensation eintreten.

Neuerdings ist vielfach ein Keselnpparat in Gebrauch, bei dessen Anwendung eine grosse

Ersparniss an Brennmaterial erzielt werden soll. Der gusseiserne Kessel C in Fig. 371 (38),

welcher eine mit einem

gusseiscmen Stopfen vcr-

schliessbare, enge , zum

Einfüllen der Schwefel-

säure bestimnite Ocffnung

hat, ist so in die Mauerung

eingesetzt, dass er völlig

vom Feuer umspUlt wird.

Ueber der KcsselöfTnung

befindet sich eine grössere

Oeflfnung im Mauerwerk,

die während der Operation

durch einen eisernen Hohl-

decke], der zurVermeidung '

von Wärmcvcriust mit Asche gefüllt ist, verschlossen wird. Der Hals des Kessels, durch

welchen die S.ilpetersäurc abgeleitet wird, ist zum .Schutz gegen die Säure vollständig mit Thon

ausgekleidet, während sein Ende in einem meist aus Glas gefertigten Verstoss D hineingesteckt

wird, der mit den Condensationsgcfässcn ££ in Verbindung steht. Dieselben sind von ähn-

licher Construction als die beim Cylindcrapparat verwendeten, nur muss ihre Anzahl infolge der

grösseren Production — ein Kessel von 1*4 Durchmesser dient zur Zersetzung von 250 Kgnn.

Natronsalpeter — vermehrt werden. Die heissen W-rbrcnnungsgase können je nach der Stel-

lung eines Hahnes durch die Canäle /. oder J/ geleitet werden. Zunächst lässt man sie durch

den oberen Canal Af streichen, um die Uber demselben stehenden ersten Condensationsgefässe

anzuwärmen und so vor dem Zerspringen zu schützen; später verschliesst man J/ und lässt

die Gase durch LjV abziehen.

In neuerer Zeit findet ein Condensationsapparat, wie ihn Fig. 372 (39) veranschaulicht, vielfach

Anwendung. Die Dämpfe treten hier aus dem Destillationsapparat durch das Rohr .'/in die Vorlage B,

welche durch ein kurzes unteres Rohr mit B' verbunden ist, wo sich alles in B condensirte ansammelt.

In F ist ein Tropftrichter, der in der Figur unter aaA besonders dargestellt ist, für Wasserzuflast

eingesetzt. Das in ß nicht Verdichtete geht durch C DD' FCC nach //, während alles Con-
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densirte durch eine gemeinsame Röhrenleitung nach 0 abfliesst. In die oberen Vorlagen sind

ebenfalls Tropftrichtcr cingesetrt, welche den Eintritt von Wasser oder verdünnter Säure ge-

statten. Um die aus // entweichenden Dämpfe von Untcrsalpctersäure als Salpetersäure wieder

zu gewinnen, werden sie durch die mit Bimsstein gefüllten Condensationsflaschen JJ'J'' und

(Ch. S72.)

durch ein thönernes Schlangenrohr, in welches durch Wasser fliesst, das den Bimsstein be-

nettt, geleitet. Die so gewonnene verdünnte Sal|>eter$äure tropft nach \ ab. Für den Fall,

dass die Salpetersäurefabrik mit einer Schwefelsäurcfabrik in Verbindung steht, wird lur Ver-

werthung der nicht condensirten Stickstoffverbindungen ein kleiner GAV-LusSAc'scher Absorptions-

Ihurm benutzt, der mit Coaks, Uber den beständig Schwefelsäure von 60° bis 62** B. rieselt,

gefüllt ist. Man erhält so eine mehr oder weniger reiche »Nitrose«, die als solche in der

Schwefehäurefabrikation verwendet werden kann (40).

Zur fabrikmässigen Gewinnung der Salpetersäure sind noch mancherlei Vor-

schläge gemacht worden, so z. B. eine Bereitungsweise durch Glühen von Chili-

salpeter mit Thonerdehydrat oder Kieselsäure (41), von Chilisalpeter mit kohlen-

saurem Calcium (42), durch Krhitzen von salpetcrsaurem Natrium mit Mangan-

chlorUr, Chlorcalcium, Chlormagnesium, Chlorzink und den entsprechenden

Metallsulfaten (43). Doch haben sich diese Verfahren in der Technik meist

nicht einbürgern können, weil die bei jedem dieser Processe sich bildende Unter-

salpetersäure durch Wasser nicht so vollständig in Salpetersäure übergefUhrt

werden kann, ohne dass ein theilweises Entweichen von Untcrsalpetersäuredämpfen

vermieden wird. Durch Ueberleiten von Ammoniak, Luft und Wasserdampf

Uber erhitztes mangansaures Natrium erhält man auch Salpetersäure (44), ein

Verfahren, welches sich zu einem continuirlichen, in der Technik verwerthbaren

gestalten lässt (45).
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Reinigung der Salpetersäure. Wenn man zur Darstellung ungereinigten

Salpeter verwendet, so wechselt man am besten die erste Vorlage, wenn keine

rotben Dttmpfe mehr auftreten und vertauscht die zweite mit dner dritten, wenn

eine mit Watier veidflnnte Probe des ttbergebenden Destillates durch Silbemitrat-

lösung • nicht mehr getrttbt wird. Man kann auch die rohe Salpetersäure des

Handels durch geeignete fracttonirte Destillation über gereinigtem Salpeter rein

erhalten. So lange Chlor und Jod übergeht, erwärmt man nur mässig, spater,

nach dem Wechseln der VorlaEre wird kräftig erhitzt, bis nur noch wenig

Säure in der Retorte bleibt. Je concentrirler die Säure ist, desto rascher lässt

sich das Chlor austreiben. Nach einem neueren Patent (46) lässt sich halogen-

baltige Salpetersäure durch Erhitzen mit organischen Körpern, die leicht flüch*

tige HalogenverbinduDgen geben, reinigen. Bei Anwendung von Methyl- oder

Aethylalkohol entwdcben hterbet die Halogene als leichtflttchtige Alkylverbin*

düngen. Frflher fiUlte man die Halogen^ nachdem man dieSüure bis aum spec

Gew. 1*8 verdünnt hatte, mittelst salpetersaurer Silberlösung aus, goss von dem
Halogensilbemiederschlag ab, fällte etwa vorhandene Schwefeläure mit salpeter-

saurer Barytlösuntr, goss abermals klar vom Niederschlag ab und destillirte dann

Über etwas reuietn Salpeter. Vollkommen halogenireie Säure erhält man bei

Anwendung vorher gereinigten Salpeters. Diese Säure braucht dann nur noch

von Untersalpetersäure befreit zu werden oder, wie es in der Technik heisst,

gebleicht su werden. Salpetrige und Untersalpetereftuie kOnnen auch durch

Destillatioa der Säure Aber Brauiisteln, Kaliumbichromat oder Harnstoff entfernt

weiden. Eine reine Salpetersäure muss farblos sein, sie darf beim Verdampfen

keinen Rückstand hinterlassen, weder Chlorbartum noch salpetersaures Silber dürfen

in wenigstens 20 Grm. Säure eine Trübung hervorrufen, Jodkalium-Stärkekleister

darf nicht gebläut, verdünnte KaltumpermanganatlÖsung nicht entfärbt werden.

Eigenschaften. Das Salpetersäuremonohydraf oder vielmehr die concen-

trirteste Säure, welche bisher erhalten werden konnte, ist eine farblose, stark ätzende

Flüssigkeit. Sie raucht an der Luft, weil sie mit dem Wasserdampf derselben

schwer flOchtige Polyhydrate bildet welche sich als Nebel niederschlagen. Ihr

spedfisches Gewicht beträgt nach AferscHBKUCH bei 90" 1*54, nach Kolb bei 0*

l'S59. Sie erstarrt nach Berthslot bei —47** und hat eine Schmelzwärme (47)

von —0*6 Cal. für I Grammolekül HNO3. Die Wärmetönung bei der Bildung

beträgt nach Berthelot rur (N, O,. H) = + 41 600 Cal. Tho.mson (4S) fand

folgende Werthe fin- (N
,
O3, H) 4- 41 510 Cal., (N^, O,

,
Aq) = 29 8-2() Cal.

wässrige Lösung), (NüjH, Aq) = 7580 Cal. (Lösungswärme des Hydrates),

N, Nj, H, Aq) = -H 49090 Cal.

Temperatur

der Zeraettung

Specifisches C

Laft « 1

iewicht des Dampfgemenges

Differenx | H— 1

Procent

der Zersetzung

Säueret ui)~ aus

1 Grm. HNO,
in Cbcnii

86" 205
1

^« 29-6 n-:,3 8-43

100° 202 29-

1

1177 10-41

130** 1-92 010 27-6 18-78 16-62

m" 1-19 0*18 S5-8 28-96 26-22

ISO» l-fid 0-90 SS-0 49*84 48*69

220' V4» 017 20-1 72-07 63-79

250° 1-29 013 I8ß no?> 82-30

256° 1-25 ISO 100 88-47

265° 1-34 17-9

BIS* vn 17««

Lammm^Omi^ XI. «3
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Der F^iedcjninkl liegt bei doch tritt bei dieser Temperahir bereits ijciing-

fiige ZerseUung m Wasser, Sauerstoff und UnlcrsalpeLeraaure, s^ecie eine Gelb-

flirbung des Destillates verursacht, ein. Eine gleiche Folge hat die Rinwirkung

des Sonnenlichtes. Das beim Erhitzen der Sturen auftretende Danip(gemenge

ist untersucht und tabellarisch xusammengestellt worden (49).

Wie aus umstehender Tabelle ersichtlich, bleibt von 256— 31 2'^ das specifische

Gewicht constant und die Zersprang entspricht dann der Gleichung dHNO^
=8 2NO, + H,0 ^ O.

Die Dampfdichte des mit trockner Luft vermischten Saliietersavnegases be-

trägt bei 40- = 2-373, bei 68'5''=: 2'25« (so\\ die l)ererhaee U.ini].tcliclitc ist

2* 17h. Bei WciiiigluUi tritt weitgebende Zerseizung ein und man erha.li als End-

produkte Stickoxyd, Sauerstoff und Wasserdampf. Dieselbe Zerlegung wird durch

den elektrischen Strom veranlasst (51). Das specifische Gewicht der Säure nimmt
mit ihrer Verdflnnung ab. Die concentrirteren Sfluren zeigen in ihren Eigen-

schaften mit der höchstconcentrirten grosse Aehnlichkeit. Durch Untersalpeter-

Siare gelb gefärbte Säure wird bei hinreichender Verdiinnung in Folge Zer-

störung der Untcrsalpctcr^äurc dnrcli Wa«;«;er fnrblos. den h entliält sie dann stets

etwas salpetrige SSiire, die durch Jodkaliuni^tarkekleister erkannt werden kann.

Die verd<innten Sauren zeigen an der Luit keine Nebelbildung mehr. Da die

SalpcLersäurc in den verschiedensten Concenirationen gebraucht wird, so pflegt

man zur Erlangung einer bestimmten Säure entweder ihr specifisches Gewicht

oder die Grade des BAUUfi'schen Azotometers anzugeben. In Folgendem sind die

Tabellen von Ur£ und Kolb gegeben.

Spee. SSiire-
Wasscr-

1
freie

1
SMuie

Säure-
VVasscr-

treie

Sauie

!
Spcc. Saurc-

Wasser-

freie

SSUK

Spec. Säure-
Wasser

freie

SäureGew. hydrat hjrdnt |Gew. hydntt Gew. hytlrat

1-5Ü0 ya-0 79-7 1-419 69-8 598
1

1-295 46'4 39-8 1-140 23-2 19-9

1-498 92-0 78*9 1*415 68*8 69*0 1*289 45*5 890 1*184 22-3 19*1

1-496 911 78-1 1*411 67-9 58-2 1-283 44-7 38-3 1 129 21-3 18-3

1494 90-2 77-3 1-406 66-9 57-4
j

1-276 43-7 37-5 1-123 204 17-5

1-491 89-2 76-5 1-402 660 56-6 1-270 42-8 36-7
;
i-n? 19-5 167

1-488 8b-a 75-7
,
1-398 651 55-8 1 264 419 35-9 i-lU 18-5 15-9

1*485 87-4 74*9 1*894 64*1 55*0 1-258 40-9 851 1105 17*6 15*1

1*482 86*4 741 1-388 63-2 542 1-252 400 34-3 1-099 16*7 14*8

1-479 85-5 73-3 1-383 62-3 53-4
i
1-246 39-

1

33-5 lÜ9f^ 15-7 13-5

1-476 84-6 72-5 1-378 61-3 52-6 1-240 ?.81 32-7 1-088 14-8 12-7

1-473 83-6 71 7 1-373 60-4 51-8

511

1-234

1*928

37-2 31-9 1082 13-9 n-9

1*470 82*7 70*9 1*868 69*6 86-8 SM von» 181 11-2

we? 81*8 70*1 1*863 58*6 50*2 1*221 85*8 80*8 1*071 12-1 10-4

1-464 80-9 69-3 1 358 57-6 49-4 1-215 34-4 29-6 1-065 11-2 9-6

1-460 79-9 68-6 1-353 56-7 48-6 I'208 33-5 28-7 1059 10-2 8-8

1-457 790 67-7 1-348 55-9 47-9 1-202 32-5 27-9 1-054 93 8-0

1-453 780 66-9 1-843 54-8 470 1-196 31-6 27 1 1-048 8-4 7-2

1*450 77*1 88*1 1*838 58*9 46*2 1*189 30-7 26*8 1-048 7-5
i

6*4

1-44G 76-2 65-3
^

1-33-2 530 45-4 1183 29-7 25-5 1037 5-6

1-44-2 75-2 645 1-827 52-0 44-6 1-177 28-8 24-7 1032 5-6 4-8

1-43'» 74-4 63-8 1-3-22 51-1 43-8 ii-ni 27-9 23-9 1027 4-7 4-0

1-485 73-5 a-0 1-316 50-1 43-0 1-165 26-9 23-

1

1-021 3-7 S-2

1^1 7«-« 62'2 1*811 49*2 42-2 1*159 26*0 22-8 1-016 2*8 2*4

1-427 71-6 61-4 1-306 48-3 41-4
1

1-158 25-1 21-5 1 1011 1-9 1-6

l-42ft 70*7 60-6 1-800 471
1

4^4
1

1-146 241 20-7

1

1-005 0-9 0-8
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Tabelle von Kolb (53).

Die nit * bexeichiieten Zahlen sind direkt durch Vcr>uc]ie, die «oder«» au« jeneo durch

Interpolation erhalten worden.

tOOTUe. enthalt Spcc> Ge» 100Thle. enthalt. Spec. Gew. 100Thle. enthalt

HNO, N,0, bei 0 bei I5l HNO. beiO" hei 15« HNO, N,0, bei 0 bei 15"

luOilO 85'7I 1-559 1*580
h—
78*88 oVtKl 1*455 1*488 46*64 89*97 1*818 1*895

SO .}7 •1-559 •1-530 ( I /4 blOb #1,1 SL/\1-400 l 423 i r. .AA
4.J UU 00 j i I-.'IOO 1-284

00 47 •1-558 •1-530
; bu Jb bü UU 1 444 1 423 4o-5o Ol Ol •1-291 * 1-274

Oi> oU •1Ó67 •1-529
1
by 2u 03 Ol 1441 1 4iy A O.AA42 00 06 00 1 280 1-264

8<} 30 • 1-551 •1-523 ^Q.AA
• bo'OU Oo 23 1435 14 14

J 1 .AA41 00 35 14 1-274 1-257

87*011 88*14 1*548 1*580 67*00 07*48 1*490 1*410 JA.AA40-00 84-88 1*867 1*851

yb uo 00.02 20 1-544 1-516 01? .AA66 00 51' ) ( 1 425 t .4AC
1 405 oy 00 00 4d I-2G0 1-244

yo z7 ß 1 .cc0 1 no •1-542 •1-514 o.l U7 00 7 /
#1*1 OA ^ f .ilAA1400 0 1 35 o£ 00 •1-253 •1*237

y^ uü OA - T
W.) 0 ( 1-537 1-509

!
64 üü

e j .QC04 o5 1410 1 33.^ O^.AA 1-240 1-225

9a Ol 73 12 •1 53;i 1-506
. 60 03 54 oU 1 4io 1 • Ü Q 'J

1 OVO o5 Oü 23 33 1-234 1-218

a<k>AA 7oW 1*589 1*508
1

68-00 98*14 1*404 1*086 8086 * 1*886 •1*811

»iw 78-00 1-526 1-499 52 46 • 1 . JAA• l 400 1 381 QQ.AA32 00 2 '-43 1-214 1-198

lkA.AA 77-15 1-522 1-495 bünX) 51 4o 1 o3o I ij <4 •i 1 UU 0 ( 1-207 1192

83 00 76-77 •1-521 •1-494 09 03 5r0ö # 1 .<JA
1 o3i rö7z •m) U(J ( 1 1-200 1-185

00>AA00 00 75-43 1-514 1-488 58 00 50 47 roo7 1-368 29 00 24-05 1-134 1-179

•Dt.JE 74*99 * 1*518 * 1*486 08^ 4«*7l l*86> 1-869 •CM.AA OJ«AA94*00 •1187 •1*178

•W17 78*86 »IW 1*488 o7"00 48*86 1*8(6 I*So8 8«*D0
ttlk«1 A99 14 1*180 •1*166

00 00 7z ob 1-503 1-478 ob 10 4öiJo 1 öl 1 1 o5o 2Ö 7 1 22 04 •1-171 •I-157
0J aAA84 00 7a'00 1-499

i

1-474! l^(^.AAooijo 4/14 lobO 1 ö4b zo ÜU 13 7 1 1153 1138

88-00 71-14 1 495 1-470 6400 46-29 1-359 1-841 2000 1714 1-132 1120

8S-00 1-498 1*467 58*81 46*18 1-858 1S89 17*47 14*97 H15 •M05
•80-96 69*89 • 1*488 •1*468 58*00 4540 1*858 1*885 15-00 18*85 1-099 1-089

80-00 r8-57 1-484 1-460 •52-33 44-85 •!-P>49 •1-331 13-00 U-14 1-085 1077

7900 67-71 1-481 1-456 •50-^9 4.'^-70 • 1-341 •1-323 •11-41 9-77 l-07.> *
1 0G7

77-66 66-56 1-476 1-451 49-97 428ü 1 3^4 1-317 •7-72 6-62 1060 *i04ö

7600 65-14 1-469 1-445 4900 42-00 1-328 1-312 4-00 3-42 1-026 1022

64-88 1-465 1*448 48-00 41*14 1S8I 1*804 8*00 1*71 1*018 1-010

•74 01 63-44 •1-462 •1-438 •4718 40-44 •1-315 •1-298 0-00 000 1000 0*999

78-00 68*67 l-i&l 1*486

Kin Gehalt an Untersalpetersänre oder salpetriger Säure erhöht das specitkche

Gewicht der Salpetersäure erheblich, was bei dem Verkauf der Salpetersäure

nach dem spectfiscben Gewichte in Betracht zu ziehen ist. 1% salpetrige Säure

veimehn das i^iecifische Gewicht etwa um 0-01 (54). Stture von 1*536 spec. Gew.

erfaitit sich mit Schnee, Säuie von 1-48 spec. Gew. bringt mit ihm Kälte hervor,

aber erhitxt sich mit Wasser. Eine Säure von 1*30 spec* Gew. gefriert nach Dal-

TON bereits bei —19°.

DalTON fand, dass alle Gemische von Salpetersäureliydrat und Wasser bei

der Destillation schliesslich eine vvässrigc Salpetersäure von 142 spec. Geu-

gaben, welche unter E^ewühnlichem Luftdruck bei 123° consiant sott. Aus der

Constanz des Siedepunktes schloss er, dass das Destillat kein Gemenge, son-

dern eine chemische Verbindung sei, die der Zusammensetzung 2HNO, H- 3H^O
oder der eines besonderen Hjrdrates, 4H|0, N^O^, entspräche, welches 70f
wasserfreies Salpeiersäufehydrat und das qpec. Gew. 1*48 verlangt. Auch extstirt

nach Gkaeuui 5) ein baaschesKupfeiaals, welches dieser Formel entq»ricfat Bald
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Tabelle nach Graden Baum von Kolb (53).

Giade
Spec.

Gew.

100 Tille, ent- ' 100 Thie. ont-
1 Grade

opec

Gcw.

ICO Thle. ent- 100 Thle. ent-

nach halten bei 0" ' hnlTcn bei 15**
nach halten bei 0" halten bei 15"

Baum HmO| HNO, iBavme
1

HNO, N,0,

0 1*000 000 O'OO fVlV l
\

28 1-242 36-2 310 38-6 33-1

1 1007 1-1 0-9 ' 1 u 1 o 29 1-252 37-7 32-3 40-2 34-5

2 1-014 2-2 1-9 9-9 ' 30 1-261 391 33-5 41-5 35-6

3 1022 3-4 2-9 O 31 1-276 411 35-2 43 -5 37-3

4 1029 4-5 3-9 0 1
- 32 IM 49-6 86*6 46-0 88*6

ft 1-0S6 6*6 4'7 Do V • 83 1-298 44-4 880 471 40-4

6 1044 6-7 5-7 t o o «J 34 1-309 46-1 395 486 41-7

7 1 -0.52 80 6-9 7-7
I 1 35 1-321 48-0 411 50-7 43-5

8 1060 9-2 7-9 IV i R'7o f , 36
1

1-334 50-0 42-9 52 9 45-3

9 1067 10-2 8-7 Q-ft
I» O 37 1-346 51-9 44-5 550 47*1

10 1-075 11*4 9-8 Wt lU <l 88 1-859 540 46-3 57-3 49*1

II 1-083 126 10-8 I U 1* u 39 1-372 56-2 48-2 59-6 511

12 1091 13-8 11-8 1 \''KVo o iO 1 40 1-384 58-4 500 61-7 52-9

13 1100 15-2 130 ib o M-l 1l* 1 41 1-398 60-8 62-1 64-5 55-3

H I-IOÖ 16-4 140 1 ^'1 42 1-412 68*9 64*9 67-6 67-9

16 M16 17*6 161 IV O 48 vm 66-9 66-7 70-6 60*6

16 1125 18-9 16-2 £\J o I 1 O 44 1 i40 690 59-1 74-4 63-8

17 1 134 20-2 17-3 19-0 ' 45 l-4')4 72-2 61-9 78-4 C7-2

18 1143 21-6 18-5 236 20-2 46 1 470 76-

1

652 83 0 711

19 1152 22-9 19-6 24-9
1

21-3 ' 47 1-485 80-2 68-7 87-

1

74-7

90 M6I wrl 98-8 99-6
1

48 1*601 89*8 79*4

11 1*171 »•0 97-8 33-8 49 1-516 88-4 75-8 960 82-3

22 1-180 27-0 23-1 29-2 250 49-5 1-521 90-5 77-6 98-0 84 0

23 1-190 28-5 24-4 30-7 26-3 49-9 1-580 92-2 790 100-0 85-71

84 1199 29-8 265 3-2-1 27-5 500 1-532 92-7 79-5

S6 i-sto 81-4 98*9 88-8 98-9 60-8 1-641 96-0 81-4

i-ni »1 98*4 S6-6 80*4 51-6 1-669 100« 86^71

98-7 87-0 81-7

jedocb bemerkten andere Chemiker, daas weder Siedepunkt noch specifisches

Gewicht jener wässrigen Salpetersäure ganz constant blieben. So fand MiLLON

(56 iliren Siedepunkt bei 125— 128°, ihr specifisches Geuichf zu 1405; S.MtTH

(37) den Siedepunkt bei 121°, das specifische Gcwiclit zu l -24— r42l. Millon

nahm daher die Verbindung 2HNOjH-3^H20 an und, weil er eine j:;rö>scre

Menge bei ronstant ubergehender Säure vom specifisclicu Cicwi' li'e l ls i

erhielt, auch noch die Existenz von 2HN0, -h H,0. RoscoE (58) tiiaL nun dar,

dass die Zusammensetsung der Obergehenden Säure keiner der aAgenommenen

Formeln entspricht, «eil die anter einem Drucke von 735 BÜllim. bei 190*6" C.

abergehende Säure 08} Hydrat enthalt und bei 15* das spec Gew. 1*414 be-

sitzt. Dieser Gehalt an Hydrat ändert mch mit dem Barometerdrucke, so dass

unter dem Drucke von

70 MiUim. eine Säure vor (in 7 1^
1 1 NO, 4- ;; i

;
lT,o constant siedend beiOö- -70"

150 „ „ „ „ 67 tiü HNOjH-Ö2 4J{ HjÜ
735 „ „ „ „ GS-O^HNOj+a^O^HjO constant siedend bei 120*5

1220 „ „ „ „ C8 6^HNÜ,+ ol 4^H,0
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übergeht. Wegen der beim Vennisclicn \f»n Salpctersäurehydrat auftretenden

Wärmeentwicklung, sowie des höheren Siedci^unkfs der wässrigen Säure wegen

glaubt WiSLiCENUS (59) an die Existenz von l'uiyhyuratcu und hak die wässrige

Sftine fttr ein Gemladi von Peatabydrat, N(OH)(, und Trihydrat, NO(OH)|.
Das Fentahydiat siedet b« gewOhnlidiein Luftdruck unter theilwdser Dinodatioii,

welche in dem Maasse abnimmt, als der Luftdruck erniedrigt wird. Mit der Er-

niedriguog des Lafidrucks onkt auch der Siedepunkt und es geht eine an Penta»

hydrat, also auch an Wasser reichere Säure Über. Aus dem durch Roscoe für

die verschiedenen Drucke berechneten Procentgehalt an HNO, leitete er her,

dass bei

70 Millim. Barometerstand das Geroisch 21 6^ NO^OH), und 78 4 !^
N(OH),

150 „ „ „ 28-o;^ NO(OH)3 „ 72t N(()H)j

735 „ » » NÜ(UH;a „ 69-28 -^l^H),

1220 „ „ „ 351* NO(OH, 649^ N (OH)»

enthalte. Das specifische Gewicht der Dämpfe dieser wässrigen Sfture konnte

wegen eintretender Zersetzung unter Bildung ?on Salpetrigstturedämpfen nicht

bestimmt werden (60). Auch Bsbthblot (61) nimmt die Exiatens eines Penta*

bjdrates in wässriger Lösung an und sttttst sich dabei auf die beobachtete WUrme-
tötumg. Nacli ihm werden beim Verdünnen von 1 Mol. Salpetevsäurehydrat mit

viel Wasser (200 MoL) 7150 Cal. entwickelt und beim Verdttnnen von

NO3H -H 0-5 H3O mit viel Wasser . . . 5150 CaL
NOjH-h 10 HjO tt f» n • • . 3840 It

NO,H -- 1-5 H,0 1» $t II • . 3020 It

NO,H-h •20 H,0 »» t> tt . 2320 n

NOjHh- 30 HjO »> t> »f • • . 1420 fl

NOjH-- 4 0 H,0 >) 1} »f • • . 790 II

NO«H-l- 9-0 H,0 i> )> w • • . 4S0 It

NO,H+ 6*0 H,0 »» n 1» • • . 900 II

NO,H-t- 7^ H,0 11 n II • • 60 II

NO,H-h 7-5 H,0 » 1* 1» • • 0 It

NO,H-h 8 0 H3O n n II • • . — 40 II

NO3H H- 10 0 H,0 n II II • • . — 90 tt

NO,H -i- i:>-o HjO II »» It • • . —240 II

NüjH-f- 200 H,0 n tt i> • • . —180 II

NO,H-- 40 0 HjO tt >i tt • • . — 90 II

NO,H-(-10(hO H,0 n »» • • . — 90 II

TUoiiSEN (62) beendet sich im Widerspruch mit Berthelot. Kolb (63) und

BouRGO« (64) halten die Existenz von 3HN0»+ 3H,OBiN,0(OFI^ für

wahrscheinlich, weil nach ersterem beim Vermischen von Salpeterstture mit

Wasser das Maximum der Contraction bei der Concentration N,0(OH)« eintritt,

nach letzterem nur dieses Hydrat durch den galvanischen Strom zersetst wird.

Auch sind nach Berzeuus (65), Löwi (66), Chevreuil (67) u. A. einige von den
höheren Hyrfrntcn, N(0H)5 und NO (OH);, ableitbare S.ilze bekannt. Aethcr

hingegen konnten von keinem der höhcrcti Hydrate bisher erhalten werden (68).

— Die specische Wärme verdünnter Salpetersäure ist nach Thomsen, wenn sie

auf 1 Mol. HNO3 enthält

Vol. H,0: 10 20 50 100 200

spedfische Wirme: 0 76d 0 849 0 930 0*965 0-989 bei IS^
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Die Molecularvolumina der SalpetenäurelOftungeii werden nech Bbrthblot

39
(Oi; annähernd durch die l orniel ausgedrückt: / — 18 « -+- 29 4-

_^ ^.

Die Salpetersäure vermaci; ihren Sauerstoff an leicht oxydirbare Klementc

und ebensolche Verbiruhm^en dcrscll)en ab/ugeben, indem sie selbst hierbei in

niedrigere Oxydaliotibstuten des Stickstort's verwandelt wird. So verbrennen z. B.

Phosphor, Natrium, Magnesium, Wasserstoff, Schwefelwasseistoff (69), Schwefel-

kohlenstoff (71), Ammoniak, Stickoxyd, Stickoscydul, glimmende Kohle in einer

SalpeterslUnedampf' Atmosphäre wie im Sauerstoff unter glänsender Licht-

erscheinung und häufig unter Explosion. Bei diesen Vorigen, die sich gut zu

Demonstrationen in Vorlesungen (70) eignen, treten verschiedene Flammen-

färbungen auf. Schwefel wird durch Erwärmen mit concentrirter Salpctcrsätire

zu Schwcfel'^äure, Selen tu selcniger Sfiiire, Jod zu Todsaure, rhosjjhor zu l'hos-

phorsäure oxydirt. Niedrigere Oxydationsstufen der Kiemente werden meist in die

höchsten umgewandelt, wie z. B. schweflige, phosphorige, arsenige Säure, Eisen-

oxydul, Zinnoxydul in die entsprechenden Oxyde. Die Metalle werden nur dann

von Salpetersäure gelöst wenn die zunädist gebildeten Oxyde hi der Säure von

der betrefienden Concentrstion IdsHch sind, wie s. B. Zink, Kupfer, Quedcsilber,

während z, B. Antimon und W<rffram nur oxydirt, aber nicht gelöst werden.

Im allgemeinen tritt T.ösung in concentrirter Säure ein ; nur bei den Metalloxyden,

weichein concentrirter Sänre unlösliche, in Was'^er niter U3slirhe Salpetersj^ure-sal/e

bilden, erfolgt eine Lösung erst in verdünnter Saure, so z. B. bei Zinn, Blei

und Silber. Eisen wird durch sehr cuncentrirte Salpetersäure passiv gemacht,

so dass es dann auch von verdünnter Saure nicht mehr angegnüen wird. Erst

ba Bembrung mit einem elektronegadven Bletalle, z. B. mit Fktm, wird es der

Einwirkung der Säure wieder zugänglich. Charfy (73) erklärt diese sogen.

Passivität des Eisens aus einer langsamen, ohne Gasentwicklnng erfolgenden

Einwirkung der Säure. Beim Auflösen vieler nicht oxyctirler Metalle in

Salpetersäure tritt kein freier Wasserstoff auf, da die Salpeteiiäure je nach

ihrer Concentration zu niederen Oxyden des Stickstoffs, sogar zu Hydroxyl-

auun und Ammoniak reducirt wird. Löst man Zink in einer Säure von

1'42 specifi-clieni Ciewicht, so bildet sich ebenso wie bei Anwendung con-

centrirter rauchender Saure Niirogeiuclroxyd, eine Säure \un 1 35 specifischem

Gewicht liefert vorwiegend NjU,, eine solche von 1*2 giebt NO, eine von

1*1 liefert N^O; eine noch wasserreichere Säure endlich Ammoniak. Die

Ueberf&hrung der Salpetersäure mit Hille von Eisen und verdünnter Schwefel»

säure in Ammoniak wird auch sur quantitativen Bestimmung ersterer Säure be-

nutzt (73). Die Bedingungen, unter denen beim Auflösen von Metall in der

Säure Hydroxylamin entsteht, sind bereits bei diesem angegeben worden. Gold

und Platin, deren Affinitat zum Sauerstoff äusserst gering ist, werden von Sal-

petersäure überhaupt nicht angegriffen. Eine gen(lgende Schcickmg vun Gold

und Silber in einer Legirung mittelst Salpetersäure gelingt aber nur dann, wenn

die Legirung höchstens 25f Gold enthält, so dass keine dichte UmhOllung des

Silbers durch das Gold stettfinden kann. Nach Milloit (74) und Vbubv (75)

üben die meisten Metalle im Zustande chemischer Reinheit auf völlig reine,

verdfiniite Salpetersäure keine Wirkung in der Kälte aus; erst geringe Megen
salpetriger Säure leiten die sofortige Wirkung ein. In Folge ihrer stark rcagiren-

den Eigenschaften 7er«;tört die Salpetersäure viele organische Substanzen, ät/t

die Haut und das Fleii.ch unter Gelbfärbung und Erzeugung bösartiger Wunden.
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Satpetersäure von mindeslcns löspec. Gew. ent/ündeL(76)lcicht vegetabilische Stoffe,

wie Sägespähne, Heu, Baumwolle etc. Einige Forscher (77) bestreiten diese Knt^

flamtDung und beobachteten nur eine beträchtliche Temperaturerhöhung. Sehr

energisdi wirkt Salpetersäure auf die der organischen Chemie angehdrigoi Körper,

indem sie die Bildung von Nitroverbindungen veranlasst. Die meisten dieser

Verbindui^en, besonders die, welche mehrere Nttrogruppen enthalten, sind

explosiv, wie z. B. Schiessbaumwollc, Pikrinsäure etc. etc.

Die Salpetersäure ist eine einbasische Säure. Auch beim ZusamnaentrcfTen

der j)olyhydratisclicn Sauren mit Metallen wird stets nur ein eiiuiges Wasserstoff-

atom des Saurcmoleküls durch Metall ersetzt. Die Salpetersäuren Salze oder

Nitrate zerfallen alle in der Hitze und zwar um so leichter, je wem'ger positiv

das in ihnen enthaltene Metall ist In vielen Fällen entstehen zunächst basische

Nitrate, die dann weiterhin vollständig zersetzt werden. Bei dieser Dissociation

entsteht neben Metallojqrden oder Metall- und Nitrogentetroxyd auch Sauerstoff,

weshalb alle Nitrate bei höherer Temperatur stark oxydirend wirken. Die neu-

tralen salpeter«!anren Salze sind in Wasser leicht lüslich, die relativ sclwvcr his-

lichstcn sind das liarinm- und Bleisalz. Die basischen Salze der Säure sind in

Wasser meist schwer löslii h.

Das Salpetersaurehydrat absorbirt beträchtliche Mengen Unters>alpeters;üire-

gas (78). Die so entstehende gesättigte Lösung wird als rothe, rauchende
Salpetersäure bezeichnet.

Man erhalt dieselbe am besten, wenn man auf 1 Mol. englischer Schwefelsäure zwei Mole-

kide n^pcfeemniw AUcsIi dowirlMn lÜMt ^mHchst gclit bei gelindan Ediiticn unter Büdon;

von ttncm abwdStfiaiiian Stis» indem ertt ein MolekOl des Nhntes in Rciction tritt, Salpeter-

sSurehyfrat llher. Steigerl man dnnn \c Temperatur, «o wirkt auch d.i« iwcitc Molekül des

Nitrates auf das '•atirc sduvcfcisaurc Salx ein. Rci der holfKn Tuniptraiur .1:1er rerfHllt die sich

dabei bildende Säure la^t vollständig in Wasser, Saucrstofigas und Untcrsalpcicrsäurcgas, welches

ktsleic von dem xueitt ttbeisegugenen Salpeteitiinrefaydnit abtoibirt wfad.

Um etne recht concentrirte rothe, rauchende Säure zu erhalten, kann man
die Hauptmenge des stinttchst übergegangenen Salpelersäorehydrats entfernen,

bevor man anter stärkerer Erhitzung zu destÜliren beginnt. Auch bei An«

Wendung von rauchender» anstatt englischer Schwefelsäure erzielt man ein an

Untersalpetersäure reicheres Präparat und zwar bereits dann schon, wenn auf

I Mol. Salpeter 1 Mol. SchwefcL^äure kommt, weil die Salpetersaare bald wasser-

irei abgeschieden wird und in diesem Zustande sogleich /erlallt (]()). Zur .An-

reicherung des Destill.ntes an üntersalpetersäure kann man in clas^elbc auch

deren Uanipte, die nian durch Erhitzen von Salpetersäure und Stärkemehl erhält,

einleiten oder gleich vor Beginn der Destillation mit Schwefelsäure dem Sal-

peter etwas Stärkemehl zusetzen (So). Da sich hierbei auch Salpetrigsäuredämpfe

entwickeln, ist das Destillat in letzterem Falle meist grttnlidi gdttrbt. Sonst

besitzt es eine gelbrotbe Farbe, die um so intensiver auftritt^ je mehr es Unter-

salpetersäuredämpfe enthält. Die Conoentration der rothen, rauchenden Säure

ist um so grösser, je kälter man das Salpeter säurehydrat bei der .Misorption -

der Untersalpetersäure j^ehnlten hat. Verdünnt man die rothc rauchende Säure

mit Wasser, so färbt sie sicli erst grün, bei weiterer X'eidünnung blau und

schliesslich tritt völlige Entfärbung ein. Es wird nämlich durch wenig Wasser

zunächst ein Theil der Unter&alpetersäure in Salpetersäurehydrat und die in nicht

zu verdünntem Zustande blau aussehende salpetrige Säure zerlegt, welche letztere

zusammen mit der noch unzersetzten gelben Untersalpeteisäure das Gemisch
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grün erscheinen lässt. Ist alle Salpetersäure durch weiteren Wasser^usatz zer-

setzt, so erscheint die Flüssigkeit von salpetriger Säure blau gefärbt. Noch mehr

Wasser zersetzt schliesslich auch die salpetrige Säure in Salpetersäurehydrat und

Sdckoxydgas oder die Flttsa!|^eit mtd berdts durch VefdOmiang fiurblos und

enthält dann stets noch salpetrige SVnre, die eist durch Kochen entfernt weiden

hann. Die beim Versetsen der rothen, rauchenden Sture mittdst Waiaar auf-

tretenden rothen Dflmpfe rtihren sowohl von den bei der in Folge der Mischung

eintretenden Temperaturerhöhung entweichenden Untersalpetersäure- und Sal-

petrigsäurega^en her als aucli von der Zersetzung des entweichenden Stickoxyd-

gases, das mit dem Saucrstotf der Luft rothen Untersalpetersäurcdampt bildet

Die rothe, rauchende Salpetersäure ähnelt in ihren Eigenschaften sehr dem
Salpetersäuremonohydrat, nur wirkt sie als Oxydationsmittel noch bedeutend

energischer als letzteres.

Die Verwendung der Salpetersäure ist eine sehr vielseitige. In der Technik

wird sie in bedeutenden Mengen zur Fabrikation der Schwefelsäure wbiancht;

femer zur Bereituug der Schiessbaumwolle, des CoUodiums und vieler Zttnd*

und Sprengstoffe. Früher bediente man sich ihrer auch zum Gelbfarben wollener

Tücher. In der Kupferstcchcrei wird sie zum Aetzen der Platten, von den

Broncearbeitem zum Gelbbrennen, in den Waftenfabriken /.um Bruniren der

eisernen Gewehrläufe benützt, iiuer Anwendung zur Scheidung von Gold und

Platin von den übrigen Metallen ist bereits gedacht worden. AU vor^lichstes

Auilösungsniittel filr £ut alle lüfetalle findet sie bei analytischen Arbeiten aus-

gedehnte Anwendung. Sie dient zur DarsMdlnng vider anorganischer und oigap

niscber Präparate. In der Phannade gebraucht man sie als Aetsmttiel und als

Ränchcrungsmittel in Krankendmmem. Manche Salze von ihr sind officinell,

7. J>. Höllenstein, sali>ctersaurcs Quecksilberoxyd etc. Endlich können, wie wir

bereits sahen, alle niederen Oxydationsstulen des Siickstofiii aus ihr dargestellt

werden, weshalb sie auch vor diesen besprochen wird.

Erkennung und qualitative Bestimmung.

Die Erkennung der Salpetersäure beruht hauptsächlich auf ihren Oi^dations*

reactionen und der Bildung von Nitroprodukten mit organischen KOrpem. Die

sahlrdchen Reactionen» welche zd ihrer Ermittelung dienen, haben erst dann einen

Werth, wenn man etsm gleichzeitig vorhandene salpetrige Säure vor der Prfllhng

entfernt hat, weil letztere sich allen gebräuchlichen Erkennunpsmethoden gegen-

iibor genau wie Salpetersäure verhält. Die (iegenwari von salpetriger Säure er-

kennt man u. A. an der Hläuung einer schwacli schwefelsauren Lösung von

Jodkaliumstärkckleister oder Entfärbung einer Chamäleonlösung. Man entfernt

die freie salpetrige Säure entweder durch anhaltendes Kochen mit Wasser oder

zentOrt die Nitrite nach Picciki (90) durdi HamslolF m saurer Lösung, wobei

in Folge des Ansäuems der Nitrite an der Luft immer etwas Salpeteisäure ge-

bildet wird (81). M. P. MuiR zerstört die salpetrige Säure durch UebeHÜhrung

in ihr Ammonsalz und Eindampfen des letzteren zur Trockne, wobei jedoch

auch die bei der Dissociation des Salzes auftretende Säure Sal|)etersäurebildunp

veranlasst. rtcriNr empfiehlt völlig neutrale pjsenchloridlösung, durch welche

nur die Nitrite, niemals die Nitrate /.ersetzt werden sollen. Pic einzige Reaction

welche die Erkennung der Salpetersaure neben kleinen Mengen salpetriger Säure

gestattet, ist die mit Paratoluidin. Einige Tropfen einer schwefelsauren Ldsuog

von Paratoluidin Aber die LOsung eines Nitrates geschichtet eneugen an der
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Berührungsfläche sofort eine rothe Zone, deren Färbung allmählich ins Dwnkel-

gelbe übergeht, während bei Gegenwart von Nitriten eist eine gelbliche, nach

einiger Zeit roth werdende Färbung erzeugt wird (82).

Wirft man ein salpetersaures Salz auf glimmende Kohlen oder bringt man
zu eiMni tchmdiendeii Nhnt «nen organischen Körper, z. B. Papier, so findet

diw Vcrpiifinng statt. Letitere erfolgt mter explodonsutigeni KniiU nod Feuer*

endtanmigp wenn num eine kleine Menge eines Nitrsiss mit gepalvertens Cyan-

kalinm mengt und des Gemisch auf einem Platinblecb erhitst Erwärmt man ein

Gemenge von eslpelersaurem Salz und Kupferspähnen mit concentrirter Schwefel-

säure in einem Reas^enzglas. so erfüllt sich dasselbe mit braunrothen Dämpfen,

indem das bei der Oxydation des Kupfers gebildete Stickoxyd mit dem Säuer-

st li der Atmosphäre l'ntersalpetersäure bildet. Wenn man eine toncentnrte

Losung eines Nitrates mit dem gleichen Volumen concentrirter, von Salpetersäure

und salpetriger Säure freier Sehwefelsiure mischt und «uf die abgekUhlte Mischung

eine conoentriiteLOsnog von Eisentitriol schichtet (83), so Orbtnch die Ber1lhrangs>

stelle snerst purpurn» dann braun, bei sehr geringen Mengen Salpetersinre rOtfifidi

(85) . Es ndet hierbei Bildung von Stickoxyd statt, das sich in überschflSMgem

(noch nicht oxydiriem) Eisenvitriol mit brauner Farbe löst (84). Die Gegenwart

grösserer Mengen von Chlormetallen beeinträchtigt die Empfindlichkeit der

Reaction, welche noch nj^j^f^-^ Grni. Salpetersätire erkennen lässt (81}. Wird eme

salpetersuurehahige Losung mit fein vertheiliem Zink, Zinkamalgam oder Zinkstaub

(86) und reiner Salz- oder Scivwefelsäure erwärmt, so tritt Reduction zu salpetriger

SBnre ein und die Ftflssigkeit wird durch Jodkaliumstirkdösung gebilut Auf

dieser Reaction beruht auch die Dfitenprobe von H. Haokr (87). Da man die

Salpetersäure^ wie bereits oben gesetgt wurde, sn Ammoniak ledudren kann,

so ist auch hiermit ein Mittel zu ihrer Erkennung gegeben. Bringt man z. B.

XU Kalilauge ein Nitrat und etwas Aluminium, Zink oder Eisenfeile, so entweicht

bei vchwachem Frwärmen Ammoniak, das leicht erkannt werden kann. Sal-

petersäure entfärbt eine ';<~hwefelsaure Indigolosung, indem das Indigo zu Isatin

oxydirt wird. Anstatt der schwefelsauren Indigolösunjj kann man besser noch

eine Lösung reinen Indigotins anwenden (88). Fügt man zur Lösung von etwas

Brudn in reiner concentrirter Schwefelsäure einen Tropfen einer Salpeteraäure

enthaltenden Flüssigkeit, so tritt mtensive Rothftrbung ein (89}. Eine Lösung

von etwas Diphenylamin in reiner concentrirter Schwelelsäure eneogt mit einem

Tropfen einer Salpetersäure entlwitenden Lösung zusammengebracht eine prächtige

blaue Fi^ung (81). Fährt man einen mit Salpetersäure befeuchteten Glasstab

durch einige Tropfen einer T.ösung von schwefelsaurem Anilin, so entstehen in

der Flttssigkeit rothe Streifen (92). V\\pt man einige Tropfen Phenolschwefel-

saure zu dem noch hcissen Abdamptungsrückstand einer Nitrate enthaltenden

J^sung, so tritt in Folge Bildung eines Kitrophenols röthlichbraune Färbung ein,

die bei Zusatz von etwas Ammoniak Aber grOn ins Gelbe ttbergeht (93). Hacui

(94) hat diesen Versuch ein wenig abgeändert. Anstatt Phenol können auch Resor-

cm und andere verwandle Körper als Reagentieii auf Nitrate benutzt werden (95).

3 Cbcm. einer einprocentigen, absolut alkoholischen Lösung von Naphtol weiden

mit 3—4 Cbcm. der zu prüfenden Flüssigkeit zusammen in ein Reagenzglas ge-

bracht. Lässt man an der Wand des letzteren etwa 2 Cbcm. concentrirter

remer Schwefelsäure vorsichtig herabfliessen , so färbt sich die Berührungs-

schicht je nach der Menge der vorhandenen Salpetersäure nach einigen

Sekunden oder sofort gelb, braunroth und braunschwarz (96). Man kann auch
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die saI])elersäurehaUige neutrale oder "^chwacli alkalische Losung mit granulirtcm

Zink erhitzen nnd die so geliildete sa]|»ctri'j;c Saure mit Sulfanilsäure und Naphlyl-

ainin nacli Gkiesm (97) nachweisen. WendcL man stall ZinkgranaHen Etscofeile

oder Zinkttaob an, so geht dfe Rea^on Idcbt bis mm Atmnoniak (98). Bei B«>

DlltsQiig dieser Farbenreaction zur Entdeckung von Salpetersäure ist zu beachten,

dass alle diese Reagenden nicht allein mit Salpeter und salpetriger Sfture,

sondern aiich mit einer ganzen Reihe anderer Oigrdationsmittel ähnliche Fär*

bungen veranlassen.

() u a n t i t a t i V e Bestimmung.

AN'cnn man nur treie Salpetersäure in wässriger Lcjsung hat, so ermittelt

man ihre Menge durch Ikbümmung des spccischcn Gewichtes der Lösung oder

auf maassanalytischem Wege durdi Titriren mit ^ NMmal-Natronlauge. Man
kann auch die Lösung mit fiarytwasser neutralistren, zur Trockne eindampfen

und aus der Menge des Salpetersäuren Barium die Mei^ Salpetersäure be-

rechnen. Einen etwaigen Ueberschuss an Baryt entfernt man vor dem Ein«

dampfen der Lösung durch Kohlensäure. Ferner lässt sich nach v. Schaff-

COTSCH die freie Satire durch Uebersättiqen mit Ammoniak, Verdampfen der

Fh'issigkeit in einem gewo;:jenen l'latinschakhen und Wägen des bei 110— 120**

getrockneten Salpetersäuren Ammoniaks hestimuicn. Die Menge der in SaUen

vorhandenen Salpetersäure kann aus dem Gewichtsverlust der wasscrireien Ver-

bindung beim Glühen erkannt werden. Je nachdem die festen Oxyde in dem
ursprünglichen Zustande zurückbleiben oder nicht, wird die Substanz IQr sich

oder unter Zusatz eines nicht flüchtigen Schmelzmittels wie Boraxglas (99), saures

chromsaures KLali (loo), Kieselsäure (101) g^lttht (102). Diese Methode eignet

sich vornehmlich zur Bestimmung der Salpetersäure im Chilisalpeter und hat

hierfür noch einige Modificationer erfahren (106V Durch Destillation salj)eter-

saurer Salze mit Schwefelsäure wird alle Salj)etersäure ausgetrieben und kann

dann aul maassanalytischem oder gewichtsanalytischcm W ege bestimmt werden

(103). Die DesLiUaliun ert'olgt am besten bei Wasserbadtemperatur in möglichst

luftverdünntem Räume (104). Methoden, welche auf der 2^rsetzung salpetersaurer

Salae durch Alkalien und alkalische Erden beruhen, geben, felis keine andere

Säure »ofßgietk ist, meist zuvedässige Resultate. Man schlägt die Basen mit

einer bekannten fiberscbfissigen Menge des Fällungsmittels nieder und bestimmt

in einem gemessenen Theil der über dem Niederschlag stehenden klaren Lösung

die überschüssige Quantität des Fällungsmittels (105). In allen salpetersauren

Sal/.en kann man die Menijc der Säure aus dem \''o]umcn Stickstoff, welches sie

beim Glühen mit Kupfer abgeben, berechnen. Die einschlägigen Methoden

sind bereits früher bei der quantit.itiven Bestimmung fies Stickstoffs eingehender

behandelt \vorden. Eine andere Bestimmungsart der Salpetersäure, welche von

F1Bj0U2e (107) zuerst angewendet wurde, beruht auf ihrer Zersetzung durch Eisen-

chlorttr, (6FeCl,H-eHa+ 3HNO,c-3Fe,Cl«+ 8NO+ 4H,0). Eine be-

kannte Menge Etsenchlorttr wird angewendet und der noch vorhandene unzer-

setzte Rest mit einer Chamäleonlösung von bekanntem Gehalt bestimmt Die

Ungenauigkeiten (108) der ursprünglichen AusfUhrungsart sind von Fresenius (109)

behoben wotden. T,rxr;r (no) !>edient sich statt Fi^enchlorürs einer Kiscn-

vitriollösunp (im) und liüirt die Zersetzung in emem mit BfN'?:tN'sr!u!m Kaui-

srhukventil verselienen Kolbchen aus. Hkaun (112) bestimmt statt des restiren-

den un^ert»eteten Kii>enchiurur:$ das entstandene Eiscnchiorid mittel&t Zinnchlorur-
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lösung titrimetrisch (113). Man kann auch aus der Menge des sich hei dieser

Reaction entwickelnden Stickoxyds die Menge Salpetersäure berechnen. Nach

ScHiosiNG (114), welcher zuerst diese Methode, die den Vortheil hat, auch

bei Anwesenheit organischer Stoffe genaue Resuhate zu liefein, anwandte, wird

du entwickelte Stickoxyd durch Sauerstoff und Wasser in Selpetersflure Ober-

I geflUtft und diese titiirt Die Luft wird aus dem Zersetzungsgeftss duich Wasser-

dampf verdrängt und das Stickoxjfd sunMcbst aber Quecksilber au^fiuigen und

dufcb etwas Kalkmilch von jedem Säuregehalt befirdt Wabuncton (115) ver-

drängt die Luft durch einen Kohlensäurestrom, ftngt das Stidcoigrd Aber Queck-

silber auf, behandelt es mit Kalilauge und lässt es dann von einer gesättigten

Lösung von Eisenchlorür absorbiren. Reichardt (i 16) verdrängt alle Luft durch

Wasserstoftgas und fängt das Stickoxyd über Natronlauge auf. E. W'ii.Dr und

A. Scheibe (117) vermeiden ebenfalls die Anwendung einer Quecksilberwanne,

WiLFARTH (118) führt die Oxydation des Stickoxyds in alkalischer Lösung von

bekanntem Gehalt mittelst Wasseistofiuperoxyd aus. MoiiSB und Lwn (119)

lassen das Stickoocyd von einer titrirten ChamäleonUteui^ abscnbirt werden.

C. BöBHnt (iso) leitet das Ober Chlorcaldum getrocknete Stickosgrd in einen

Kaliappara^ der eine Lösung von 10 Gnn. Chromsäure in 10—15 Cbcm. einer

12 proc. Salpetersäure enthält, und bestimmt die Gewichtszunahme des Apparates.

Man kann auch das Stickoxyd in einer graduirtcn Röhre auffangen und aus seinem

Volumen die Menge der Sal[)etersäure berechnen. Derartige Apparate sind von

Schuij:k (121) und Wilfkrt (122), von Tiemann (123), Kraisihmkr (124),

^ W. Kreusler (125^, L. Spiegel (126) beschrieben. Schlüsinü (127) selbst hat

•eine ursprüngliche Methode dahin geändert, dass er einerseits das bei Ein-
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Wirkung tim i l>ckannten Salpeternienge auf Eisenclilorür sich bildende, anderer-

seits das unter gleichen Umständen aus der unbekannten Salpcierüäuremenge

gewonnene Stickoxydgas über Wasser aufiangt und misst und hieraus ohne

weiteres die unbekannte SalpetenKoremeoge ableitet Eio besonders geeigneter

Apparat cur Ausfllhning dieser Methode ist von P. Wagner (is8) constniitt

worden and soll hier, weil er sich sehr leht aus in den Laboratorien vorhandenen

Gefässen zusammenstellen IXsst, beschrieben worden. Das bei Prüfung von

Chilisalpeter z. ß. einsuschlagende Verfahren ist folgendes: (Fig. 378.)

In dat. 250 bis 300 Chcm. fassende Kochfläschchen a in F\g. \^(i 2<)) brin^ mnn 40 Cbcm.

einer im Liter etwa 2<)0 < Imi. Elften enthaltenden Kisenchlorürlcsuni; mit 10 Cbcm. Salzsäure,

von 1*1 spec. <iew. Einige Cbcm. derselben Saure lässt man durch ä, welches nicht lu üe

Flttofi^ccit eintaucht, cinflicwci^ nm «iis ihoi die Luft sa vcidifliigai und MlUiestt den GUs-

hiibn, bevor der lelite Rest der Siine au i abgcfloaiea ii Des Robr < taudit in dai Wa«er

ejua- Glaswanne, durch deren Tubus f frisches kaltes Wasser eingeführt werden kann, um das

hei der Operatinn entstehende warme wnd Sal^^Stire- enthaltende Wasser dtirdi die in den Tnbiis

/ eingefügte Röhre zu verdrängen. Man erhitzt jetzt den Inhalt von a tum Sieden, bis alle

Luft verdriogt ist «od bringt denn dnen der in ganse oder belbe Cbcm. ebgedMUlen Mcm-

cjrlmder Ober die Oeffhong von e. Hieianf gieast man 10 Cbcnb einer NonsdUmng dheniecb

reinen salpetemuren Natrons, <fie in I>iter 33 Grm. drs Sakes entfallt, in die trichterförmige

Krweiterung von 6, lässt sie hnj^sam zu der sicdeii'ieii Kisenlösung tropfen und spült dann noch

zweimal mit Salzsäure von 1*1 spcc. Gew. nach, weiche schliesslich die Röhre /' bis an <icu

Glashahn wieder fiUlea muss. Nachdem die Gasentwicklung aufgehört und das Stickoxydgas

sich in dem Eudiometer angeianmidt hat, entfernt man letxteret nad sdiiebt ein andern Meae-

rohr an seine Stelle. In den KolhCD a lässt man nun 10 Cbcm. einer Lösung cintropfien,

welche im Liter 33 Grm. des z« nn?er>a(:liendcn Chilisalpcters cnthHlt tmd verfahrt wie zrierst.

Nach Atifhörcn der Gasentwickl.inij' wiediTlmlt mnn das Verfahren nut neuen Salpeterincagcn

und neuen Maasscylindcrn, und zwar kann man ti—7 Bestimmungen ausführen, ohne dass die

EiaenddoffariOflnog erschöpft wird. Die das Stickoxyd enühaltenden Cylinder bringt man in

einen hohen, mü Waaier angefUlten GlascfUnder und Ueil sie i^ddie Tempetatar annehmen.

Aus dem Vergleich des aus dem reinen Salpeter entwickelten Stirko\ydvolumens mit den atis

den III prüfenden I'roben erhaltenen Stickojgrdmengen kann der Sal^ter«äturegehalt der letsteren

leicht berechnet werden. —
Die Salpetersäure kann auch am j cuio m et r i s r li em Wege bestimmt

werden. Die wässrige Lösung des Nitrats wird unier Lultabschluss durch einen

Strom von Chlorwasserstoff zersetzt, (3HC1 -- HNO,= 2H,0 H- NO + 3C1),

und die entwickelten Gase werden in Jodkaliumlösung geleitet Das ausge-

sdiiedene Jod ermittelt man maassanalytisch mit KatriumthiofuUatlOsung. Zur

Controle kann man das Stickoiyd noch im Scmn^schen Asotometer Aber Natron-

lauge auflangen und messen (130).

Eine andere Methode der Salpetersäurebcstimmung beruht darauf, dass in

Schwefelsäure jjclöste S.luren des Stickstf)ffs durrh metallisches Quecksilber zu

Stickoxyd reducirt werden, dessen Messung' F.rmittclung jener ermöglicht.

Diese Methode ist natürlich nur in Abwesenheit anderer StickstoHsaurcn für

Salpeterääurebeslimmungen anwendbar. Sie ist zuerst vun W. Cküm, Juhn

Watts und Davis (131) empfohlen worden und bat dann durch das von Lunge

(133) constroirte Nitrometer, besonders fOr ErmittduQg des Stickstoflsäure>

gehahes der »tntiosee auegedehnle Anwendung gefanden (iPig. 374).

Fig. 874 (133) adgt daaLmiQt'sdie Nitroneler In leiner neuesten Gestalt. Uan Mit in ^,

dessen unteres Ende etwas höher als der Hahn von <i steht, bei offnem Hahne Quecksilber ein,

bis es eben in den Trichter von a dni,'edrnnjjen ift. und lässt das im Trichter stehende Queck-

silber durch eine seitliche Bohrung des Hahnes ausfli^wo. Der tlahn besiut nämlich zwo
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Bohrungen, von denen <lio eine die Commoni-

catioD mit deoi in Cbcm. cingetheilten Mets-

rofare 9 ennfl^icht« die andiw i^ikiUnunto cfncn

AniflnH panlld der Axe des Hahnes gestattet.

Nachdem man 6 tiefer gestellt, bringt man die

mit Schwefelsaure gemischte zu prtifcncle I,<isung

in den Trichter vona, lässt sie unter Vermeidung

von Ltrfteintrftt durch den Hahn mm Queck-

silber fliealcn und «pOlt mit conoentrixter feiner

SdnrcfdeMure nnch. Man muss die Substanz-

menge so wShlcn, dass nicht mehr als höchstens

50 Cbcm. NO sich entwickeln können. Der

Kann nMluäb der Theilung von « man lo

giMS Mfai, dMS die Slnre nhaude nü den

Kenttchukschlauch in Berührung kommen kann.

Man schüttelt nachher zur Beschleunigung der

Gasentwicklung das Rohr gut durch. Nach

llttcbstens 5 Minuten, wenn die Reaction beendet

ist, stdlt man Rohr t gefen a in fee^peter

Weise ein, liest dM Volnmen ab und redndft

«s mtf 0* und 7fiO MilHm. Druck.

Warrington (134) empfiehlt diese

Mctliode namentlich zur Krmittelunp:

kleiner Salpetcrsäuremengen, behauptet

aber im Widerspruch mit Lunge (135},

daas sie bei Anwesenbeit von viel

oigamachen Substanzen keine genauen

Resultate liefere. FOr die Untersuchung dir Dtlngenaten ist sie von Sbbperd (136)
etwas modificirt worden. Zum Gebrauch des Nitrometers sind von Lunge (137)
von A. Baumann (138) besondere labellen berechnet worden, wdche die dem
gefundenen Volumen Stickoxyd entsprechenden Salpetersäuremengen flir vefr

schiedcnc Temperaturen und Drucke angeben.

Von denjenigen Verfahren zur Bestimmung der Salpetersäure, welche auf

ihrer Ueberführung in Ammoniak beruhen, sind bereits eine Anzahl bei

der quantitativen Analyse des Stickstofi und des Ammoniaks beschrieben worden,

wie die Methode von Wm, und Varrbmtrup, die von Kjxldahl und deren

sabbreiche Modificationen (139). Bei Abwesenheit organischer Substanzen (146)

gelingt es, alle Salpetersäure in alkalischer Flüssigkeit durch Wasserstoff im
s/afus nascrns in Ammoniak überzuführen. Auf diese Weise bestimmten zuerst

1-"r. Schl'Lze (i4o\ dann W. Woi.k (141"^ und Marcourt (i j3 riie Salpetersäure.

51 Hl i.ZE reducirte mit platinirtem Zink, Harcoi rt wandle zur WafTerstoff-

entwicklung eine Mischung von fein granulirtcm Zink mit Kisenfcile und wässrige

Kalilauge an, Sikwkrt (143) bediente sich alkoholischer Kalilauge. Die Methoden

sind von Bunsen (144J und von Hagkr (145) mocBfidft worden. FnnciNER (147)

verwirft aDe auf diesem Prmdp beruhenden Meäioden als ungenau, wird aber

durch die von VtasBiam und seinen Scbfllem erhaltenen Resultate wider>

legt O. V. DDumcHlK (148) wandte zur Reduction salzsaure Zinncbloffir-

lösung an, J. WEST-KlflQRT.s (140) und B. Kinkkcar (150) empfahlen Zink und

Schwefelsäure, Gladstonf. und Trtbf., sowie W. Williams (151) verkupfertes

Zink, während Ormandv und J. B. Cohn (152) amalgamirtes Aluminium filr

wirksamer hielten. Neuerdings ist G. Voktmann (153) die quantitative Ueber-

(du 174)
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fuhrung der in den Salzen enthaltenen Salpetersäure in Anmiouiak. auf elckiro-

iytischem Wege gelungen. Die Lösung des Nitrates «uide in einer Platinschale

out einer genflgenden Menge von reinem Kupfersulfiit venettt^ mit verdünnter

Schweielstture «ngesftuert und ein schwacher galvanischer Strom hindaichgdeitet.

Ist alles Knjfitt abgeschieden, so dampft man die FlOssigkeit auf einen kleinen

Rest ein, destillirt das Ammoniak wie Üblich und bestimmt es maassanalytisch.

Als Metallsalz zu der Nitratlösung k.nnn mnn sirh auch eines Platin- oder Queck-

si]br->r>;alzes, bedingungsweise auch eines Zinksalzes mit Erful^ bedienen. Auch

aus (l'jir WasserstoYdeficit ist die Salpetersäure quantitativ bestimmt worden.

Löst man Aluinunum in Kalilauge, so bildet sich Thonerde-Kali unter Ent-

wicklung von Wasserstoff, dessen Menge der des gelösten Aluminiums entspricht

Bringt man nnn au der Wasserstoff entwickelnden liGtchuog dn salpetersauies

Sab, so %rird ein Thetl des WasserstoA daau verbraucht, die Salp^rstture in

Ammoniak zu reduciren, welcher Vorgang bei langsamem Verlaufe quantitativ

verUult. Da nun das Wasserstofidefidt proportional der in Ammoniak flber-

gefttbrten Salpetersäuremenge ist, so lässt sich letztere hieraus berechnen, nach-

dem man zunächst die Quantität Wasserstoff festirestcllt hnt, welche eine ge-

wogene Men^e des betreffenden Aluminiumpulvers beim Aiillosen in Kalilauge

liefert. Die Methode ist zuerst von Fr. Schulze (154} angewandt worden und

liefert nur bei Abwesenheit (155) organischer Substanzen resp. nach Zerstörung

derselben (156) genaue Resultate. Rohrzucker (157) soll jedoch ohne schädlichen

Einfluss sein. K. Ulscr (156) bftlt ittr die Waseerstofientwidclung die Anwendung

von mit Platin oder mit Kupfer aberzogenem Eisen und dner abgemessenen

Menge litiirter Schwefelsäure fttr vortheilhafter. Besonders bei Bestimmungen

der Salpetersäure im Trinkwasser (159) und in Dungmittela (160) ist diese

Methode empfcl lenswcrth. Eine .«sehr l'C«iueme, dot Ii nicht ganz genaue (161)

Methode beruht auf der Zerstörung des Indigofarb^tolfes. BofssrNCAUiT (162)

lässt die Reaction in salzsaurei Lösung unter Krhit^en, M.^K\ (joji unter An-

wendung concentrtrter Sciiwctelsaure verlaufen. Sie ist vielfach modificirt wurden

(164) . Statt Indigo wird von einigen die Anwendung des Indigotins vorgezogen.

(165) . Zur Bestimmung kleiner Salpetersinremengen empfiehlt Longi (166), die

verdOimte, durch Diphenylamin blaugettrbte Lösung mit einer titrirten Lösung

von sdiwefelsanrem Zinnoxydul und überschOssiger Schwefelsfture bis sum
dauernden Verschwinden der blauen Fftrbung au versetzen. Die Reaction ver-

liUiit nach der Gleid.unp

4SnSO^-i-4LSO, + -2HNO,= 4Sii(SOJ,-i- ÖH^.O ^ NjO.

MouLTON (167) findet dies Verfahren ungenau. .Arn.m i< (168) versetzt die

salpetersaurehaltige, \ >n Chloriden zuvor mittelst Silberacetat befreite Lösung

nach ihrer Concentraiion kochend heiss mit Cinchonaminsulfatlösung und lässt

den Niedcfschlag vom CiDChooaminnitrat 13 Stunden abflitzen.

Endlich «nd zur annähernden Be^immung Uemer Mengen Salpetersäure auch

zahlreiche calorimetrische Methoden wegen ihrer meist leichten und raschen

AnsfQhrbarkeit vornehmlich für ^Vasserunter8udlungen empfohlen worden (169).

Uebersalpetersäure. P. Hautefeuille und J. CHAPPins (170) schliessen

aus ihren spectroskopischen Untersuchungen und Beobachtungen, welche sie

bei der O/onisirung eines völlig trocknen tlemenes von StickstoH und Sauer-

stofif im Spectrala}ii)arate macliten, uut die Existenz einer Uebersalpetersäure resp.

eines Anhydride derselben und betrachten äie als Mittelglied zur Salpeterbildung

aus Ozon um] Stickstoff.
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Königswasser (172). Eine Mischung der Salpetersäure mit Salzsäure, das

Königswasser, a^ua re^a, genannt, weil es den König der Metalle, das Gold,

UM; stand bei den Alchemisten des Abendlandes in hohem Ansehen und die

Thatsache, dais auch der Sdiwefel von ihm »venehitc wird, stilAte ihre Ueber^

xeugung, in ihm eine Lösung su besitzen, welche dem so eifrig gesuchten

»Alkahestc, dem Univevsallösungsmittel, nahe komme. Bei Albertus Magnus
führt sie den Namen aqua frima. Bastlivs Valentinas wie<? narb, dass das

socn. Königswasser bereits Geber durch Autlüsen von Salmiak in Salpetersäure

bereitet und angewandt hatte (171). Die wirksamste Mischunj^ ist dicjcni_<;e, in

welcher auf 1 Vol. concenlrirter Salpetersäure etwa 6 Vol. conceniriricr Salz-

säure kommen. Man erhält es entweder direkt durch ein derartiges Mischen

der Sluien oder beim Auflösen entsprechender Mengen von Kochsalz oder

Salmiak in Salpetersäure. Hierbei flirbt sich die Flüssigkeit gelb und nimmt
nach und nach eine dunkelgelbe bis rothgelbe Färbung an. Beim Erwärmen
treten Dämpfe von eigenthümlichem Gerüche auf, welche aus Chlor und Nitro-

sylchlorid, NÜCI, das wechselnde Mengen Chlor absorbirt enthälti bestehen (175).

l>ie Kinwirkung der Saksäurc auf die Salpetersäure erfolqt also im Sinne der

Gleichnnp HNO , -i- 3 H Cl 2Ho(> -4- NOCl -l- Cl,. l rulicr nahm man an,

dass si( l^ bei der Destillation von Königswasser neben Chlor die Verbindungen

NjüjCl^ (173) NOCij (174) bilden.

Die Wirkung des Königswassers beruht in erster Linie auf dem Gehalt an

freiem Chlor, erst m untergeordneterem Grsde auf dem an Nitrosjrlchlorid. Es
ist das stärkste Lösungsmittel ftlr alle Metalle, welche mit Chtor nicht unlösliche

Verbindungen bilden. Indem es selbst zu Stickoxydgas reducirt wird, giebt es

den Chlorgehalt an die Metalle ab, HNO, 3HC1-I- Au = 2H,0 -- NO-- AuClj.

Seine Hauptanwendunix findet es zur I.osiinjr des Goldes, der Platinmetalle und

zur Zcisct/.uni; pewissiir S( hwclcinietallc, t. B. des Zinnobers, Schwefelkiesels.

("hloride utid Hromidc der Salpetersäure.

Nitrylchlorid, NOjCl.

Diese Verbindung ist von Hasinbach (176) beim Htnduicbleiten einer

Mischung von Sdckstofidioxyd und Qilor durch ein rodiglühendes Rohr erhalten

worden. Femer soll sie bei der Einwirkung von SchwefUsäuremonochlorhydrin

auf Salpeter entstehen:

SOj.^,^ -f-NOjOK^NOjClH-SOsg" (177)

Nach OiiET und Vionon' (178) bildet sie sich bei der P'inwirkiing eines sehr

lantrsanien Stromes trocknen Chlors auf trocknes Silbernitrat bei — 100°. Sic

soll analog den Chloriden organischer Sauren bei der Einwirkung von ritos]:)hor-

pentachlorid auf concentrirte Salpetersäure (179) oder auf Untersalpetersaure

(180) oder auch aus Pho^horoo^chloiid und salpetersaurem Blei (183) oder

Silber (iSi) erhalten werden können. Untersalpetersänre mit chlorchromsauiem

KaHnm, KCr0)0, soll ancb diesen Körper bilden C183). Das Nitrytchloiid

wird als eine gelbliche Flüssigkeit beschrieben, die bei —31*^ noch nicht er>

starrt, bei -t-5° siedet, ein spec. Gew. von 1'32 bei --14° und eine Dampfdichte

von 2*52— 2 *''4 besitzt. Mit Eis färbt es sich dunkelgrün, mit Wasser zerset/t

es sich ohne Gasentwicklimg in Salpetersäure und Salzsäure, mit Sübemitrat

bildet es Chlorsilber und Salpetersäureanhydrid.

Bereits Mkissnek (184) hat naci) den oben angegebenen Darstellungsweisen

kein Nitrylchlorid cihallen können, dessen Existenz durch die UFitfersuchungen
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von WiLUAiia, W. Goujmowood (185) und von A. Gbuthbr (186) neaetdingp

aberbaupt in Frage gestdlt worden tat Enterer seigfie, dats alle oben erwihnten

Darslellungtniethoden keinen Beweis für die Existenz des Nitrylchlorids ent-

hielten. Bei Einwirkung eines Säurechlorids auf ein Nitrat entstehe nur Stick-

stofTdioxyd und Chlur. Kr wiedcrliolte IT.\.sKNB.\rii's Versuch und fand, dass sich

hierbei Slickstoftdioxyd und Nitrosylchlorid, NOC'l, in welchem freies Chlor ge-

löst war, bilde und unter den uncondensirbaren Ciasen sich freier Sauerstoff be-

finde. Leitete umn das Gemenge der Gase durch eine auf 130— 150 erwärmte

6^-Röhre, so erhielt man SücksK^ioxyd und freiem» Chlor.

Nitrylbroniid, NO,Br.
Diesen Körper will J. Hbintzb (183) durch Einwirkung von Untersalpeter*

säore auf bromduomsanres Kalium erhalten haben. Sch Hasbnbacb (176)

bildet er sich beim Hindurchleiten von Bromdampf and StickstoiTdioxyd duic2i

ein erhitztes Rohr, zerfällt aber bei der DesdUation sum Theil in seine Coropo-

neoten.

Nitryltribromid oder Bromsal])etersäure, NOBr.^.

Diese Verbindung, welche als das Bromid der trihydratischen Salpetersäure

aufgetass weiden kann, bildet sich nach Landolt (187) beim Einleiten von Stick-

oa^d in abgekühltes Brom und swar, wie P. Munt (18S) nachgewiesen hat, anch

dann, wenn der Drude bedeutend herabgemindert wird. Es stellt eine braune

Flüssigkeit vom spec. Gew. 3*638 bei SS*6" dar, die bei raschem Er-

hitzen unverändert destillirt werden kann, bm langsamem Erwärmen sich aber

fast völlig in Nitrosylbromid und Brom zersetzt. Beim Schütteln mit Wasser

zerfallt es in Salpetersäure unr! Bromwasserstoffsäure (189). Mit absolutem Al-

kohol zersetzt es sich nur langsam, mit Aether ist es mischbar. Durch Fin-

Wirkung von Natriumalkohol if k nnnte kein Aetber einer trihydratischen Salpeter-

säure erhalten werden, in Herutiruug mit Silber oder Quecksiiberoxyd zersetzt

es sich heftig unter Bildung von Stidcstofldioxyd, Sauerstoff und Metallbromid.

Antimonnatrium entzündet sid} im Dampfe der Verbindung.

Nitrogentetroxyd, Sttckstoffperoxyd oder Untersalpetersäure,

NjO^ und NO,.
Diese Verbindung tritt in zwei verschiedenen Modificationen auf, welche

durch die Verscbiedentieit ihres Moleculargewichtes bedingt werden. Als N2O4
existirt sie nur unterhalb O'' in festem und flüssigem Zustande, als NC)., nur

oberhalb J40" in Dampft'orm. Die Kigenschat'ten und Zusammensetzung des

Körpers wurden zuerst von Gay-Lussac (190) und Dulonc 1^191), später von

Fexicot (192) ermittelt Vor diesen galt der rothe Dampf der Verbindung,

wdcher stets bei der Bereitung der Salpetersäure erhalten würde, als Dampf der

leCidsren und wurde später von demselben als salpetriger Dampf unterschieden.

Das Stickstofftetroxyd IHidet sich direkt beim Zusammenbringen von

Stickox]rd und reinem überscbflangem Sauerstoff. Dulong Hess 2 Vol. des

ersteren und 1 Vol. des letzteren zusammen durch eine auf — 10° abgekühlte

Röhre streichen, wobei er eine grünliche, beim Umgiessen gelb werdende Flflssig-

kcit erhielt. Trocknet man jedoch die beiden (^asc vor ihrem Zusammentreten

vollständig, indem man sie durch mit Aetzkali geüUlte Rohren leitet, so geimgt

es, den Kirper in krystallinischem Zustande und farblos zu erhalten.

Am besten stellt man die Verbindung durch Zersetzen der salpetersauren Salic der iichwer-

motalte, vorMtfsweise des krfstanwafterfreicn BUmtroti dar. Um «b Hbm Pulver bei 150**

T6tl{£ getrocknete S«k wkd io «hier Rtlorte oder Rfihre tm ttiengflteictiin GlMe eihiM und
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die sich entwickeloden braunrothen Dämpfe in eine mit Eis und Kochsalz utogebene Vorlage

gekitct, in der sie sich zu einer farblosen, festen Krystallmasse condensiren.

Spuren von Wasser können nach Feligot bewirken, dass man das Stickstoff*

peroxyd nur in fltttttgem Znüttide «rhfllt Neben salpetriger Sliire entsteht Sdck-

•toffpennyd beiiD Enrirnen eines Gemisches von StSike oder araemger Sfture

and Selpetenttnre wtd swar nach LmtOB (193) in desto grOeserer Menge, je höher

das specifische Gewicht der angewandten Salpetersäure ist. Hasenbacti conden-

sirt das Gasgemisch in einer Kältemischung zu Stickstofitetroxyd und Salpetrig-

säureanhydrid und führt letzteres durch Einleiten von lAift oder besser von

Sauerstoff in ersteres über. Durch fractionirte Uestillation im Sauerstoftstrom ist

gleicikialls aus einem solchen Gasgemisch reines Stickstoffperoxyd zu erhalten.

(194). Eine bei 13° siedende, dem Stickstoffperoxyd isomere Verbindung, welche

Nylamdsr (195) bei der ^nwhkuog von Salpeterslnre anf aisenige Stture beob-

aehtet haben will, entsteht nicht Hing^en behaupten, entgegen den Ansichten

von Lunge (196X sowohl Witt(i97) als besonders W. Ramsby u. J. Tudor (198)»

dass das Produkt di r Reaction zwischen Salpetersäure und arseniger Säure bei

Abwesenheit von Wasser nur Untersalpetcrsäure sei. Sie beobachteten nur die

nämpfe der letzteren, wenn sie drts bei Einwirkung von arseniger Säure auf

Salpetersäure von TS spec. Gew. auftretende Wasser durch conccntrirtc Schwefel-

säure banden und glauben deshalb, dass die Bildung der salpetrigen Säure erst

secundär durch die zerseuende Wirkung des Wassers auf die primär gebildete

Untersalpetersänre erfolgt Auch durch Einwirkung von Nitiylchlorid auf sal«

petrigsanres Silber, sowie von Nltrosjlcblorid auf Salpeter (199) ist Stidcstoff-

pwnxyd eifaalcen worden. Das feste Stickslofltetroaqrd krystalUsirt m farblosen

Säulen, welche nach Peligot bei —9°, nach R. MtnLLER bei — ll*ö* bis lÄ®,

nach Ramsay bei — lO'l® schmelzen, einmal geschmolzen jedoch einer weit be-

deutenderen Abkühlung bedürfen, ehe sie wieder erstarren. Die Schmelzwärme

beträgt 37 Cal. (232). Der Siedepunkt liegt nach 1'eugot bei 22°, nach Dulonc

bei 28°, nach Deville und Trost (200) bei 267 °, nach Gav-Lussac und A. üeu-

THER (186) bei 26°. Die Bildungswärm'en aus den Elementen betragen nach

Tromsom (aoi) ftr (N„ OJ — 4D10 Cal., für (N, O,) 300& Cal., bei wissrigen

LOsnqgen lllr (N,,04,Aq)+ 1 1500 Ca!., Ilr (NOt,Aq) <« ^ 7765 Cal. (Absorptions-

Wirme); ferner Iflr (NO, O) -h 19570 Cal. Die Wärmetöming für N, O, ist

nach Berthelot (202)« — 2600 Cal. Die Wärmecapacität des Dampfes ist bei

niederer Temperatur beträchtlich grösser als bei höherer, indem sie jedenfalls

die Wärmemenge enthält, welche bei der zunehmenden Zersetzung von N^O^ in

NO,-Moleküle verbranrht wird (203), Die farblosen Krystalle werden nach

ScHÖNBEiN (204) schon in der Nähe ihres Schmelzpunktes hellgelb. Die Flüssig-

keit Orbt sich mit zunehmender Temperatur dunkler und auch der rothbraune

Dampf, in den de skb verwandelt^ wird bei steigender Temperatur immer dunkler,

bis er gegen IM" schwardwaune Fttrbung erreicht Bei hdheten Temperaturen

wird der Dampf wieder heller und erscheint oberhalb 500° völlig farblo indem

das Stickstoffperoxyd bei dieser Temperatur sich in Stickoxyd und Sauerstoff

dissociirt (205). Nach anderen Beobachtungen kann man den Untersali)ctersäure-

dampf, ohne dass er sich zersetzt, durch ein schwach rothglühendes Rohr leiten

oder im zugeschmolzenen Rohr auf 500° erhit/en (20O). Mit zunehmender Tem-
peraturerhöhung und Dunkeltärbung steigt, wie die Damptdichtebestimmungen

zeigen, der Zeifidl der Moleküle NjO^ in MolekfUe NO^, bis dann oberhalb

140" der Dampf nor ans der Verbindung NO| besteht Die Verbindung NO,
Uammmo^Cbmit. XL «4
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stellt demnach ein schwarzbraunes Gas dar. Dasselbe kann unter hohem Drucke^

in eine braantdnnaie FlüMig^t Tcrmuidelt werden, welche bei eintietender

Tempentofemiadngiing immer beller wird, indem nch die einfachen Molelcfile

NO| in immer grömerar Ansahl in DoppelmoIekUle N^O« veiwmndeln, bis bd
ca. — 10° die Umwandlung and Entfitrbung eine vollständige geworden ist. Die

Dampfdichte des mit Stickgas veidOoncen SticksU>£^roiyddampfes beträgt nach

Playfaiä und Wanklyn (207)

bei 4-2"' = 2'5>i8 bei 24 5'' = a-.'iS

bei 11 -3° = 2-640 bei 97-5^ =^ 1 783.

Unter anderen haben noch Saintf, CLAikF-DFvn.i.K und TkOds i (208) eine

unilasscndere Tabelle mitgetheik, in welcher sowohl die Zersetzung sowie die

Zunahme der Zersetzung für je 10^ Temperatursteigerung bei gleichem Druck in

Procenten angegeben ist (209).

Tem-

pciatur
des Stick

-

•tofifperoxyds

Praeente

der ZtT-

MtlUDg

Zuwachs an

Procfintcn der

ZenetniBg fUr

je 10«

Tem-

peratur

Dampfdiclite

des Stick-

Procentc

der Zer-

sctniQg

Zuwach«^ an

Procenten der

Zersetzung fUr

i« 10«

S6-7 S*6( 19-96 6-5
1

9(H> 1-7« 76-61 8-8

35-4 2-53 25R.' 81 100-1 1-68 84-83 4-4

39-8 2-46 110 iii-3 1-65 89-23 31
49-6 2 27 40-C4 121 121-5 1-62 92-67 3-5

WS 52-84 180 135-0 1-60 96-88 . 1-8

TO-O 1-9S 6557 10^4 154^ 1-58

80« 1-80
i
188-8 1-57

Nach Naumann (210) tritt bei gleicher Temperatur mit abnehmendem Drucke
eine Zunahme derZersetning ein. Mit abnehmendem Drudce sinkt die Zersetzungs-

temperatur. Letzteres findet seinen Auadruck in folgender Tabelle:

TCfl^MnlBT
Zersetzungsgrad

in Procenten
TmpnMiif Omck

Zorsetrungsgrad

in Procenten

26-7» 755-5

888-5

19-96

80O
j

SOS**

18-5"

755-5

186-0

9848
89-8

85-4*»

lg«*

755-5

178-0

25-65
1

96*8

49-6°

88-5'*

755-5 400

890

89-8* 755-5

158-5

88-88
89-8

L. Trogst (211) beobaclitcte sclion bei 27° unter einem Druck von 35 Millim.

völlige Dissociation. Guthek bestimmte das specifische Gewicht des flussigen

bei 2G° siedenden Stickstofiperoxyds bei

— ö* zu 1-Ä035 bei —1° zu 1-5000 -i 10' zu 1 4770

— 4** SU 1-5080 bei zu 1-4985 -hlö^ su 1-4740

— 2" tu 1-5030 bei -h 5*" zu 1-4880.

Das BiAolekulargewicbt des StickBto>eraagrds bei gewöhnlicher Temperatur
wurde nach Roult's Methode von Kamsay ungeflOir zu 88 geinnden, also der
Formel N^O^ ent^rechend, worin eine erneute Bestätigung des aus den Dampf-
dichten bereits zu ziehenden Schlusses liegt» dass sich keine compUciTteren Mole-
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•ktle als zwei NO2 bilden. Die für NO5 berechnete Damptdichle ist 1*5909. Setzt

man voraus, dass NjO^ farblos, Is* Ü, schwarzbraun ist, so lässt sich die Disso-

dation der N,O 4 -Moleküle m NO,-MolekUIen auch durch Untersuchungen über

die Fferbeaverlnderungen det Stickalol^yeroiTds bei venduedeaen Temperafeureit

beetäligeii (sia). Eise «dteie Stfltw findet die Annehme, da» die Aendennig

der Dempldicbten mit der Temperatur enf einer DuMocwtion beruhe» in den
von 1^. und L. NATAMSOtf (213) beobachteten Yeifailtnissen der Dampfdichten

zu den specifischen Wärmen. Bei einer Temperatur von 21** stieg mit dem
Ifarometerdruck von 4'ó Millim. bis 640 Millim. die Dampfdichte des Stickstoff-

peroxyds von 2*024 auf 2*762, während sich rias V'erhältniss der specifischen

Wärmen von 1*274 auf 1*172 verminderte. Nach Wullnkr verhalten sich die

meisten Gate wie CO^, N|0, NH„ C^H^ umgekehrt, d. h. dos Verhältniss der

specifischen Winnen wichst mit zunehmender Dichte. Ee mOseen sieh idso im
Stickstoffpennjpddampüi die Molsiiflle unter geringersm Drucke «enetien und
MolekfUe von Ideinerer Atomuhl entstehen.

Das Spectrum des gasförmigen SdckstofTperoxyds ist ein Linienspectmm.

Das Spectrum der flüssigen Verbindung beschreibt Kttkdt (214) als matt

schwarze Banden, deren Lage mit dem Absorjjtionsstreifen des Dampfes über-

eirihtiinmt, und Gkrnfz (215) bestätigt dies auch für in Benitin und Schwefel-

kohienstoÜ' gelöstes StickstofTperoxyd. W. \ ugel (21S) hingegen findet, dass die

Spectra der gelösten und der dampfförmigen Verbindung von einander abweichen.

Nadi LOcK (216) und nadi Kqubr (217) zeigt das Specimm des S&dkMiaBper'

ox|ddampfes genau dieselben Absoiptiooslinien, wie der Dampf der salpetrigen

Siore. L. Bell (319) glaubt, dass N^O^ überhaupt kein Absorplion8q)ectrum

eixeuge» sondern NO3 allein ein solches verursache, während das farblo|^ ^i^*
verdünnend wirke. Die elektrische Lcitungsfahigkeit des flüssigen StickstoiT-

tetroxydes ist eine sehr geringe und zeigt nach Bo<;rRKi (?3o) bei wechselnder

Temperatur eigcnthümliche Aenderungen. welche mit der Dissociation der Ver-

bindung in Beziehung stehen sollen. Durch den elektrischen Funken wird das

Stickstoffperoxyd aJlmShlich in Stickstoff und Sauerstoff zerlegt. Es bilder mit

Wasser kein Hjdra^ sondern wird dundi dasselbe xersetzt. Bllit wenig kaltem

Wasser seriUlt es in Salpetersäure und salpetrige Slure, auf Zusats von mehr
Wasser jedoch oder bener beim Erwärmen oder Zusats von heissem Wasser

bildet sich Salpetersäure und Stickoxyd. Beim HinzuAgen von wenig kaltem

Wasser nimmt die Flüssigkeit erst eine grüne, dann eine blaue Färbung

an und wird schliesslich farblos. Beim Eintröpfeln des Stickstoffperoxyds in

kaltes Wasser verläuft die Färbung umgekehrt. Temperaturerhöhung oder Platin-

draht, sowie eckige pulvrige Körper bewirken die Entwicklung von Stickoxyd

aus der farblosen Flüssigkeit, welche jedoch auch beim Kochen kleine Mengen
salpetriger Säure sehr hartnäckig unserselst surOckhält, Da das Sdckoacyd ^ch

an der Luft wieder zu Stickstofiperoxyd und Trioqrd oxydir^ letztere aber wieder

zersetzt weiden, so gelingt es, das Stickstoffperoxyd vollkommen in Salpetersäure

überzuführen. Wasserfreies Stickstoffperoxyd nimmt weder bei niederer, noch

bei höherer Temperatur Sauerstoff auf. Ebensowenig wie das Stickstoffjjeroxyd

ein Hydrat gicbt, bildet es mit Metalloxyden oder Basen Salze. Alle derartigen

Verbindungen sind Dopiielsalze von Nitrat und Nitrit An oxydirbarc K-uipcr

giebt das Nitrogentetroxyd sehr leicht Sauerstoff ab, indem es dabei selbst zu

Stickoacyd redticiit wird. Es bläut deshalb Jodkaliumslärkeidsung. Erhitzter

Phosphor und glühende Kohle veibieanen in seinem Dampfe mit criitfhtem
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Glänze. Es wirkt stark St/end, färbt die Haut gelb und zerstört als Dampf ein-

geathmet die Schieimiiuuic der Alhinungsorgane. Da das Sückütoflperoxyd durch

WftBser so leicht xefsettt wird» so kommen viele setner oagrdirenden V^ikungen

wahncfaeinlich der bei der Zersetzung gebildeten salpetriften SMure zu. Wie be«

reits erwähnt, wird du Stick8to>ero^ von hochconoentnrter Sftlpetersäure ab*

sorbirt, wobei die sogenannte rothe rauchende Salpetersäure i>\ch bildet. Durch

Einleiten von Stickoxydgas in flüssiges Stickstofftetroiqrd wird dasselbe in saU

petrige Säure, doch nach Ramsav und Tudor (198) nur zum Theil, selbst bei

Überschüssigem Stickoxvd, ubcrgcttihrt. In Benihrung mit Schwefelsäure kann

es nach T.ijnge (122) nicht besleheu, sondern zerfällt in salpetrige Säure, die mit

einem I hcil der Schwefelsäure sofort Nitrosylschwefelsäure (Bleikammerkryt.talle)

giebt^ and in Salpetersäure^ die sich als solche auflöst Bfit phosphorsaurem

Ma^esinm (221) bildet es eine leicbt «ersetzbare Doppelverbuidung SCPO^MgH)
(NO^X ebenso vereinigt es sich mit den wasserfreien Chloriden von Antimon,

Wismuth, Eisen und Aluminium, z. B. 3SbCl5-2NO, (aaj). Kalium entsQndet

sich im Stickstoffperoxyddampf bei gewölmürl er Temperatur und verbrennt mit

rother Flamme. Natrium zersetzt den Dampf ohne Flammenerscheinung, Zinn

und Quecksilber wirken bei gewöhnhcher J emperatur langsam zersetzend, bei

Glühhitze erzeugen Kupfer und Eisen Stickstoff und Mctalloxyde. Bei Ein-

wirkung flüssigen StickstofTtetruxyds auf Metalle entstehen salpetertiaure Saize und

Stickoxyd, welches letstere mit Überschüssigem Tetrosgrd su salpetriger Slure

wird. Nitrile entstehen hierbei nicht (aa4). Trodcnes salpetrigsaures Silberoxyd

wird von Stidutofl|>eroxyd nicht verändert Kohtenoxyd wird von ihm bei ge-

wöhnlicher Temperatur zu Kohlensäure oi^irt und verbindet sich theilweise mit

ihm zu ^ner sehr flüchtigen, durch Wasser zersetzbaren Flüssigkeit (176). Auf

organische Körper (176) wirkt es meist gleichzeitig oxydircnd und nitrirend (225).

Ueber die Constitution des Stickstofltctrow J sind die Ansichten verschieden.

Alle drei fiir die flüssige und feste Verbindung möglichen Formeln haben Ver-

theidigei gefunden. Jedenfalls steht fest, da^s in allen '6 Formeln

die Verschiebbarkeit der an SttckstolF gebundenen SauersloflEhtome sehr leicht

ist^ so dass bei Einwirkung verschiedener Körper bald die Gruppe NO«» bald

0--N0 hervortritt (226). V. Meyer (3a7) spricht sich besonders für die

dritte, K. Günsberg (228) für die erste Formel aus, doch scheint die zweite

Formel, in welcher das StickstofTtctroxyd als Nitrosylnttrat aufgefasst ist, den

meisten Jhatsachen am besten Rechnung zu tragen. Sie erklärt am ein-

fachsten den Zerfall des Slickstofl'tctiüxydü in Salpetersäure und salpetrige Säure,

sowie seine Synthese aus Nitrosylchlorid und Silbemitrat, ferner die Bildung von

Silbemitrst beim Erbitten von Silbemitrtt (229). Auch dass beim Einleiten des

Dampfes in eine Auflösung von Anilin in Bensol nur salpetetsaures Dluobencol

und Wasser entsteht (ajo), ent^rechend der Gleichung:

NO,0*NO -- H,N.C|H»« NO,ON:NC,H,-- H,0
karni als Beweis fUr diese Constifentionsformel gellend gemacht werden.

Fttr die quantitative Bestimmung des StickstDfltetroifds benitzt man seme
Eigenschaft, durch Wasser in Salpetersäure und salpetrige Säure zersetzt zu

NO,

O
NO —

O

Ii iNO-O
NO

d by Google



SHdiitoifla 373

werden. Man bestimmt die Menge der letzteren tmd herecbnet daraus die Menge
an Stickstofttetroxyd. 1 Molekül HNO2 entspricht 2 Molekülen NO, (231).

Das von Gav-Lussai (174) beim Erhitzen von Königswasser erhaltene Chlorid

des Stickstofiperoxyds NOCl^, sowie das von L.^ndoli beschriebene Bromid

NOBr,, nnd, wie bereits oben erwähnt wurde, nar Auflösungen von Halogen
in Nitrosjrlchlorid resp. -bromid (17$).

Das Stickstofftriozyd oder SalpetrigsiureAnhydrid^
Das Stickstofltrioo^d ist ein höchst unbeständiger Kör])cr, welcher die immer-

währende Neigung zeigt, in Stickstoflletroxyd und Stickoxyd zu zerfallen. In-

folge dieser Tendenz zur Di<:«;oriation wird seine Existenz tiberhaupt von manchen
Chemikern angezweifelt, indem sie seine flüssige Modifiration als eine Lösung

von Stickoxyd in StickstofRetroxyd (223), seinen Dampi als ein Gemenge von

NO und NOj betrachten. Sehr viele, noch weiter unten zu erörternde

Unstinde sprechen jedoch für das Vorhandensein dieses KOxperSr Stic^stoff-

trioi^d bildet steh beim Zusammentreffen von Stidcoacyd mit Sauerstoff bei

gewöhnlicher Temperatur sowie beim Hindurchleiten loMet Gase durd) ein

erhitztes Rohr (176). Ferner erhält man es beim Zersetzen v<m flüssigem Nitro-

gentetroxyd durcli wenig Wasser, sowie beim Einleiten von Stickoxydgas in

Nitrogentetroxyd (234). Auch bei allen durch Salpetersäure bewirkten Oxyda-

tionen, so bei der Einwirkung von Arsenigsäureanhydrid oder von Stärke (235)

aul Salpetersäure, beim Aullöscn von Metallen, . B. von Kupfer in dieser Säure,

sowie beim Einleiten von Stickoxydgas in dieselbe bilden sich die Dämpfe des

Nitrogentrioagrdes. Bei allen diesen Processen entstdit aber neben ihm noch

Stickoigpd und Stickstoftetroigrd und swar ist die Quantität dieser Beimengungen

nach LOMOE wesentlich von der COncentration der Satpetersäure abhängig und

am geringsten bei einer Säure von 1*30^1*85 specifischem Gewicht, während

eine schwächere Säure die Entwicklung von viel SHckoxyd, ein: stärkere eine

solche von viel Stickstofttetroxyd ergiebt (103). Stickstofttrioxyd soll sich auch

in regelmässigem Gasstrom entwickeln, wenn man Nitrosylschwefelsaure durch

tropfenweise Zugabe von Wasser zersetzt (236). Fritzsche (237) erhielt durch

Destillation einer bei einer gehamschen Battnie snr Verwendung gelangten

Salpetersäure em Ga«gemenge, das er trodtnete und in abgektthlten Vorlegen

m einer Flfissii^eit veidichtetei welche dann nach mdirfacber Rectificatton dnen
Gehalt von etwa 98*4 Proc Salpetijgsäureanhydrid ergab.

?,m Darstellung (238^ von möglichst reinein flU.««igcn Nitrogcntrioxyd kUhlt man ein rn--

nienge von 4 Vol. Sticknxyd uml 1 Vol. Sauerf.foflT, wclclie Ga^c man vorhtr sorgHilrig getrocknet

bat, in GlasgcfiUsen auf sehr niedrige Temperatur ab. Man sammelt tu diesem Zwecke beide

Gtss gctranft in GssooMten sn und Uitt jedes fHi rieh tu iwci Giis^fUiMief ttsiMi die

camcentrirtc SdnrabüiKan cnlhslltiif wdidw den Dmciliipuig der Bleiwi In VeriiUlniee von 1 bq 5
leicht zu beobachten gestattet. Selbstverständlich mUssen für diesen Zweck die die GefiUse mit

den GasoinctLTn verbindenden Gasleituogsröhren gleich weit sein und gleich tief in die Schwefel-

sätue etnUucben. Die austretenden Gas« werden durch scbwefelstturegetrankte BmisteinstUcke

von dstt letilen Sparen Fsnditjghrit befirdt nad gelangen in emesi didedtenkUgCD Gksccdir

rar Vefdnigang. MscMeni sie deh hier Im SiuM der Gleidumg 4N0+ 0,«>SN,0, ra

Stiokstofitrioxyd verbunden haben, wird letzteres in einem CondensttioDseppiiBt^ der durch ein

Oeni}«ich von Kochsalx und Eis auf etwa — 18'^ aDgekUhlt ist, verflOssigt.

Fritzs( iiE (239) Stellt ziemlich reines flüssiges Anhydrid dar, indem er zu

92 Thln. Nitrogenteiroxyd, welches aut" —20° abgekühlt ist, durch ein Capillar-

rohr 45 Thle. Wasser zufliessea lässt. Hierbei Andel nur eine unbedeutende

Entwicklung von Stickoxydgas statt und es entstehen zwei nicht mischbare
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Schichten, von df-nf^n die untere blaugrtin, <^i> obere hellgrtln ist. Die«e Flüssig-

keit erhitzt er ailmählich hh auf 2ö° und fängt das Destillat in einer g if. r^e-

kiihltcn Vorlage auf. l>ic es Destillat ist indigblaii gefärbt und enthält voi/.ugs-

weise Salpetrigsäurcanhydrid. Bei dem Versuch, es zu rectificiren, zerfällt es

jedoch in Stickosyd und Stidntofiperoxyd. Die hellgrüne Flflssiglceit ist jeden*

fidla das Produkt einer unvollstRiidigen Unuelzung von 8tidntol|>eroxfd und

Sticicoigrd tn Stickstofltrioxyd, welche aach von PmooT beim Bändeln von

ktystallinischem Stickstoflftetroxyd mit getrocknetem Stickoi^dgas und Condensiren

dcnr sich hierbei entwickelnden DXmpfe beobachtet wurde.

Das reine Salpetrigslnieanhydrid stellt bei -»10^ nach Ansicht der meisten

Chemiker eine indigblaue Flüssigkeit dar, welche bei —30^ noch nicht erstand

tind nach Hasekbach bei h-2°, nach A. Gkuthfr bei -t-S o** (i86), nach anderen

unter 0'^ bereits unter theilweiser Zersetzung siedet, indem sie braunrothe Dumpfe
ausstösst. Nach Rams.^v (2.]o) ist diese Flüssigkeit selbst bei — 00" noch in

Dissociation begriffen, so dass derselbe glaubt, dass das Sticksiotttrioxyd über*

haupt nicht in chemisch reinem Zustande, sondern nur als Auflösung in seinem

ZersetBungsprodukt, dem Stickstofitetraqrd existJre. Games (241) ist der Meinung»

dass die Blauftrbung des Salpetrigsiureanhydrids durch Spuren von Feuchtigkeit

verursacht werde, das trockne Anhydrid aber eine hellgrüne Flüssigkeit, die sich

mit der blauen nur schwer mische, darstelle. Die Condensation des Trioxyd-

dampfes zu dieser Flüssigkeit trete initcr 755 Millim. Druck schon bei 14 C.

ein. Hinsichtlich der Färbung stimm: < Iainks mit Dli oni; (:J42) überein, welclier

beim Abkühlen eines trocknen Genu t lies von 4 Vol. Stickoxydgas und 1 Vol.

Sauerslotlgaä auf —20^ das Anhydrid ai^ cme grüne, sehr flüchtige Flüssigkeit

erhalten haben will, die jedoch von den mdsten als ein Geroenge von Salpetrig-

säureanhydrid und Stickstofiperoa^d betrachtet wird. Die braunrotben Dämpfe,

in welche sich die FlOssigkeit verwandelt, sowie diejenigen, welche beim Be>

handeln von Arsenigsäureanhydrid mit Salpetersäure auftreten, enthalten nach

Ansicht vieler Chemiker überhaupt kein Stickstofftrioxyd mehr, sondern sollen

aus Stickoxyd und Sticks'oflfperoxyd bestehen. Witt (230) begnlndet seine An-

sicht damit, dass beim hmleiten dieser braunrothen Dämpfe in 'ine Anilinlösung

in Benzoi unter Entweichen von Stickoxyd dasselbe Diazoben/.o Initrat entsteht,

wie beim Einleiten von Stickstoffperoxyddämpfen. Nach Moser (217) liefern

£ese Dlmplb dasselbe Absorptioosspectrum wie Stickstoifperoxyd. Mach Rambat
und TtnooR Cumdaix (198) soll aus diesen Dämpfen erst durch Emwiikung von

Feuchtigkeit in secundärer Reaction salpetrige Säure gebildet werden. Linn»
insbesondere hält jedoch die Existenz des NitfOgentrioxydes auch im gasförmigen

Zustande aufrecht und behauptet, dass jene aus Salpetersäure und Arsentrioxyd

entwickelten Dämpfe Xitrogentrioxyd enthalten. Er schliesst dies daraus, dass

auch bei Gegenwart eines grossen Ueberschusses an Sauerstoff niemals alles

NO in NjO^ resp, NOj übergeführt werde, was doch der Fall sein raiisste,

wenn Jene Dimi^ nur aus NO nnd N|0^ resp. NO, besteben wQiden (243).

Reines N^O« geht nach seinen Arbeiten auch bei Gegenwart v«mi sehr ^el äber>

schüssigem Sauerstoff nie vollständig in Ü^O^ Ober («44)^ wie auch die Unter*

suchungen der Stickstoflój^e in den normalen Kammeiaustrittgasen bei der

Schwefelsäurefabrikation ergab (245). Witt'8 Beweisführung widerlegt Lwge
(aaó), indem er den Verlauf der Reaction im Sinne folgender Gleichung annimmt:
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Nach Lunge's Ansicht wird das Salpetrigsäureanhydrid beim Verdampfen

nar thcüwdse, nie aber völlig dissociirt. Eine Tendenz zur Steigerung der

DiModatioB ist voiluuiden mit wadiwiidaiD Luftttbefscfaius, aber ne ist tmbhSngig
von TempenitansrbdbtiDg. Sdibtt bei ISO* existirt ein Theil des Dampfes nocb
midisKHditt (S4ti).

Das ilflisige Anhydrid zeigt folgende Dichten nach GiomR.(i86):

bei —8° 1-4640 * bei —r 1-4510 bei 1-4485

bei —4° bei 0" 14490 bei 4-2*' l-447a

Die Wärmetönung bei Bildung der gasförmigen Verbindung beträgt fllr

N^-- Ol«*— ää*2 Cal. nach Berthelot. Die Constitution des Salpetrigilare-

anhydrids wiid gewöhnlich su ^ q angenommen; R. GCMBasaa (ssS) be-

vo«M t hingegen die Fon«el^^ .

Bringt man Salpetrigsäureanhydnd in Wasser, so sinkt es zunächst darin

unter, löst sich aber dann in beträchtliche^ Menge zu einer bläulichen Flüssig-

keit ohne Zenetsung, wenn die Temperatur der Lösung 0* nicht übersteigt

Bei gennger Temperatiuerhdhnng b^nnt sogieich der ZerfoU in Stickoxyd und

Salpeterstture. Ob nch beim Lösen des Anhydrids in Wasser das Hydrat der
salpetrigen Säuie, HNO^, bildet, ist, trotz der Behauptung von Reinsch

(247) , sclir unwahrscheinlich , da die Analysen der blauen Flüssigkeit der

Existenz eines Hydrates widersprechen. StickstolTtrioxyd kann neben Sali)eter-

säure in einer Losung bestehen, da das gleichzeitig auftretende Slickoxyd mit

einer Salpetersäure bestimmter Concentration salpetrige Saure bildet Je ver-

dAnnter die wttssrige Lösung des Anhydrids ist, desto beständiger ist sie auch.

Die in Lösung befindUche salpetrige Siluie stellt dann vielleicht ein Trihydiat

dar. Beim Erwärmen der Lösung jedoch oder bei Zusats von indillerenten

Pulvern wie Sand» Gyps und besonders Kohle zei fallt sie in Wasser und An*

hydrid und dann weiter in Salpetersäure und Stickoxyd (248). Vermengt man
das Anhydrid mit wenig Wasser, so entwickelt sich sofort unter Bildung von

Salpetersäure reines Stickoxydgas. Die Zersetzung der salpetrigen Säure in

wässriger Lösung verlauft im Sinne der Gleichung SHNO^ss 2 NÜ -H HNü,
-hH^O, nach Cl. Montemartini (249), der auch die Geschwindigkeit dieser

Zersetsung berechnet hat Die Wärmetönungen bei Bildung der wässrigen

Lösungen sind von Thomson (S50) und Bertbslot (251) berechnet worden.

Beide &nden nahezu diesdben Weidie. Die TtaoustN'scben Zahlen sind folgende

(N,,0,»Aq) 6890 Cal. (wässrige Lösung)

(Nj, O3, O, Aq) = — 36330 Cal. (aus Stickoxyd gebildet)

(N, Oj, H, Ag) = - 30770 Cal.

(NO, O, H, Aq) = + 52345 Cal. (aus Stickoxyd gebildet)

(N^, SHjO) = — 71770 Cal. (Produkt NH^NOa).

Die verdünnte wässrige Lösung der salpetrigen Säure wirkt stark reducirend;

so wird Chlorsäure in chlorige Säure und schliesslich in Saksaure verwandelt,

Wasserstoä-Blei-Manganhyperoxyd werden reducirt, aus Goldchlorid das Metall

abgeschieden, die dunk^braune LöniQg von SAbcohyperoxyd in kalter Salpeter«

säaie eutflbbt. Bei allen diesoi Vof^bigen geht die salpetrige Säure in Salpeter-

säure Aber. Andeterseits wurkt die salpetrige Säure aber auch oqrdirend und

geht hierbei in Sticko^d, selbst in Sticko^grdul ttber (353). So macht sie aus
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Jodkalium Jod frei. Durch nascirenden Wasserstoff wird sie bei Gegenwart

anderer Säuren mi Hydroxylamin* und weiteifain zu Ammontait fedodit (253).

Die Bildung von HydtoxyltLaan kenn nach DsEcmn. («54) aoeh dadnrcb her-

voigemfen «eiden» da« die salpetrige Säure In aaderar als der oben ge-

schilderten Art mit Wasser zum Thcil zerfallen kann, nämlich im Sinne der

Gleichung aNU.H HjO = N H^OH -h 2XO3H. Schwefelwasserstoff scheidet

Schwefel aus und bildet Ammoniumnitrat, mit salpetrigsaurem Silber oder Queck-

silberoxydul wird jedoch bei Gegenwart von Wasser neben Stickuxyd und Am-
moniak auch Hydroxylamin gebildet (255). Schweflige Säure wird zu Schwefel-

säure oxydirt; unter geeigneten Bedingungen entstehen hierbei auch Schwefel'

stickstoflsäoren, mit Schwefeltänie bildet sie NitroqrlBchwefdsänre. Mit Harnstoff

serfiait die salpetrige Säure in Kohlensäure» Stickstoff und Wasser (956). Von
Natronlauge lässt sich Salpetrigsänreanhydriddampf nicht ohne Verlust absorbiren,

da theilweise Spaltung in Salpetersäure und Stickoaqrd stattfindet (257).

Die salpetrige Säure bildet mit Basen Salze (260) und zwar normale und

basische, welche Nitrite hcisscn. Die normalen Salze leiten sich von dem im

freien Zustande nicht existenzfähigen Hydrat, OH — NO, ab, die basischen von

den beiden anderen möglichen Hydraten, N(OH)., luid N\,0(OH)j. In jedem

Falle aber wird nur immer ein VVasserbtoffatom in demselben Sauremulekül durch

Metall ersetzt Die salpetrige Säure ist einbasisch. Die Salse der Säure, be-

soodeis die der Alkalien und das Ammoniunsalsy sind in der Natnr, wenn auch

nur in geringen Mengen, vielfach verbreitet. Ihre Bildung gdit last immer

de^enigen der Nitrate voran, weshalb ihr Vorkommen sowie ihre Entstehimg bei

letzteren bereits besprochen wurde (358). Sie befinden sieb in der Atmosphäre,

den atmosphärischen Niederschlägen, im Frdhoden und thierischen Serreten wie

Nasenschleim, Speichel (259), H.Trn 1 )ic Nitrite der Alkalien sind gegen Hitze

beständiger als die Alkalinitrate, aus denen sie durch schwaches Cilühen oder

Zusammenschmelzen mit Blei erhalten werden können. Sie zersetzen sich erst

bei Wwssglflhhitse in Alkalisuperoxyd, Stickstoff und etwas SauersfeoA Auch
durch Einleiten von Stickstoffperoiyd in Alkalilauge entstehen sie neben Nitraten,

von denen sie infolg» ihrer grosseren LOsUchkeit in Webgeist getrennt werden
können. Alle übrigen Salze werden am besten aus dem schwer löslichen und

daher leicht zu reinigenden Silbernitrit durch Wechselzersetzung mit Metall-

chloriden oder aus Bariumnitrit durch Umsetzung mit Sulfaten erhalfen. Die

Nitrite der schwächer positiven Metalle zerfallen schon bei massiger Hitze m
Metalloxyd und Salpetrigsäureanliydrid resp. dessen Zersetzungsprodukte. Silber-

nitrit serfilUt direkt in Metsül und Stickstoffperoxyd, Ammoniumnitrit in Wasser

und Stickstoff. Durch Säuren, am besten durch Schwefelsäure, werden die

Lösungen aller Nitrite sersetxt, indem Nitrogentrioo^ und dessen Zersetsungs*

Produkte als braunrothe Dämpfe entweichen. Ist die Nitridösung sehr Concen-

trin, so entwickelt sich beim Behandeln mit verdünnter Schwefelsäure nur Stick»

oxyd, indem gleichzeitig Salpetersäurehydrat entsteht (261). Die Salpetrigsäure-

sake zeigen ;dl die rcducirenden Eigenschaften der salpetrigen Säure. Mit den

Jodiden der Alkoholradicale bildet Silbemitrit neben Nitroverbindungen auch

Salpctrigsäureathcr (2Ó2), so entsteht z. B. aus C,HjJ 4- AgNOj ein Gemisch

von CgH N O, und C,H^ONO. Die salpetrigsaurea Salse bilden sowohl Doppel*

salse mit Metallchloriden (263), wie auch mit Nitriten, so esistiren unter anderen
die Doppelsalse des Cäsiums und Rubidiuras mit salpeCrigaanrem Kobaltoxyd
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(264), 3CsNO,--Co(NO,)3-+- H,0 und 3RbNOj-f- Co (NOj),-H H,0; auch

ein dreifaches Salz, PbCuK2:^N02/6' '^t erhalten worden (265).

Qualitative Bestimmung und Erkennung.
Die eben erwähnten Eigenschaften der Nitrite geben bereite die Mittel zur

Erkennung der salpetrigen Säure an die Hand. Charakteristisch sind das schwer-

Iddidw Silberaitrit» feraeifaiii die EntfiUbaog von CfaamäleonUtoung bei Zusats

einer vefdflmiten Siiirei Anticlieidiing von Schwefel beim Einleiten von Schwefel'

waaientoff, BmonfiMbnng der mit Schwefdalure angeaftnerten Nitriüöeting durch

Fyrogallussäure (266)^ die onmge-rosa Färbung bei Zusatz von Cyankalium. von

etwas Chlorkobaltlösung und wenig Essigsäure (267), die tief dunkle Rothfarbung,

die mit Rhodankaliumlösinifr erst dann eintritt, wenn man noch eine Mineral-

säure hinzufügt und die bei Alkoholzusatz oder kurzem Kochen verschwindet,

die Färbungen mit Phenolen (268), salpetersaurem Quecksilberoxydul (269), mit

Solfaniltfure (270) und Naph^lamin, am besten in essigsaurer Lösung (271).

Blftutüig auf Zatats von acbwelidaattrem Diphenylamin und Schwefetofture (272).

Aoasefordendtcb empfindlich ist die GdbÖrbung veranlasaende Reacdon mit

Metadiamidobenzol» die audi bei Gegenwart von Wamerstofisüpenu^ anwend-

bar ist (274). Mit Stärkekleiater versetste Jodkaüumlösong (275) oder Jodzink

-

lösung (276), welche eine äusserst empfindliche Bläuung bewirkt, darf bei

gleichzeitiger Anwesenheit sonstiger Jodmetalle zersetzender Substanzen (Jodsäure,

Feirisalze etc.) nicht angewandt werden (277). Die Reaciion ist besonders scharf,

wenn die Löstmg mit Schwefelsäure oder Essigsäure (2 78} angesäuert wird (279).

Schwefelsaures Eisenoxydul bewirkt in neutralen Lösungen eine schwach bräun-

lich gelbe, bei Zntati von Eadgeäure schwanbiaun weidende Flrbung (280).

Quantitative Bestimmong.
In salpetrigsauren Salsen und deren Lösungen ermittelt man den SInre-

gehalt auf indirdttem Wege* indem man die Mengen der Basen bestimmt, welche

an die Sriure gebunden waren. Bei Abwesenheit von Nitraten oder anderen

Stickstotivorbmdungen kann man auch die Substanz mit Kupferoxyd mischen,

verbrennen und den entwickelten Stickstoff messen, alle salpetrige Säure in

Ammoniak übertuhren, oder die Oxydationswirkung aut Eisenoxyduisalze fest-

stellen, die Bestimmung in Lunob's Nitrometer ausillhren und alle diese Metho-

den in denelben Weite anwenden, wie sie bei der Bestimmung der Salpeterslnre

gcheadhrirt weiden und bereits oben ansfBhilicb bespfochen wadcn. Sott sal-

petrige Slofe ndtien Salpetersäure bestimmt werden, so kann dies durch Titiiren

m^ einer sehr verdflnnten Chamäleonlösung in zufriedenstellender Weise ge-

schehen, indem man einen Ueberschuss letzterer mit Oxalsäure oder Ammonium-
ferrosulfat nach Zusatz von concentrirter Schwefelsäure zurücktitrirt. Auch mit

einer Kaliumchromatlösung von bekanntem Gehalte und Zurücktitriren mit Eisen-

oxyduUösung (28 ij, ferner durch üeberfübren einer Normallösung von Anilin in

Diasobensol, indem man Jodkalinnstlike als Xndicator anwendet (282), lisst sich

salpetrige Slnie neben Salpeteisftuie bestimmen. Metboden sur gleichseitigen Be-

stimmnng der beiden SKoten in deiseltien Ltfsnng, welche auf der Zersetsung

der Nitrite durch Chlorammouimn gegjrflndet sind, haben TU. Rosknrladt (264)

und CuTHBERT Day (283) angegeben. Das bei der Zersetzung erhaltene Stick-

stoffvolnmen ist hierbei doppelt so gross als der Stickstoffgehalt an Nitrit. Die

Emwirkung von Harnstoff aut salpetrige Säure ist auch zur quantitativen Analyse

letzterer verwerthet worden. Nach Emmerling (284) geht die Zerlegung um so

vollständiger und rascher vor sich, je stärkere Säure in der Lösung vorhanden
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ist, während nacli Claus (285) starke Säure einen glatten Zerfall hindern soll.

Percv Franklin i> hat die Hamstoffmethüde für die gleichzeitige Bestimmung

von salpetriger Säure und Salpetersäure, selbst bei Gegenwart von Ammoniak
ausgearbeitet (2S6). In seltnen Fällen oiqrdirt man zur Analyse die salpetrige

Säute erst tu SalpetersHore und bestimmt dann diese. Die Oirirdation kann

durch Digeriren mit Bariumjmperoigrd oder Bleisupercuqrd erfolgen (987)1 Kleine

Mengen salpetriger Sfture werden, bei Wasseruntenudiungen besonders^ auf calo-

rimetTMchetn Wege bestimmt, indem man die entstandenen Färbungen mit den*

jenigen von Lösungen l)ckannren Salpetrigsäuregehalles vergleicht und die zu

prüfende Lösung so lange mit Wasser verdfinnt, bis die Färbungen gleich intensiv

erscheinen. Besonders häufig verwendet man die mit Jodamylum (288) und die

mit MetaUiamidobenzul erzeugten Färbungen. Doch wird auch bei Wa&serunter-

sochungen das KaKumpermanganatvwfiibrea mit Erfolg angewandt (289), was

allerdings nur dann geschehen darf, wenn das Wasser nicht organische Substansenp

die CbamMleonldsung reduciren, enthält^ wie dies besonders bd Torfboden en&

stammenden Wässern der Fall zn sein pflegt (290).

Chloride und Rromide der sal]ietrigen Säure.

Nitrosylchlorid oder Ch 1 orsalpetrige Säure, NOCl.
Nitrosylchlorid bildet sich nach Gav-Lus^sac (sqi) neben Nitrylchlorid, wenn

man 2 Vol. Sticküxyd und 1 Vol. Chlor zusammen auf — 15 bis 20° abkühlt;

ferner beim Einleiten von Salzsäuregas in stark abgekühltes Nitrogentetroxyd (292).

Es entsteht auch bei <kr Einwirkung der aus flüssigem Nitrogentetroxyd ent»

weichenden Dftmpfe auf gut gekühltes Phosphorchloittr neben Pyrophotphofslure>

Chlorid (195); sowie bei Einwirkung ?on Aisenchlorfir auf Stickstofftrioxyd.

NAQxnr (S94) Hess äquivalente Mengen Kalisalpeter und Phosphorchlorid in der

Kälte auf einander wirken und trennte das Gemenge von Phosphoroxychlorid

und Nitrosylchlorid durch tractionirte Destillation. Die beim Destiiiiren von

Königswasser (175) übergehende Flüssigkeit besteht aus Nitrosylchlorid, welches

Chlor ab&orbirt enthält. Girard und Pabst (295) stellen es durch Destillation

von Bleikammerkrystallen mit Chloraatrium dar. Kadi Tiu>n« (296) lotet man
am besten an seiner Daistellang. die durch Erhttsen von Königswasser erhaltenen

Dtopie in concentrirte Schwdelsture bis sur Sittigung und destillitt dann die

Flüssigkeit mit trocknem Chlomatrium.

Das Nitrosylchlorid ist eine gelblicbrothe, bei — 8** siedende Flüssigkeit,

deren Dampf nach Tilden bei 10" das spec. Gew. 2'33 bis 2'29 be^it^t. Seine

Dampfdichte verhält sich normal bis gegen 700**. Bei höheren Temperaturen

scheint Dissociation (in NO und Clj) einzutreten, deren Betrag gegen lüOü" auf

ca. 5Ü Proc. zu schätzen ist (297}. Mit Schwefclsaureanhydrid bildet es Nitrosulto-

sSorechlorid, mit vielen MeteUchloriden vereinigt es sich su Doppelveibiiidungen.

SdunÜst man flüssiges Nitiotjrlchloiid mit Metallen in eine ROhre em« so bilden

sich je nach der Art des MetsUes bei gewdbnlicher Temperatur schon oder beim

Erwärmen bis zu 100 theils ölige, theils feste Verbindungen der Metallchloride

mit NOCl, die alle ziemlich unbeständig, sehr zerfliesslich sind und von Wasser

rasch zersetzt werden (398). Mit Basen bildet Nitrosylchlorid Chlormetall und

salpetrigsaures Salz.

Nitrosylbromid, NOBf.
Daü Nitrosylbromid entsteht nach Landolt (299), wenn man Stickozyd in

auf — 7 bis — sbgekOhltes Brom so lange einleitet, bis dess das Gas an-

absorbirt hindurchgeht. Die schwarsbranne FlOssigkeit wud dann unter guter
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KflUung der Dämpfe destillirt, das unterhalb 30" übergehende stellt dasNitrosyl-

brotnid dar. Papst und Girard (295; erhielten es bei der Pestillation von Blei-

kammerkrvstallen mit Bromkaliuni. Jedenfalls ist es auch in der Flüssigkeit ent-

I1 alten, welche sich durch Condensation der sich beim DestiUiren von Brom

kalium mit concentrirter Salpetersäure entwickelnden rothbraunen Dämpfe bildet.

Dm Nitroqrlbromid ist eine achmnbiaime Flttssigkeit; die nach Landolt

bei— S^ nach Girard und Pabst bei + 19* siedet und nach O. Fröhuch (300}

hieibei theilweise in NO und Br zerfiillt Bei höherer Tempentur tritt voll-

ständige Dissodation in NO mid Br ein. In eiskaltem Wasser sinkt es unver«

ändert unter, zersetzt sich aber schon bei geringer Temperati^rerhöhung in Bronn-

wasserstoff und salpetrige Säure und weiter in Salpetersäure und Stickoxyd. Mit

Basen giebt es Bronimetall und salpetrigsaiires Metall (301).

Das Stickstoffmonoxyd oder Stickoxyd, NO.
Das Stickoxyd, wetches bei Einwirkung von Salpetersäure auf Metalle sich

entwickelt, wurde auerst von vam Hsuiomt beobachtet, jedoch mit dem kohlen«

sanren Gas verwechselt und wie dieses spirihtt tylotsirtt genannt Auch Mavow
1669 u. a. erkannten es nicht als besonderen Körper. Boyle machte suerst

darauf aufmerksam, da^ es an der Luft rothe Dämpfe bilde und Stahl und be-

sonders Hat ES 1727 erweiterten die Kcnntniss über dieses Gas. Erst Priestley

beschrieb 1772 in seinen »Observations on different kinds of Air« ausführlich

die Eigenschaften des Gases und nannte es Nitrous Air. Er verwandte es zur

eudiomensciicn Analyse. Seine Zusammensetzung wurde erst erkannt, nachdem

Cavkhdisb die SalpetersAure entdeckt und Lavoisier deren Zeiiall In Stickoxyd

and Sauefstoff dargetfaan hatte. Der Name Stickoaqrd rflhrt von der später

fibÜchen antiphlogistischen Beseichnnng des Gases als Oxyde d*asole her (30s).

Das Stickoijd kommt in fireiem Znstande in der Natur nicht vor, weil es

sich beim Zusammentreffen mit dem Sauerstoff der Luft sofort in die rothbrannen

Dämpfe des Stickstofliperoxyds tmfl f;tirkstofftrioxyds verwandelt, durch welche

Eigenschaft es sich von andern Gasen unterscheidet.

Stickstof) und Sauerstoff, mit Knallgas, wahrscheinlich auch mit anderen,

viel Wärme liefernden Gasgemengen verbrannt, verbinden sich unter Ejqplosion

direkt sn Stickoxyd, wenn kein QberschOsstger Sauerstoff sugegen ist Stickoiyd

entsteht fiberhanpt behn Verbrennen vieler Substansen an der i^oaphtrischen

Lirf^ durch denen Sanerstofigehalt es jedoch sofort in höhere StickstoübiTde

ttbeigefllhrt wird. Ferner bildet es sich bei der Zetsetsnng von SalpetrigpänrO'

aahydrid oder Stickstofftetroxyd durch Wasser.

Bei Verbrennung organischer, stickstoffhaltiger Substanzen mit Kupferoxyd

entsteht es in Mengen, welche von der Art und Schnelligkeit der Verbrennungen

abhängig sind (304). Femer tritt es bei Elektrolyse der Salpetersäure, sowie bei

geeigneter Reduction derselben auf. Die Reduction kann durch Einwirkung von

Metallen, z. B. Kupfer oder Zink auf Salpetersäure (307), durch Einleiten von

ScliwefligsKoregas in erwlrmte Salpetersäure^ durch Brhitsen von Salpeter mit

sanier EisenchlorOrlösung (306}, düdi Gltthen von Salpeter mit Cbromoggrd (305),

Manganoiydol, lifangancarbooat, KnpferoaqFdnl» Natrinmsulfit, Schwefel etc. im

Kohlensäurestrom bewirkt werden. Es «itst^t anch beim GlQben von Stkk«

stofibor mit Metalloxyden (308).

Prir Stellung. Gewöhnlich stellt man das Stickoxydgas dar, iodem man in einer mit

Trichterrohr und Gasableitungsrohr versehenen Ffasche Stücke verschnittenen Kupferbleches mit

Salpetersiture von 1*2 spec. Gew. Übergießt und das sich entwickelnde Gas, sobald es farbloc
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erscheint, über Wasser außängt. I ni i!ns Gas möglichst rein und frei \on Stickow'lul zu er-

halten (310a), muss man Salpctersäute genau von vorgeschriebener Concentrattott benutzen und

die BOdmig von viel Ki^ennt (309), stnrie ftiilte TeiDperatorcrhShcng vennddeii. Audi

soll man das Gas noch in EitcuvitrioUösang leiten, welche es beim ErwiHMB gereinigt emt*

lässt (310, 358, 350). Um die bei dieser Dar^ti-Ihmgswei'.e stattfintlendo ungleichmnssige Gas-

entwicklung und (\.\^ hniiflgc re1jcr<^chaunicn der Säurc SU verhindern« SchUlgt H. KäMMKKMI
folgende AbaoderuDg ócs Vcrfalirens vor (3 12):

Btne sweilMliigc WouLVP'sche Fliedte, anf deren einer Oeflhong ein Tropftridüer liM,

wilirend die andere ein birocnformiges, mit BimBSteinetQcIcen gefUUte« G^to trügt, wird locker

mit dllnnen Kupferblechstrcifen und bis zu einem Drittel mit in der Kjilte gesättigter Natrium-

nitrntldsiing gefüllt. An? dorn Tropftrichtfr l;-!<:<;f man langsam concentrirte Schwefcls.lure zu-

fliessen. Das sich entwickelnde Gas ist zuerst roth gefärbt, wird aber, sobald alle Luft aus

den Apparat verdrängt ist, fiaiblot. Den gi6etten Theil eeioer Fencbtigkdl liwt «• In dem mit

Bimiatcin gefttUlen Geftate lorlhdE, and wird enr volietlndigen Tteckanng noch dnreh Scinicfel-

säure enthaltende Watcbflaschcn geleitet. Nach stundenlanger Gasentwicklimg tritt infolge der

starken Erwärmung de«; Apparates (311) wieder Lräunlicher Dampf auf, der sich aber beim Auf-

saugen Uber Wasser entfärbt. Der Apparat enthält auch noch eine zweckmässige Einrichtung

aar Uebenrindung des Dmdm und VerbtttttQg des Znrtlclcsteigens der in den Vorlagen be-

findlicben Flttaelgkeit

Auch au8 KsUumnitrat- oder •nitrit, SalxsKure und Ferrosal&t ist Stickoocyd

dargestellt worden (349). F. Emich schlägt zur Gewinnung reinen Sfickoxydes

Darstellung aus Quecksilber, Natriumnitrit und Schwefelsäure vor (313), indem er

diese Methode auf die beicits liekanntc Einwirkung von Quecksiber auf salpetrig«

säurehaltige Schwefelsäure gründet (348).

Eigenschaften:

Das Stickoxyd ist bei gewuiiiriicher Temperatur und Druck ein farbloses

Gas. Caillettt und Pict£t gelang es dasselbe bei einer Temperatur von — 11"

unter einem Druck von 104 Atmosphären sn einer Flüssigkeit zu verdichten ($14).

K. OL82BW8U ($1$) land fttr das mittelst verdunstendem Aethylen veiflüssigte

Stickoxjrd folgende Temperaturen:

bei Tin Atm. — 98*6*> (krit Punkt), bei 9(K) Atm. — lld^**

„ 57-8 „ — 97-5° „ 10-6 „ —129-0*'

„ 49-9 „ - 100 9'* „ 5-4 „ —138-8°

„ 410 „ — 1050" „ 10 „ — iss-e"

„ 31-6 „ — llO-O** „ 188 Milliro. Hg — 167 (Erstarrungspunkt)

„ 18 „ „ — 17Gä"

Das verdichtcLc Gau ist eine farblose Flüssigkeit, deren Meniscus schon bei

7M Atm. kaum sichtbar ist. Die Dampfdichte des Stickoxyds ist zu etwa

1039 gefunden worden, entspricht also der einfachen Molecularformel NO. Auch

Bestimmungen bei sehr niedrigen Temperaturen, bei— 70% ergaben den gleicben

Werth (316). Das Molekfll NO, dessen Struktur mit den allgemeinen Frindpien

der Valenalehre in l¥ideffq>rudi stetig existirt also auch bei so niedriger Tem-

peratur, sollte dasselbe nur infolge Dissociation einer Verbindung NjO, ent«

stehen, so ist dieser Zerfall bei — 70° jedenfalls bereits ein vollständiger. Die

Bildungswärmc des Stickoxyds beträgt nach Thomson (N, O) = — 21575 Cal.

(N,0, O) — 24830 Cal. (317). Berthklot (318) fand f\1r N, O = — 21600 Cal.

Die specifische Wärme des Stickoxyds beträgt bei conslantem Druck für gleiche

Volumina 0 2406, für gleiche Gewichte 0*2317. Sein relativer Brechungsexponent

d. h. die brechende Kraft belogen auf Luft als Einheit bei 0** ist 1*0164 nach

liiASCART. Da sich das Stickosyd an der Luft sogleich in höhere Oxydations-
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8tsif«n des Stickstofls veiwanddt, sind sein Geruch und Geschmack unbekannt

Es ist ungeeignet tum Atfiinenf da es sofort oxydirt wird und sdne Oaqrdations-

stufen, wie s. B. salpetrige Säure, die Lungen heftig angreifen. Es reagir^ wie

man leicht mittelst Ladcmustinktur nachweisen kann, nicht sauer, erst bei Luft*

zutritt wird Lackmus geröthet (319). Die braunen Dämpfe, die es bei Berührung

mit dem Sauerstoff der l.nft bildet, machen beide Körper m scharfen Reagentien

auf einander. Bei Gegenwart von Feuchtigkeit verschwindet die braune Färbung

rasch, indem Salpetersäure entstellt und ein Theil des Stickoxyds regenerirt wird.

Von Wasser wird das Gas nur in sehr geringen Mengen aufgenommen. 1 Vol.

Wasser absorbirt bei gewöhnlicher Temperatur etwa 0'0& Vol. des Gases. Reich»

lieber löst es sich in absolutem Alkohol. 100 Vol. absorbiren nach Bunskn (3S0)

bei 2<* 80-895, bei 11 -S** S8*I65, bei SC* 26*578 Vol. Nach Carius (321) absor-

birt 1 Vol. Alkohol bei 760 Millim. Druck

bei 0° bei 4" bei 10** bei 15*" bei 20** C
Volumina Stickoxydgas: 0-31G0(i Ü-3Ü29Ü Ü-286Ö9 0-27478 0-2fi592

Der Ab:>orptionscoctficient des Gases ist zwischen 0" und 25° und bei

760 Millim, Druck für Alkohol

C= 0-31606 — 0 0034870 / -h 0 00004^ /».

Durcb den Inducticmsfonkenstrom (322) wird das Stickoiyd allmihlich in

Stickstoff und Sauerstoff sersetzt (331); eine raschere Zerl^ung bewirkt eine

elektrisch gltthend^ Eisenspirale (323). Gegen Temperaturerhöhung zeigt es sich

sehr beständig (350). Erst beim Hindurchldten durch ein Platindraht enthalten-

des, glühendes Rohr wird es in Stickstoff, Sauerstoff und Stickstofiperoxyd zersetzt

(351). Nach Emich (352) findet seine vollständige Zerlegung in die Flomenre

nur bei Anwendung einer dem Schmelzpunkte des Platins naheliegenden lei!
]

<

ratur nicht a1)er durch hellroth glühendes Silber (353) statt. An leicht oxyuir-

bare Körper giebt das Stickoxyd seinen Sauerstui^gehalt ab. Leicht brennbare

Körper brennen im Stickoxydgas deshalb mit ähnlicher Flamme weiter, wie im
Sauerstoffga^ wenn die Temperatur der Flamme hoch genug ist, um das Stidt-

ojyd SU aersetien. So verbrennt angeaflndeCer Phosphor, glimmende Holzkohle^

entzündeter Schwefelkohlenstoff mit glänzender Lichterscbeinung in dem Gase»

während brennender Schwefel, dessen Flamme eine niedrigere Temperatur be-

sitat, darin verlischt. Ebenso verlöschen in ihm eine brennende Kerze, brennendes

Wasserstoffgas, obwohl die bei der Verbrennung gelieferte Wärmemenge grösser

ist als die bei Verbrennung im Sauerstoff entstehende (324). Trotz der stark

negativen Biidungswärme des Stickoxyds kann es weder durch Hitze noch durch

den elektrischen Fenken aar esplonven Zenetaung gebracht werden; erst durch

den EacplosionsstosB von in ihm eqplodirendem Knallquecksitber wird es momen-
tan vollstindig leriegt (33$). Ein Gemiscb von Wasserstoff und Stickojgrd, an

der Luft entzQndet^ verbrennt mit weisser, nach Berzelius mit grttner Flamme,

unter Bildung von Untersalpetersäure (326). Nach Fourcrov und Thomson
verpufft ein Gemenge gleicher Masse Stickoxyd und Wasserstoff beim Durchleiten

clurrli ein glühendes Rohr, nach anderen (327) geschielit dies weder hierbei

noch durch den elektrischen Funken (328). Neuerdings hat v. Thal (303) fest-

gestellt, dass Wasserstoff mit Hilfe von Stickoxyd im Endtometerroiir durch den

elektrischen Funken entsfindet und im Sinne folgender Gletchnng vollkommen

verbrannt wird: SNO -h 2H,=: N,+ 2HaO. Slkkoxfd mit Waaserstoff Aber

Flatinsdiwamm streichend bildet schon bei gewöhnlicher Temperatur Ammoniak
(s. d.). Eine gereinigte Platinplatte verdichtet in 86 Stunden | eines aus
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gleichen Matten Sückoigrd und Wassentoff bestehenden Gemengen (329).

Bei der Entzündung eines Gemenges von Stickooq^ und Ammoniak dnich

den elektrischen Funken findet unter Contraction Veibrennnng statt und
zwar sind bei äquivalenten Mengen die Produkte der Verbrennung Wasser

und Stickstoff, bei Ueberschuss an Ammoniak entsteht noch Wasserstoff,

hei Ueberschuss an Stickoxyd noch Sauerstoff (330). Bei weniger energischer

Reduction, so bei Einwirkung salzsaiirer /innchlortlrlösung bei gewöhnlicher

i emperatur bildet sich Hydroxylamtu (253). Viele leicht oxydirbare Körper wie

Zink, Eisen, Schwefelleber etc. entziehen ihm die Hälfte des Sauerstofi's und ver-

wandeln es in StickoxydttK Gegenwart von Platinschwamm erleichtert oft diese

Reduction (33a). Stickozyd und Schwefelsinreanbydrid (333) bleiben in trocknem

Znstande ohne Einwirkung auf einanderi bei Zusats von etwas Wasser tritt jedoch

schon bei 15" voHstSndige Reduction zu Stickoxydul ein (335). Leitet man Stkk-

oxyd während mehrerer Stunden über ein Kupfer-Zinkelement, welches das

Kupfer in fein vertheiltem Zustande enthält und eine grosse Fläche darbietet,

so findet Reduction zu Ammoniak statt (334). Mit Schwetelwasserstoff zersetzt

es sich unter Bildung von wenig Stickoxydul und Schwefelammonium, nach Le-

CONTE (336) nur bei Gegenwart von Feuchtigkeit. Kalium und Natrium, in dem
Gase erhitet, verbrennen lebhaft auf Kosten seines Sauerstoflis wobei Stickstoff

entwickelt wird. Concentrirtes wflssriges Aetzkali wirkt auf Stickoxyd nach Gay«

LvssAC unter Bildung von Stickoxjdul und salpetrigsaurem Kalt eist ein, wenn ,

es IJahr mit ihm in B«rUbrung war. Audi Rossel und Laprack (349) erhalten

erst nach wochenlanger Einwirkung als gasförmiges Produkt ein Gemisch von

viel Stickoxydul und wenig Stickstoff, während Emich (354) bei Anwendnnt^f mög-

lichst wasserfreien Actzkalis dasselbe Produkt schon nach wenigen Stnndcn er-

zielte. Der Beginn der Reaclion trat bei 113" ein. Die Einwirkung von Sauer-

stofl auf Stickoxyd ist von Gav-Lussac, Pelicot, Hasenbach, Schlösing (337),

Lampadiüs (338), Armsikong (339) und Lumob (340) besonders stndiit wotden.

]m Widerspruch mit Tuasn (35$) behauptet Ehkh, dass ch Stickoxyd mit

Sauerstoff in gans trocknem Zustande direkt verbindet (356). Nach Gay-Lussac

und ARMSTR(»c erseugen Stickoxyd und Sauerstoff in trocknem Zustande stets

nur Stickstoflperoxyd, Salpetrigsäure jedoch nur in Gegenwart von Alkalien»

während nach Dulong und Berzelius aus beiden trocknen Gasen bei unzureirhrn-

dcr Sauerstoifmenge hauptsächlich Salpetrigsäurcanhydrid entsteht. Letzterei An-

sicht stimmt Lunge bei, welcher fand, dass in trocknem Zustande bei Stickoxyd

Ueberschuss fast nur Slickbtotllrioxyd, bei Sauerstoff Ueberschuss nur Stickstoff-

peroxTd entsteht und im letrteicn Falle bei Gegenwart von etwas Wasser haupt-

sVchlich SalpetersMuie gebildet wird. Ist statt Wasser verdOnnte SchwefelsAnie

(q>ec. Gew. 1*405) vorhanden, so entsteht neben Salpeterstore nodi Nltrosjrl-

schwefelsäure. Bei Gegenwart von concentrirter Schwefelsäure bildet sich nur

Nitrosylschwefelsäure neben Wasser. Nach Rose (341) kommt Stickoxyd in der

Regel im englischen Vitriolöl vor, auch Allex (342) und Batllv sowie andere

behaupten, dass es in st.irker Schwefelsäure erheblich löslich sei, während Lunge

(343) Ubereinstimmend mit Cl. Winklfr und Kold es in Schwefelsäure gaiiü un-

löslich linden (344). Das Verhalten von Slickoxyd gegen Sauerstofi und Feuchtig-

keit der Luft;, wodurch es zu einer QueOe für Salpeteratore wird, ist von grosser

Wichtigkeit r die Schwefelstorefabrikation (s. d.). Leitet man Stickoi^d in

sehr verdttnnte Salpetersäure, so ist kmne Einwirkung bemerkbar, ist die Salpeter-

Bäure jedoch concentrirter (1*96 spec. Gew.) so findet Bildung von salpetriger
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Säure statt und es treten Färbungen ein, die mit steigender Concentr&tion der

Sttute, sieb aus blau in grUn und gelbroth verwandeln« aus GrOoden die bereits

fiflher beq;>rochen wurden. Siedende concentrirte Jodwasserstofislore verschluckt

Stickog^ laqgaam unter Bildung von Ammoniak und Abscheidung von Jod (345).

Auf Jodkalium wirkt es nicht ein. Von Brom wird es unter Bildung von Oxy«

bromüren (300) des Stickstoffs absorbirt, von Chlor unter Bildung von Oxychlo-

rüren. Leitet man es mit Salzsäure in eine feuchte Flasche und aus dieser in

Wasser, so bildet sich nach Bekzelius Chlorstirksrh und an dem die Salzsäure

zuleitenden Rohre treten zoUlange farblose Nadeln auf, während sich das Wasser

rothgelb fiirbt (346). Nach Reimsch soll es auch Verbindungen mit concentrirter

Phosphorsäure, Arsenaäure, Weinsäure, Essigsaure geben, die leicht durch Wasser

zersetst werden. Das Stickoi^ wird von Kaliumpennanganat (347) und Chrom-

säure (348) vollständig absorbirt; ebenso von Eisenoxydnlsalsen, insbesondere

von Eisenvitriollösung, wobei sich die Lösung schwarzbraun fiirbt. Nach Peugot
soll hierbei eine Verbindung (4 Fe SO j

4- 2 NO) entstehen. Nach Gay (357) ab-

sorbirt die fcisenvitrioUösung bei verschiedenen 'i'emperaturcn und Drucken ver-

schiedene Men^^en Stickoxydgas. Es bilden sich so unter gewöhnlichem Luft-

druck folgende Verbindungen:

bei Tempetaturen bis wa 8FeS0«+ 2NO
„ „ „ 25« 4FeS04-i-3NO

„ „ ttber 35^ dFeSO«^- 8N0.
Alle diese Veibindungen sind sehr leicht zersetzUdi und werden s. B. schon

beim Durchleiten von Wasserstofi^as zerlegt, indem FeS04 unverändert zurQck»

bleibt. Sind die Lösungen frisch bereitet, so entwickeln sie beim Erhit/.en un>

verändertes Sickoxydgas, nach kurzem Stehen jedoch findet theilweise Reduction

zu Stickoxydul statt (35S). Stickoxyd kann durch Eisenvitriollösung nicht voll-

kommen von Stickoxydul befreit werden, da letzteres in ihr ziemlich beträcht-

lich löslich iüt (359). Mit zahlreichen wa&serfreien Metallchloriden geht das

Sttekoiqrd Verbindungen ein» die durch Wasser und Hitse leicht zersetst werden

(360).

Wegen seiner Eigenschaft mit Sauerstoft sich sofort su verbinden, ist das

Stickoxydgas von Pristley bei der eodiometrischen Luftanalyse zur Bestimmung

des Sancfstofl^ebaltes der Luft benutzt worden. Es hat sich hierfür jedoch als

ganz ungeeignet erwiesen, da es der Taift wohl allen Sauerstoft ent>^ieht, mit

letzterem jedoch je nach den Umständen wechselnde Verbindungen eingeht.

Die Zusammensetzung des Stickoxvds ist von Oav-Lussac ermittelt worden.

Er brachte ein gemessenes Volumen des Gases Uber Quecksilber in eine gekrümmte Rühre,

in «r CS durch eine Kalikugel, die erhitzt wurde, zersetzte. Unter lebhafkem Eq^Ohen und

heft^ Entcbattening nimnit du KaU den SMwrstoff auf und Utoit dea Stkkitoff xwttck. Die

ÜHWUiig de» IcMBrcn ergab, dass seine Menge genau dt« miAe des unpittai^iclieB Velnaieiis

bfllng, die andere Hälfte also aus SauerstofT bestand.

Es sind daher im Stickoxydgas Stickstoff und Sauerstoff zu gleichen Volu-

mina ohne Verdichtung vereinigt

Stickoxydul (361), NgO.

Das Stickoxydulgas wurde zuerst von Triestley 1772 durch Einwirkung von

Stickoxyd auf feuchte Eisenfeile erhalten, von diesem als Salpetergas oder Stick-

gas, welches die Dämpfe dephlogistisirter Salpetenäure auflöst enthielt^ be>

trachtet und dephlogistisixte Salpeterlnft genannt Die Amsterdamer Chemiker

IHtDfAlIlf» PABTS, von TrOOSTVVK, NnEDWAHD, BOMDT UOd LMIWBR»fBDBOH UntCT^
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suchten es 1793 genauer, stellten es aus Ammoniumnitrat dar, und erkannten,

dass es einft niediigei« Oxydattontttufe des StickitoA sei, als das Salpeter^».

Seine berauschende Wirkung ist von Davt meist beobachtet worden (368).

In der Natur konmit es nicht in freiem Zustande vor. Es bildet sich bei

der Behandlung von Stickoacyd mit leicht o^dirbaten K4}fpem, wie Eisenfeile,

Scbvefelleber, schwefligsaurem Salz etc. Femer entsteht es auch beim Auflösen

von Zink in schwacher Salpetersäure von etwa 11 spec. Gew., doch ist es hier-

bei stets durch Stickoxyd verunreinigt. Am besten und reinsten wird es durch

Erhitzen von saipetersaurem Aumionium erhalten. Das Sab schmilzt zunächst

und zerfällt bei etwa 170" unter wallendem Sieden in Wasser und Stickoxydul,

NH4NO1» 3HyO H- N)0. Das Erhitzen moss sehr vorsichtig geschehen, da

sich die Zersetzung bis zu explosiver Heftigkeit steigern kann. Ifierbei sich

gleichseitig bildendes Sticfcoxyd, sowie mit fibeigehendes Chlor, fiüls das Salz

nicht ganz frei von Salmiak war, werden durch Kisenvitriollösung resp. Kalilauge

absorbirt, wobei jedoch stets auch ein Verlust (359) an Stickoxydul stattfindet

Stirkoxydul entsteht auch beim Erwärmen von Salmiak mit Salpetersaure (362),

beim Krhitzen eines Salzgemischcs von 3 Thl. Kalisalpeter und 1 Thl. Salmiak (363),

hierbei nach Pr.tibcHL (364) jedoch nur in geringen Mengen, ferner aus Salpeter-

krystallen und saurer Zinnchlorürlösung (365), beim Auflösen von Zink in einem

Gemenge von 1 Tht. conc. Salpetersäure, 1 Thl. Vitriolöl und 9 bis 10 Thln.

Wasser (366). Nach SaiLÖsoiG (367) tritt es in Gegenwart salpetersanrer Salze

bei der Ifilchsfturegährung oder Fäulnis« organischer Produkte auf. Es entwickelt

sich auch reichlich beim Behandln von Stickoxyd, schwefligsauren Salzen mit

Säuren und Chloriden der Schwer» und Erdalkaltmetalle, sowie bei Zersetzung

einiger Schwefelstickslot^säuren,

Eigenschaften. Das Stickoxydul ist ein farbloses Gas von schwach süss-

lichem Geruch und Geschmack. Seine Dampfdichte ist zu 1527, das Gewicht

eines Liters Gas bei 0° und 760 Millim. Druck zu 1*9752 Grm. (berechnet:

1*968 Grm.) bestimmt worden. Die Bildungswännen betragen nach Thomson

(369) flir (N|0) —— 18990, fUr <N, NO)= H- 885& Cal. Bbrthxlot (370) fimd

für N,-hO (gaalttnBig) — 90*6 Cal. Den AnsdehnongscoCifidenten fandTb.Joy
(371) zu 0-0037067. Das Gas weicht vom MARiOTTE'schen Gesetze ab. Seine

specifische Wärme wächst mit steigender Temperatur. Sie beträgt bei 0^ = 0 1983,

bei 200" = 0-2442. Sein Brechimgsexponent, d. h. seine brechende Kratt be-

zogen auf Luft als Einheit bei 0" ist 1-762G. In Wasser, besonders in kaltem,

löst es sich sehr erheblich, weshalb man es nur über lauwarmem Wasser auf-

fängt 1 Vol. Wasser löst bei 760 Millim. Druck

bei 0<* bei bei 10*" bei 16^ bei 90^
Vol. NtO: 1-80Ö9 1'1846 0^196 0*7778 0*6700

Der Absotptionscoäfficient ist

C-t 1-30521 — 0-0453620/-»- 0 00068430/«

Weit reichlicher ist das Gas in Alkohol löslich. Es lOst 1 Vol. Alkohol

bei Atmosphftrendruck

bei O' 4° 10** 15" 20"

Vol. Ngü: 4-17805 3 yOöa 3 d40b 3-3678 3 0253

Der Absorptionscoefficient ist

41780— 0-0698160/+ 0-0006090/* (372)

Femer wird das Gas von Aether, Fetten und flOchtigen Oelen, von Kali-

lauge, Natronlauge, von Salslösungen, s. B. Lflsungen von Chlomatrium, Chlor-
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calcium, Eisenvitriol, erheblich absorbirt 100 Vol. coiic. EiseuviLrioilosung

nehmen 19*5 Vol. N^O bd 1?" ettm nL 100 VoL conc ScbwefeltlnK von

i*84 spec Gew. abaorbiren 75*7 Vol. N^O, Scfavefeldtare von q;»ec. Gew.

nur noch 88 VoL bei 16^-*18*> (375). Vultuuiitirter Ganuni ftbiorbirt Stickoxydnl

in beträchdiGlien Quantitäten» endiaat^es aber aUmShUdi wieder an der

Luft (374).

Beim Einalbmen wirkt da» Gras sonächst betäubend, es tritt heftiges Ohren-

rauschen ein und dann ein gewisses Wohlbehagen, welches sich in grosser

Heiterkeit äussert. Infolgedessen hat das Gas auch den Namen Lachgas oder

LüStgas erhalten. Da es gleichzeitig anästhesirend wirkt, wird es bei schmerz-

haften Operationen, besonders von Zahnärzten, häufig angewandt (375). Seine

physiologischen und pathologischen Wirkungen auf Menschen, Thiere und Pflanzen

sind vidfiwh ttndirt worden (376). Anf Pllan<enfiuben ist es obne V^ung. -~

Das Stickttqrdiil ist selbst nicht brennbar« unteifaSlt aber die Verbrennimg en^
xQndeter Körper, wenn denen Flamme heiss genug ist;, um das Gas in Stickstoff

und Sauerstoff au aerlgen. Die Körper verbrennen dann in dem Oase lebhafter

und mit stärkerem Glänze als in der atmosphärischen Luft. Brennbare Gase

oxydiren sich meist unter Verpuffen auf Kosten des Sauerstoffgehaltes des Stick

oxyduls. Mit Wasserstoff oder Knallgas gemengt, zersetzt es sich bei Annnheriint;

ctiicr lamme und zwar am energischsten und unter Explosion, wenn auf 100 Vol.

iMjü 116 Vol. H kommen. Ein Gemisch von 100 Vul. NjO mit 460 Vol. H ist nicht

m^r explostv. Leitet man Stickoigrdul mit Wasserstoff Ober erhitasten Platin- oder

Palladiumschwamm» so findet theilweise (359) Bildung von Ammoniak statt DniCh
ein glflliendes Gemenge von Cbromoxyd und koblensaurem Natron wird es voll-

ständig zersetzt, wodurch es sich vom Stickoxyd unteiscbetdet (377). Durch
Glühhitze allein findet nur eine unvollständige Zerlegung des Gases statt Durch

elektrisch-glühende Metallspiralen oder Drähte (323), wie Eisenspirale, Platin-

Palladiumdraht (378\ sowie durch den Funkenstrom der Tnductionsmaschine

(322) wird es in Sti< ksi off und Sauerstoff zersetzt. Nach IJkrthelot (379) ist

es bei 520° noch bestandig und bildet bei dieser Temperatur mit Sauerstoff ge-

mischt keine höheren Oxyde.

Da:> Stickoxydul kann unter einem Drucke von mehr als oO Atmosphären

bei ö° SU einer Flflssigkeit verdichtet werden. Man wendet hierfifar am besten

den NATTiRBR'schen Apparat an. Es stellt dann tSn fiurblosesb sehr bowigMes
liquidum dar vom spec. Gew. 0*9869 bei 0^ gegon Waaser von 0* (51a) Sein

Siedepunkt liegt unter AtmosphArendruck bei — 87*9". Bei — 63** beträgt die

Spannkraft des verflflssigten Gases 3 ] , bei ~4<D° 87 Atmosphären. Tabellen über

die Tension sind von Faraday (381) und von REOMauLT (38a) aufgestellt worden.

Letzterer berechnete für die Spannkraftsfonnel

ifasr^*«H-^«^+^ß, 9*9490306, ^^-50$8S(»70,^»0,ikrj^a»0>9991i51—1,

Bei einer Temperatur von etwa — 100° erstarrt das flüssige Stickoxydul zu

farblosen, durchsichtigen Krystallen oder zu schneeartigen Massen (384). Die

niedrige Temperatur kann durch flüssige Kohlensäure oder durch Verdampfen

des liüssigen Stickoxyduls unter der Luftpumpe erzeugt werden. Mit Schwefel-

kohlenstoff gemischt bringt es im Vacuum eine Temperatur von — 140 hervor

(383). £s wird zur Erzeugung sehr niedriger Temperatur bei Verflüssigung

von Gasen angewandt Das flüssige Sticko^dul ersengt anf der Haut Brand*

. j .^ .d by Google
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wunden. Mit Schwefelkohlenstoff, Aether und Alkohol mischt es sich, Queck-

gillier gefriert in ihm, glühende Kohle schwimmt^ auf ihm unter lebhafter

Verbrennung. In eine rothglühende Platinschale getröpfelt zeigt es das Leiden-

FROST'sche Phänomen. Beim Eintauchen von Metallen entsteht ein Zischen. , Mit

Wasser verbindet es sich mit explosiver Heftigkeit, indem das Wasser gefriert

(3S5).

Die qwmtitative Bcstimmiiiig de» Stickosydub In Gaqgemiicheii, besonden

die klehier Mengen des Gasei neben StickoiTd berdteC growe Scbwierigkeilieni da

CS fast von allen üblichen Lösungsmitteln absorbirt wird. Litnge (373) empfiehlt,

das Stickoxydul durch absoluten Alkohol absorbiren zu lassen, in dem es viel

löslicher ist als andere Gase. Hempef. schlägt vor, die Gase durch bereits mit

Stickoxydul gesättigte l.östmgen zu leiten (374), am geeignetsten halt er aber die

bereits von BuNSEN (s^d) empfohlene Methode der Verbrennung mit Wasserstoff

oder Knallgas und beschreibt hierfür einen praktibchen Apparat (387). Uebrigcns

gelingt es nach Hbipsl ni^ vollkomnen von Stickstoff freies Stickoaqfdut m er»

halten; Wagmbr (377} empfiehlt die Zersetrang des Stickoxyduls mit einem

glOhenden Gemisch von Chromoxyd und kohlensaurem Natrium; die Menge des

Stickoa^uls kann man aus dem gefundenen Stickstoffvolumen oder aus der

Menge des gebildeten chromaanten Natriums berechnen. Ist gleichzeitig Stick-

oxyd vorhanden, so wird hiervon nur ein dem Stickoxydul entsprechendes Vo-

lumen zersetzt, gemäss der Gleichung NjO NO = NO.^-h 2N = 3N + 20.

Ueberscliiissiges Stickoxyd entweicht unverändert. Montmartini fülirt die Zer-

setzung des Slickoxyduls mittelst VVasserstofl bei Gegenwart von ^alladiummohr

auS| doch dari hierbei kein Stickoxyd zugegen sein (389).

Die Zusammensetsung des Stickoiqrdals wird in ihnlldier Weise wie die

des Stickoxyds durch Zersetaen mit KaKam ermittdt Das Gasvolumen ist vor

und nach der Zersetzung dasselbe. Hieraas folgt, dass in 1 Vol. Stickoxfdulgas

1 Vol. Stickstoff enthalten ist, folglich ein halbes Vol. Sauerstoff; es findet also

bei der Vereinigung von Stickstoff und Sauerstoff zu Stickoxydul eine Verdich-

tung im Verhaitniss von 3:2 statt: 2 Vol. N -f- 1 Vol. 0=^2 \ol N.,0 Kft-fr

bedient sich für die Zersetzung glühenden Kupfers und giebt einen \ orlesungs-

a[)parat an, in dem sich die volumetrische Zersetzung leicht demonstriren lässt

(388).

Untenalpetrige SAure (NOH)».
Nachdem bereits Wilds (390), MainoMt (391) und Fremv (399) die Ein-

wirkung von Natxiumamalgam auf Alkalinitrate studirt hatten, beobachtete Onm»
(393)1 dass das hierbei entstehende Reactionsprodukt mit Essigsäure neutralisirt

auf Zusatz von SUbemitrat ein gelbgefärbtes Silbersalz ausschied, dessen Zo«

sammensetzung nahezu der Formel AgNO ent^nrarh Die dem Salze zu Grunde

liegende Säure nannte er untersalpetrige Saure. Zorn (394) bestätigte die Ver-

suclie von I)ive(;,s, indem er durch allmaliliches Eintragen von Natriumamalgam

in Losungen von Alkalmitrat oder besser -nitrit und später von leichter rein zu

eifaaltendem Bariumnitrit dassdbe Silbersala erhielt tok Bgn Ylaats (395;, der

das Sala auf gleiche Weise darstellte, gewann aus ihm duidi Behandeln mit

Phosphoislnre, Essigsäure^ Schwefelwasserstoff, vornehmlich aber mit Salssftutei

die wAasrige Lösung der freien Säure. Später bediente Mch Zorn (396), sowie,

bei etwas al^eäodertero Verfahren, Wsndham, Dunstan und Dymond (397) statt

des Natritimamalgams Eisenoxydulhydrats als Reductionsniittel. Naclidem Tfiorpe

und VOM OKR Flaats (399) vergebens die Gewinnung von Hyponitrit durch
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Electrolyse von Alkalinitrat resp. -nitrit versucht hatten, gd*ng dies Zorn {400),

indem er am negativen Pole eine Quecknlberelektrode anwandte und den Strom

unterbrach, wenn Ammoniakentwicklung aufzutreten begann, Die Angaben

Menke's (401), dass durch Schmelzen von Natronüalpctcr ma Eisenfeile unter-

salpetrigsaures Salz pebildet werde, konnten andere Forscher nicht bestätigen.

Villard (402) gelang es, durch Druck und Abkühlung Stickoxyd ui bei Gegen-

wftit von Wuser «1 einem Hydrat 2a veidichten, das kiysuDinit is^ bd 0* eme
Spaanung von 10^ bei 18* von 48 Atmosphären sdgt und obeibelb aerflült

Die wissrige Lösung der nntersalpetrigen Sinre^ wie sie von i>br Plaais ge-

wann, reagirt stark sauer und scheidet auf Znsats von Sflbernitrat das bekarnit«

gdbe Silberhyponitrit aus. Die Lösung ist selbst beim Kochen mit Salpeter-

säure oder Essigsäure beständig. Sie bläut Jodkaliumstärkelösung und reducirt

Chamäleonlösung. Nach langem Stehen oder beim Behandeln mit concentrirter

Schwefelsäure zerfällt sie in Stickoxydulgas und Wasser. Diese Thatsache macht

es sehr wahrscheinlich, dass die untersalpetrige Säure das Hydrat des Stickoxy-

dals ist Die Säure ist zweibasiscb, wie Zorn dorch Darstellnng eines sauren

untetsalpetrigsanren Bariumsalsea bewiesen hat (403). Dass sich das Stickoigr-

dnlgas mit den gelösten Basen nicht za Hyponitiiten zu vereinigen vermag» wa-
dem letcteie sich vielmehr unter Entwiddung von Slkkosydul serselsen, folgt

nach Berthelot aus den hierbei auftretenden WMimeifloungen (404). Bkrthblot

und Ogier (405) fanden für untersalpetrigsaures Silber die Zusammensetzung

Ag^lf^O^,, dessen Bildungswärmc sie zu IM-^ Cnl. anheben. Divers und Tame-

MASA f^ihrcn diese Abweichunrr in der Constitution des Silbersalzes auf dessen

leichte Zersetibarkeit zurück (406).

Die Constitution der untersalpetrigen Säure entspricht jedenfalls der Formel

N-OH
V . Man kann dies ausser aus bereits oben erwähnten Eigenschaften der
N—OH
Säure auch aus dem Verhalten des von Zorn dargestellten Diazoäthoxao (407),

welches durch Einwirkung von Jodätbyl auf untersalpetrigsaures Silber erhalten

wurde» sowie aus der Bildung ^on Hyponitrit beim Behandeln der Osamido*

snlfonate mit AfiEafi schliesscn (408).

Stickstoff und Schwefel.^
Schwelelstickstoff, S,N,.

Den Schwefelstickstoft' erhielt zuerst Gregory (i) und dann Soubeiran (2).

Letzterer fand seine Zusammensetzung der Formel NjSg entsprechend. Fokdos

*) i) Joua. fhün. at, pag. 315; 22, pag. 301. 2) Ann. CUm.Phys. 67, pag. 71; Am.
Chtn. fhmm. sS» pag. 59; Josm. t pr. Chan. 13, pag. 449. 3) Compt read. 31« pag. 70a

;

Ana. Cbao. Pharm. 78, pag. 71; Ann. ehem. phys. (3) 3s, pag. 385; Ann. Chem. Phann. 80,

pag. 258. 4) Jen. Zeitschr. f. Med. u. Nat. 6. pag. 79; Z«it«chr. f. Chem. (2) 6, p.ig. 460;

Jahresber. 1870, pag. 46a 5) Compt. reud. 92, pag. 1307; BuiL soc. chim. 37, pag. 338.

6) Dkmaucay, CompL fto 91, p&g. 854. 7) Der«., ebendai. 9t, pag. 1066. 8) Nioa&s,

Aaa. ClMii. ngrt. (3) 3s, psg. 4aa 9) SmaAV, Ado. CUm. njt, 67, pig. «30; 68, p^ 435.

to) R. Kopp, Ann. Qm. FhuiD. 105, pag. 390. 11) Conp vend. 6t, p«g. 89$. is) Imm-
BERT, ebcndas. 95, pag. 1355. 13) Ebenda*;. 92. pnp. 919; 94, pa^. 958. 14) Ann. Chem.

Pharm. Suppl. 6, pag. 74. 15) Laming, Tcchn. Jahresber. 1863, pajj- 7'3; '864, pag, 168;

P. Sfkncic, ebendas. 1867, pag. 230; Chem. News 14, pag. 272. 16) Bkunnsr, Chem. Centr. 1859,

pag. 637. 17) FtOCKoma, eb«nda«. 1863, pag. 515; Wmtnoi't VIertd|.-S^. f. Phann. la,

ps^ 3ai. K. Hbomam^ Ber. d. D. dmn. Gct. 6, pag. 750; Puwozmk, Abb« Ombi.

FhaiB. 164, jmg, 46; PSbTZia, ebtndaa. laS, pag. i8o,* Matz u. WiiTB, Zeitschr. f. Ombi. 1869,

. j d by Google
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und GfcLLS (3) zeigten, dass diese Verbindung nicht rein sei, sondern ein Gemenge
von N,S, und S bilde. Durch Behandeln des Produkts mit Schwefelkohlenstoff

oder besser durch Einleiten von Ammonuik m das in Schwefelkohlenstoff gelöste

Scbwelechlorid oder Scbwefeldichlorid bekamen sie reinen SchwefelstickMoft

Michaxus (4) stellte ihn dotcb EiDleiteo getrockneten Ammoniakgases in Thionyl-

Chlotar dar und bebandelte das hierbei hauptsidilidi entstehende weisse Reactions-

prodiikt erschdplieiid mit SchwcleikoUenstoff. Ans den dunkelrothen Schwefel-

kohlenstoffextrakten krystallisirt der Schwefelstick^^toff in prachtvollen, gelbrothen,

rhombischen, meist säulenförmigen Krystallen (8), die zunächst fast geruchlos sind,

beim Erwärmen aber einen heftig reizenden Geruch annehmen und sich dunkel-

roth färben. Bei 135** sublimirt der Schwefelstickstoft in kleinen
,

gelbrothen

Krystallen, die bei 168" schmelzen und bei 1(30" verpuffen. Ihr spec. Gew. ist

bei 15°= 21 166, nach Bekikelot und Yieille 2 22. Sie explodiren durch Schlag

Snsserst heftig; die dabei auftretende WMnnetOninig beträgt für NS (fest)

SS N -h S (fest)» H- 33*3 CaL Bei der Bildung des Küipeis wird demnach
ebensoviel Wärme absorbirt Befeuchten mit Wasser vertragt Schwefelstick-

stofT ohne Zersetzung; erst bei anhaltender Einwirkung von viel Wasser zer-

fällt er in Ammoniak, unterschwefligsaures und trithionsaures Ammoniak. Durch

trocknes Ammoniak wird er nicht verändert, durch Behandeln mit trockner Salz-

säure entsteht eine Verbindung, welche nach Michaelis mit den von Fordos \md

Grms durch Einwirkung von Schwefeldichlorid auf Schwefelsiickstof' erhaltenen

orangegelben Priämcn der Zusammensetzung 2NgS3SCl2 identisch ist Aus

Schwefeldichlorid und Schwefelstickstoff sind noch die Verbindungen SCliCS^N^)!

und SCljSiN^ erhalten worden. Die nach SounrauH beim Behandeln von

Schwefeldichlorid mit Ammoniak sich noch bildenden K0iper sind jedenfeUs

Gemenge. Auch mit den Chl<»iden von Titan, Zinn, SOidnm, Phosphor, Arsen

verbindet sich der Schwefelstickstof! (6).

Leitet man Chlorgas in in Chloroform suspendirten Schwefelstickstoff, so tritt

unter Wärmeentwickelung Lösung ein und beim Erkalten scheiden sich stark

pag. 244; DuKOCOSt, Goaipt. rend. 32, pag. 825; SiMAtllOMT, «bendas. 32, pag. 409: Bloxam,

Jouni. diaa. loe. (s) 3, psg. 94; Vom« Joonu pr. Chen. loa, psg. 3a. 19) Bnoun^ Ana.

Clllm, nj*. 70, pag. 261. so) Fhnstms, Joum. f. pr. Chem. 32, pag. 313. st) Ebtodta. 3s,

P^;T' 315« 22) Ebcndas. 24, pag. 46a 23) GaY-Lussac, Ann. Chim. Phfs. 40, pag. 302;

VAUQti'F-iiN, cbendas. 6, pag. 42. 24) Chautard, Compt. rend. 1874 25 Engki. u. MoiTF«'^tPR,

Compt. rend. 88. 26) F. B. Senokrens, ebenda». 104, pag. 58. 27; Lbendas. 89, pag. 506.

88) Bbcadai. SS, jMg. 1967. 29) ScBwano. Joani. 47, pag. tso; Blas. Jahittbcr. 7, pag. 151.

30) Poca Am. 33, pag. 935; 49, pag. 415; 6t, psg. 397* 30 Mnxoit, Aon. Chim. 69,

pag- S9; FoRCHHAHMKR, Compt. rend. 4, pag. 395. 32) E. Bbrglund, Ber. d. D. cbem.

Ges. 9, pag. 1896. 33) RA5CHIG, Ann. Chem. Pbann. 241, pag. 171. 34) Der», ebcndas.,

pag. 209. 35) Bkkgi.und, Lunds Universitets Arskrift la u. 13; Bull. soc. chim. (2) 35,

pag. 453; 29, pag. 422. 36) Kaschig, Aaa. Chcni. JPbarak 34>i pag- i?^- 37) Fock, ebca>

iMt. 941, psf. 17S; IMmmK^ Zdiichr. Ktytt 14, psg. 6a u. 531. 3^ Ana. diba. pb|t. 69,

psf* 170; Joum. f. pr. Cbcaa. iS, pg; 98. 39) Ann. 248, pig. S3S. 40) D. HmdwOtCeib. $,

pag. 460. 41) Elienda.s. ti, pag. 291. 42) Pocc. Ann. 44, pag. 291. 43") Ann. 102, pag. II3.

44) Ann. ChiOi. piiy^ 59, pag. 329, N. GU4i.£J<, Joum. f. Chem. u. i'hys. 4, pag. 457.

45) Davy, N. System 2, pag. 200; Elemente v. Davy i, pag. 249. 46) Girard u. Pabst.

BnlL «oe. difaa. (s) 30^ p«g> 531. 47) Wassa, Joora. pr. Oieia* 8$, pag. 4*3; loo^ p«c> 37;

PoGG. Ann. i»3, fug. 341; ia7, pa|^ $43; 130b W**77i DoiQL. polyt Joum. 167, |M|^4S3«

48) R. MULLKR. Ann. Chem. Phann. 122, pag. i. 49) Retn-^CTT, Jahrb. pr. Ph.irm. 23, pag. 147;

N. Jahrb. Pharm. 12, pag. 3. 50) Gautur de Clauuly, Ann. Chem. Phys. 45, p«£. 284
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glänzende, schwefelgelbe Prismen ab' * g*

Der von Damakcas- so erhaltene Chlors?^** '•

L«ft und larbt steh allmahUch schwarz. ^ „ no^^^gkeit und Abscheidung
in Stickstoff und Schwefelch orür. über ^re.ea^j^^ ^ ^
Mit Scbwefelsbcleitoff vemnigt er sidi m eiiiir>

IWreodeii Veibindimg (SN),CI, die beaWtod^ ^.^^^ ^^^^
der Cadorschwefebtickstolf setbet vemmgen sieb

aas gelbe oder mcnr
Kfirpem: Sja.«<S12^ia, S,^^^^^^ und s,

den obenerwttmten S0,8 SN, Sa,SSN und Sa,SN
^erbiiiden. Durch

Eibltat man Scbwefelstickstoff mit flbetschUssigem, mit Chloii^itlfi^ unter Ab*

S|Qft so scheidet «ch ein in gelbbraunen Nadeln krystallisirender, '^yechende Ani*

Körper der Zusammensetzung S^N.,C1 aus, der sich in Wasser unter' . das Hepta-

eines schwarzen, in Ammoniak löslichen Pulvers löst. Mi! concentrirtcr Britnner

89ure und Schwefelsäure giebt S4N3CI die Verbindungen S4N3NO3 ^lenge

S4N3SO4H, verhält :>ich also wie eine Base. Demarqay nennt diese Base 'inges

trithiazyl« da er den Schwefelstickstoff a]s Thiazyl bezeichnet (7).

i»ges

Ammonium und SehwefeL

Die Verbindungen des Ammoniums mit dem ScfaveM eatsprecben den

Sdiwefelverbinduflfen des Kaliums» aus denen sie dnrcb Einwirlcnng ftberscbMgen

Chlorammoniams auch dargestellt werden können.

Ammonittmsulfbjdmt oderSchwefelwasserstoffAmmonium,NH^SH.
Das Ammoniumsulfhydrat entsteh^ wenn man Ammoniakgas und Scbwefdwasser-

ttoffgas, in welchen Verhältnissen auch immer, bei gewöhnlicher Temperatur zu-

sammentreten lä.sst (9). Die Dämpfe condensiren sich 7u farblosen Kry.staliblättern,

die sich am leichtesten rein abscheiden, wenn man die beiden Gase in absoluten

5t) Mtctiakiis u. Schumann, Ber. d. Deutsch. rh<"m^ Gff 7 pag. 107$. 5«) Wkltzdeh, Ann.

Chem. Pharm. 115, paj;. 213. 53) DE. LA Prevostaye, Ann. dum. phys. 73, pag. 36a.

54) FKKifY, Contpt. rend. 70^ pag. 61. $5} LuNGE, Ber. d. Deutidt. dtam. Ges. I3, pag. 1058;

si, pag. 67. $6) DöHBtima, ScHwnoa Jown. 8, p«g. «39; Buzkuom, Gna. Aim. 50^

P*f> 33i> 57) GiKAHD u. Pabst, D. R. P., Ber. d. DentMh. dum. Oet. 15, pag. 14681 Saluot,

Compt. rcnd. 92, pag. 881. 58) W. HsrmY, Po<;g. Ann. 7, pag. 135; Ann. Phil. 27, pag. 368;

A- Ro^K, PoGG. Ann. 50, pa^r '^>t; KoKNE, Berzkl. Jahresbcr. 25, pag. 51;: Reikling, Zeitschr.

f. g«s. Naturw. 37, pag. 211; Jahicsbcr. 1861, pag. 152; Kuhluann, Ann. Chtm. Pby&. (3) i,

fsg. ti6; ScMLAV, KasiK. Axdi. 9, pag. 405; SMmn, BdL mm. «Ubw (s) 10^ pi^. as6.

S9)S.Wmit* ¥oa^äm, is3»psg.333> te)H.IlosB» Fooo. Ann. 47, psg. 605. 61} BsIbiDiG,

Ann. Chem. Pharm. 98, pag. 377. 63) DK LA Provostaye, Ann. chim. pb3r8. 73, pag. 36a*

63) A. MoRREN, ebendas. (4) 4, pag. 293. 64) Chevruüi, Compt rend. 69, pag. 136.

65) R. Weuer, Pogg. Ann. 123, pag. 337. 66) Den, ebendas. 142, pag. 602; Joum. f. pr.

Chem. (3) 3, pag. 366. 67) SoMMMOi, Fooo. Aan. 70, pag. 87. 68) Caboobs, Ann. Chfan.

Ihfs. (3) S5, F«g. 5; Ann. Chmk nans. 64, p«g. 396. 69) Aaa. Chem. Ftetn. 241, pttg. i6t.

yo) XMcMt Handwörtcrh. , Bd. 5, psg. 458. 7O RASCH», Amt. Ghcm. Phann. 341, p«g. ig$.

72) Dieses Handwb., B'' 5, pag. 457. 73) Ebcnda.s. II, pag. 291. 74) RASCmo, Ann. 241,

pag. 332. 75) EsPEMSCHiEX} , Aqd. Chem. Pharm. 113, pag. loi. 75) V£&N£UIL, BuU. soc.

chim. (2) 38, p^. 548; Ann. chim. phys. (6) 9, pag. 289. 77) Bb&thklot u. Vi£1Ixb, Compt

Med. 96, pag. S13. 78) Boom, Amt. cUm. Phyt. 67» psg. «99. 79) Fasas, Gonpt iwd. 103»

169. 80) Qi. CaMnow tu J. ICacalum, Lond. IL Soe. Proc 44, p«g. na; Chem.

News 57, pag. 163. 81) Ann. Chem. Pharm. 248, pag. 233. 83) Ebendas. loi, pag. 299.

83) Olaimtomi n. Houiss, Chem. Soc Jounu (a) 3, pag. 1. 84) Chxviubr, Compt. rend. 66,
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Alkohol Imtet Die Kiystalle and ämsent.ftf^tig» mgizen alkalucb uid itocbeo

nach Ammoniak and Schw«felwftssento|P^ Si« amd kicht in Wasser lOslidi. Die

Lösung ist das als Reagenz häufi^^^uchtc Schwefelammonium, welches man

besser noch durch Sättigei^^^'^5^^o^'^^''^'ssigkeit mit Schwefelwasserstoffgas

darstellt (15). Das Ani^'^^ .*i^iyü.-?t ':ii?t:ir+ nur im festen Zustande, beim

Vcrdimsten tind,,-'^^^ ^ósociation in Aninioniak und Schwefelwasserstoff

statt (10). J^^"^"""^
,."nmal die DamplUichu l estimmungen von Bineau und

f),
welche die Zahlen 0 884 resp. 0*89 fanden, die ein

Imtna Ammoniak und ScbwefelwaisentofF anzeigen, sowie

itigung von NH4SH auftretenden WXimebindungen, welche

f, wie die Wflrmeströmungen, welche bei Bildung der festen Ver-

fen gasfönnigen Componenten beobachtet weiden und etwa 88 CaL

)ampfspannungen ries reinen und trocknen Ammoniumsulfhydrats sind

^.MDERT (13) für Temperaturcn zwischen 4 "2" und 44*4'^^ bestimmt worden,

'betragen bei 4 2^ 132 MiUim.. bei 18" 322 Miliiro., bei 31-2° 748 Millim., bei

14° 1560 Millim. Bei Gegenwart von Ammoniak und Schwefelwasserstofigas

vexmindert sich die Tension, wie die berechneten Tabellen zeigen. Entgegen den

Ausführungen von Deville und Troost (11) hat Horstuank (14) nachgewieseot

dass auch dn Gemisch von 3 Vol. Ammoniak und 1 Vol. Schwefelwa8sentol%as

keine Contraction seigt und die bdden Gase, in welchem Verhältnisse sie auch

gemischt sein mögen, bei Temperaturen zwischen 56*9 und 85*9° sich überhaupt

nicht verbinden (25). An der luft färbt <;irh d.Ts Ammoniumsulf hydrat in festem

wie in gelöstem Zustande allmählich immer intensiver gelb, indem sich Poly-

sulfurete oder Supersulfide bilden. Es entstehen hierbei durch Oxydation mittelst

des Sauerstoffs der Luft neben Wasser ^unäch^

Ammottinmdisiilfid, (NH4),S,, dann noch onle^ AnunoniakeiMinGkdDng:

Amnoniamtrisulfid, (NH4),S,.

pag. 748. 85) BahdimomTi Ana. Omt. Vhy%. (4) a, pag. 35. 86) ScBov, iam.

FhMm. lot, psg. 30). <7) Rosa, Pooo. Ana. a4, pag. 308; aS, 5x9^ Bisioit, ComgL
rend 111, pag. 972. 89) Ann. Chim. Phys. 44, pag. 321. 90) Rose, Pogg. Ann. a8, pag. 549.

91) Gräham-Otti), 5. Aufl., 2. Abth., pag. 34a. 92) G. Lemoinb, Compt. rend. 93, pag. 489.

93) J. A. RAcutANN, Americ. Chcm. Joum. 10, pag. 40. 94) £. Tasskl, Compt. reod. 110,

pag. 1264. 95) RassoMi ebeodat. 110, pag. 1258. 96) Pooo. Aan. 52, pag. 62. 97) Joom.

nHB». Odo. 13, pag. 395; Amk Cbcm. FlianD. 68, pig. 307. 98) WauAc FlianB. Cmir. 1833,

pag. 64; Gsaham-Otto, 5. AafL, a. Abth.. pag. 476. 99) Sflmavr,B«r. d. deutsch, ehem. Ges. 19,

pag. 2678. 100) Nki.son, Joum. f. pr. Chem. (2) 14, pag. 41. loi) Ders., cbendas. 14t

pag. 160. 102) Joum. f. pr. Chem. 27, pag. 422; 30, pag. 14; 32, pag. 494. 103) .\nn. Chem.

Pharm. 74, pag. 70. 104) Ders., Bekzruus Lchrb. d. Chem. 3, pag. 113. 105) Ann. Chan.

FuiniL. loSt psg. 69. 106) W. HiMm, Bar. d. D. cbcm. Ges. 93, pag. 3391. 107) llAamia,

Ann. Chem. Pharm. 109, p«g. 8a 108) DAanSTAOT, ebsodst. 151» pag. 255. 109) GottaVSOK,

Zcitscbr. f. Chem. (2) 6, pag^. 521. 1 10) Gmei iN-KRAtrr, 6. Aufl., Bd. i, 2. Abthlg. pag. 575. Tii)

RiDEAi., Ber. d. I). chem. Ges. 22, pag. 992a. 112) BtRZKLius, Pocr;. Ann. 2, pag. 147.

113) Bksson, Compt rend. iio, pag. 516. 114) Ckutu&r, Joum. f. pr. Chem. (2) 8, pag. 854.

115) GxABMM-Ono, 5. AnA., a. AbÜi., pag. 651. 116) Ana. Cben. Fhanoa. 110, pag. 348.

117) ScsriJnMHtaon n. COuom, Conpt. read. 9a, pag* ijoS» ii8) Damu u. WOnua»
Aon. Chem. Pharao. 104, pag. 256. 119) Compt. rend. 89, pag. 644. 120) BEsaoN, Compt
rend. iio, pag. 518. 121) Bcr. d. D. chem. Ges. 22, pag. T94. 122) Besson, Compt
rend. iio, pag. 240. 133) Graham-Otto

, 5. Aufl., 2. Abth., pag. 948. 124) G. Rousskau

a. O. TRs, Oanpt icad. 114, pag. 294. 125) A. BanoM, Compt. rend. 114, pag. 54a.

t»6) Don., Ctmpc tcnd. 114, pag^ 1864.
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AmmonittiDtetrasalfid, (NHJiS^. . .

Ammoiiimnpontasuind, (NH4)«St.

AmmonittiDlieptasulfid, ^114)387.

Letzteres zerfällt schliesslich unter Entfärbung der Flüssigkeit und Abscheidung

allen Sclnvefels in Ammoniak und Wasser, wdches meist nodi etwas unter-

schwefligsaures Salz auiuiramt

Die wässrige Lösung des Ammoniumsulfhydrats nimmt auch so lange,

Schwefel auf, bis das i'entasulfid gebildet ist und stellt dann das gelbe oder mehr-

fiwb SdnrefoUuDOioiiiiim dar. Dieses, wie Ammomumsulfhydiat selbst, sind

staike fiasen, welche sidt mit sanien Sulfiden su Stdfosalzen verbinden. Dorch

Sioren werden <fie flsangen des Snlfhydrats und der Snpersalfide unter Ab-

scheidung von Schwefel in Schwefelwasseistoff und des entsprechende Am«
moniumsalz zerlegt. Am beständigsten gegen Säuren erweist sich das Hepta-

Sulfid. Wässriges Ammoniak löst allmählich Schwefel (26) auf, nnrh Britnner

erst bei Temperaturen über 60" (16). Die gelbe Flüssigkeit enthält geringe Menge .

von Hyposwlfit. Tn viel reicherem Maasse entsteht dieses, wenn man wässriges

Ammoniak von 0*885 spec. Gew. mit etwa ^ seines Gewichtes Schwefelpulver in

xugeschmolsenen Röhren, also unter Dru^ auf 90 bis 100" eilutst Hierbei Ulden

sich stets auch Amnoniumpolysulfurete. Absolut alkoholisches Ammoniak seigt

diese Reactionen nicht (17). Durch Kupfennqrd und Silber weiden die Pol]r*

salfozete entsdiweüeit, während einftdi Schwefelammonimn nur Kupferoi^ in

Cu,S und CuS verwandelt, aber von Silber nicht weiter zerlegt wird (iS):

Ueber einzelne Snltide ist noch folgendes zu liemerken:

Ammonium monosuifid, (NH^l^S.

Dasselbe entsteht auch bei Vereinigung von 2 Vol. Ammoniakgas und 1 Vol.

Schwefelwasserstoß'gas bei — 18° (19). £s giebt leicht Ammoniak ab unter

Bildung Ton Sulfhydrat: Feingepnlvert in abgekühlte AmmoniakflUssigkeit gebracht,

verdnigt es sich nach Hmmek (27) mit 4 Med. Ammoniak, aur Vertodung

(NH4)«S4. TltoosT erhielt durch Einwirkung von Schwefwasseistoi^ auf ttbeiu

schflwriges Ammoniak drei basische Ammoninmsolfidverbindungen, von denen <ße

erste bei 0° orthorhombische , stark auf das polarisirte Licht wirkende Krystalle

bildete, die sweite bei — 8^ schmols, die dritte auch bei dft** noch nicht fest

wurde f?8).

Ammoniumtetrasulfid, (NH|)3S,.

Es bildet sich, wenn man in die stark abgekühlte Mutterlauge, aus der das

Pentasulfid krystallisirte, abwechselnd Ammoniak und Schwefelwasserstoffgas ein:

leitet und die hieibei auqgeschledene, schwefelgelbe Masse durch ^Winnen UM.
Es entweicht hierbei etwas Ammoniak und SchweMwasseistoffund beim Btkalten

scheidet sich das Tetiasulfid (so) in gelben, durchsichtigen Ki^rstallen ab. Sie

and nur in einer Schwefelammonium-Atmosphire beständig, zersetzen ch sofoift

an der Luft und lösen sich leicht in Wasser und Alkohol. Die Lösungen, be-

sonders verdtlnnte und alkoholische, scheiden an der Luft und noch rascher beim

Erkalten Schwefel ab, bis Sulfhydrat gebildet ist. Durch fortgesetzte Behandlung

der Mutterlauge des Tetrasulfids mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff koraiie

Fkitzscue kein Trisulfid und Bisulhd erhalten, sondern es schiede sich stets nur

Sulfhydrat aus.

Ammoniumpentasulfid, (NHJ^Ss-
Leitet man m Wasser, in welchem sehr viel Schwefel suspendirt ist, ab»

wechselnd Ammoniak und Scbwefelwasserstofl^as, bis die FlOasigkeit so gesltttgt

. j d by Google
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ist, dass sie krystallinisch erstarrt und löst dann die Krystallmasse durch Erwärmen

mnf 40 bis 50% so ktystsUinreo bei lajigsamem Erkalten m einer vetschlosieneii

Flasche gfosse oraagefiurbeiie Säulen wu, die nach Fritzscbb (st) Anmioniinn'

pentasolfid sind. Ihre wissnge Lösang scheidet solorti iitre alkoboliscbe nach

einiger Zeit Schwefel ab. An der Luft Uberziehen sie sich mit ausgeschiedenem

Schwefel, entlassen Schwefelwasserstoff und Ammoniak, während gleichzeitig eine

theilweise Oxydation zu unterschwefliirs^^urem Ssix stattfindet Bei Luftabschltiss

gehen sie Uber in rubinrothe Krystaile des

Ammoniambeptasulfids, (NH4),S7.

Dasselbe ist gegen Fenchtigkeit und auch gegen stsrke Säuien das beständigste

der Polysulfurete (22).

Gewisse Auflösungen von Arnmoniumpolysulfiden finden als Arzneien Ver-

wendung; so der Ltqtior amvwnü sui/urati oder Spiritus sulfuraius Beguini (23).

Das Absorptionsspectrum des Chlorophylls erscheint durch Schwefelammonium

verändert (24).

Ammoniak und Sch weüigsäureanhydrid.

Das Amid der schwefligen Säure SOCNHg)) ist bisher nicht dargestellt worden*

Scbut glaubte, es durch Einwirkung von Ammoniak auf Thionylchlorür erhalten

711 haben, wurde jeriorh von Michaelis (4) widerlegt. Trocknes Schwefli^säure-

:mhydrid und trocknes Ammoniakgas verdichten sich stets nur in gleichen Voiumen

zu emer nach Dobekeiner (29) heilbraunen, nach Rose (30) orangegelben Masse,

welche in der Kälte sich allmählich in gelbrothe Nädelchen umw.andelL Das

Sulfitammon benannte Salz der empirischen Zusammensetzunsr (S02NH3)n

wird an der Luft weiss und von Wasser zu einer erst gelblichen, bald tarblos

weidenden, MUer reapienden FlQssigkeit gelöst Dieselbe sollt nadi lingerem

Aofbewahren in geschlossenen Gefltasen etwas Schwefel ab^ im VacQinn veidinistet

sie bei gewOhalieber Temperatnr and binterlSsst ein Gemenge von schwefeisanvem

und trithionsaurem Ammonium. SalssKnre scheidet nur beim Kochen oder ans

einer bei Abschluss von Luft aufbewahrten Lösung Schwefel aus, Schwefelsäure

aus concentrirter LÖFunc:, während sie aus verdünnter nur schweflitrc Säure ent-

wickelt. Kalkhydrat entwickelt Ammonink aus der frischen Lösung, welche hier-

auf mit Salzsäure übersättigt Schwefe! il sclieidet, während schweflige Säure und

Schwefelsäure gelöst blejben. Chlorbaryum laiit schwefelsauren Baryt, Kupfer-

vitriol wirkt erst beim Kochen nnter BOdnng von Schwefelkupfer ein. Queck»

sUberdklcmd erzeugt einen weissen oder bei voiwnliendem Ammoniaksais schwanen

Niedenchlag. Gegen Silbeniitnt veiiUÜt sieh die Llfenng wie rnitetschwempanics

oder tiithionsaures Salz. Die Constitution des Salzes ist noch nicht anljsekUit

VieUeidit entqnidit sie der Fonnel SO^HNHi oder der eines Ammoniom-
NH

salses einer Amidverbindung der p3rro8diwefligen Slnre, S»0,qj^|^ (31).

Amide und Imide der Schwefelsäure, vergl. noch W. Traube, Ben d.

D. ehem. Ges. 25, pag. 2472 und 26, pag. 607.

« OH
Sulfaminsäure oder Amidosalfonsänre, SOs^|| •

IMe Amidosnlfonstiire resp. ihr Baiinm- oder Kaüamsals kann «ns bastedhem

BailamimidosttUbnat^ Ba(SO,),N— Ba— N(S 0,)sBa, oder dem qneciksttfaerimido-

soUonsauiem Baiyt, Ba^O|},K— Hg'N(SO«)t6a» oder durch Erbitsen von

d by Google



393

ioiidosulfonsaurein Kali oder nitrilsulfonsaurem Kali mit wenig Wasser (33) ge«

Wonnen werden. Auch bei Reduction von Fremy's siilfnzidinsaurem Kali d. i.

Rasl'hig's hydroxylaminsulfonsanres Kali mit nascirendem Wasserstoff, entsteht

sie, ohne jedoch iaolirt werden /:u können (32). Am besten wird die Säure durch

Einwirkung von schwefliger Säure auf Hydroxylamin erhallen (34).

DarstelloDg: Man sättigt eine wässrige Lö$ui^ von sidjcsaurem Hydroxylamin mit

•dnrattfv Sim and dampft nach «in^;«r Zeit auf dam WaMibadc Ua xor BUdaaig ehwr

XijstaDhaiit «b. Bein Eikdleii scheidet sich die SSnre in riioflibitdMtt (37) Kiydallftii aa«:

die Mtttteriangen enthalten nur noch geringe Mengen IB 9taK.

Eigenschaften. Die Säure krystallisirt wasserfrei und ist äusserst ber

ständig. Sie ist in Wasser schwerer löslich als ihr Kaliumsalz. Beim Erhitzen

der wässrigen Lösung wird sie nur sehr langsam in Ammoniumsulfat Übergeführt,

etwas rascher erfolgt dies bei Gegenwart von Salzsäure, sogleich durch chlor-

saures Kali oder salpetnge äaure, Alkalien spalten sie leichter, in Alkohol ist

äe »eiiilich schwer löriiclL Sie ist eine stsike SKuie^ die Eisea ond Zink unter

WassentolfentwicUang IQst. ttat Osung wird nicht dnrch Bariumbjdnit geflUlt

Ihre Salse sind In Wasser UMIidi, in Alkohol nnlOsUch nnd meist gut kiystsUi-

diend. Die Alkaltsalze zerfallen zwischen 160° und 170* in Ammoniak ond
imidosulfonsaures Salz Ihre Bariumsalzlösung knnn sogar unter Zusatz von

Salzsäure, ohne Zersetzung tm erleiden, gekocht werden, auch bleibt das Salz fiir

sich erhitzt bei 200° noch unverändert (32). Mit Platinchlorid liefert die Säure

keine Verbindung (36).

SiilfAmid» SO^^g^

Das Solfiunid woide, allerdings nicht frei von Salmiak, dmeh Rigitaut bei

Einwirkung von Ammoniak auf Sulfurylchlorid zuerst erhalten (38). In reinem Zu-

stande glaubt ^ Mente (39) durch Behandeln von Sulfurylchlorid mit carbamin-

saurem Ammon d??rgeste]lt -/.v. haben. Es krystallisirt nach ihm in verfilzten, seiden-

glänzenden NadekliL-n, die in Wasser leicht löslich sind, nicht «^cljii;eizen, sich aber

oberhalb 200" unter Bildung eines weissen, bald gelb werdenden Beschlages zer«

setzen.

Dwdi SnwidBng ywt Anmottiak auf F^vondfiiq^ciiioffid eAlelt Ross keni fiiiheirtichea

ImidosnlfonsinrOf I'^sOjOH'
Diese Säure ist in freiem Zustande nicht bekannt. Die Salze, in denen auch

das Wasserstoffiktom der Imidgruppe dtuch Metalle enetst ist; beissen basische

Salae. Besonders cbarakteristisch sind ihr Rafium (40) and Ammoninmsals (41),

sowie das basische QnecksilbeiBals.

Imidosulfurylamid, cqO^^ *

Dieser Körper wurde durch Einwirkung von Ammoniumcarbonac aui Pyro-

sotfoiykhlorid (39) erhalten ond Ton dem gleichzeitig gebfldefeen Salmiak dincb

Waschen mit mit Ammoniak gesittigtem Alkohol, in dem er unlöslich ist; befrei

Er biklet gllnsende, ferne, aus Lamellen bestehende KrystaUe» die an feuchter

Luft beständig sind und im Schmelzröhrchen einen gelblichen Beschlag liefern.

Beim Erwärmen mft wttssiigem Ammoniak geben sie in LnidosnlfonsMires Am-
monium über.

Sulfoderivate der Salpetersäure.
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NitrosulfoBsftiireoderNitrotylschwefelstture,SOt0u' oder SOt^g
(58).

Die Säure entsteht (Iberall da, wo Oxyde des Stickstoffs, das Stickoxydul

ausgenommen, mit Schwefelsäure zusammentreffen (58). Sie tritt deshalb bei der

Schwefelsäuretabrikation in den Bleikammern auf, und ihre Krystalle heibsen

Auch Bleikammerkrystalle. Clement und Desormes (44) beobftcilteten sie toent

bei dem Schwefelsäureprocess, während Davv (45) e suent xtm dtntellte, in-

dem er achwellige Säure auf Stickoxyd oder StickstoAperoxyd bei Gegenwart von

Waae«r wirken liess. Sie bildet sich auch beim Verbrennen eines Gemisches

von 1 Thl. Schwefel und 2'5— 3 Thln. Kaliumnitrat an feuchter T.uft (46,49).

Darstellung. M.in loitct schweflijjc Siitire in gilt ab^'cktihlto rauchende Salpetersäure,

bt& die Masse breiartig erstarrt ist und trocknet neben conceotrirter ^hwefeisäure (47). Man

kann auch zu Vttriolöl Stickstofitetroxyd im Uebendww hiaiaicben, di« ^h bOdoidB filill-

iDMM nit flasfigem Sttckatofttetnnqrd waadieii «md dann bei SO hit 90^ im Lnfbtian oder im

Viaram tioeknen (48, 50).

Eigenschaften. Die Säure scheidet sich meist in blättrigen, federartigen

oder körnig-krystallinischen Massen a'is, mitunter bildet sie rhombische Säulen,

welche farblos sind, bei 73** schmelzen (52) und gern im Uberschmolzenen Zu-

stande verharren (53). Von Wasser werden sie üerset/t, indem sich Schwefel-

säure bildet, und gefärbte Dämpfe von Oxyden des Stickälofiti» entweichen (54).

Beim Schmelzen geht ^e Säure in ihr Anhydrid über, während das dabei auf

tretende Wasser eine Anzahl Sänremoleküle in oben erwähnter Weise zerseixt

(51); In ttberschUsnger Schwefelsäure lösen sich die KammerkrystsUe unver*

ändert auf ($6), bis die hdchste Sättigung erreicht ist. Die Sättigongscapadtät

ist um so grösser, je concentrirter die Schwefelsäure ist. Die Lösungen, welche

Nitrose heissen, werden beim Erwärmen gelb, beim Erkalten aber wieder fnrb-

I0S. Selbst beim Siedepunkt der Schwefelsäure ist die Nitrosylschwefelsäure noch

beständig, falls die Schwefelsäure, in der sie gelöst ist, nicht unter IwO Vol.-

Gew. hat; bei i bö Vol.-Gew. entweicht bereits beio) Kochen alle Nitrose, bei noch

verdünnterer Säure findet schon in der Kälte Zersetzung statt (55). Schweflige

Säure wirkt in trocknen Znstande auf die Bleikammerkrystalle nicht eiui bei Ge*

genwait von Wasser aber, oder von SdiweiUsäure, deren ^»edfisdies Gewicht

geringer als rSö ist, findet Zersetzung statt Nach Lunge bildet sich hierbei

neben Schwefelsäure Salpetrigsäureanhydrid, nach anderen Stickoocyd. Die Auf>

lösungen von Bleikammerkr}'stallen in concentrirter Schwefelsäure sind mehriach

als Desinfectionsmittel empfohlen worden (57).

Nitrosul fonsäurcchlorid, N O^SO^Cl.

Man erhall den Korper durch Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid auf

Nitrosylchlorid, NO Gl, bei Abscbluss von Feuchtigkeit Es bildet eine weisse,

blättrige KiystiiUmasse, die sich beim Erhitzen teilweise in ihre Ctomponenten

zerlegt^ welche sich dann beim £ifcalten wieder zu dem uisprQnglicheB Körper

veremigen. An feuchter Luf^ rascher mit Wasser, zeiftllt das Chlorid in Salzsäure,

Schwefdsäure und die Zeizetsungqirodukte der salpetrigen Säure. In rauchen-

der Schwefelsäure löst es sich ohne Zersetzung, in Vitriolöl unter Entwickltmg

von Salzsäure, beim Erwärmen entsteht Schwefelsäurecblorhydrin, SO^OHQ (59).

Ni trosulfonsäu reanh ydrid, Sj05(N03)j.

Das Nitrosulfonsaureanhydrid bildet sich heim Schraeken der Nitrosulfon-

säure (51). i6uerst erhielt man es aus Schwefelsäurcanhydrid und Sticicoxyd bei

Abwesenheit von Sauerstoff und Feuchtigkeit und gab ihm die Formel 9NO,
SOg (6o\ später die Zusammensetzung N^O«, 2 SO, (61). Das Anbydrid e&t-
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steht auch bei Einwirkung verflüssigten Schwetiigsaureanhydrids auf flüssiges

Stickstofttetroxyd im zugeschmolzenen Kohr in der Kälte (62), sowie beim Hindurch-

schlagen des elektrischen Funkens durch ein trocknes Gemenge von Stickstoff,

Sauerstoff und schwefliger Säure (63), oder durch ein solches von Schwefeldampf

mit StidunqFdul oder Stickoxyd (64). Man ktnii es «och darcb Srhitzeii von

OqrBitrosaifonBlaieubjdrid dentetten (65). Das Anbydiid kiystallisiit in harteo,

rectMigttUtien Sinlen Tom spec. Gew. 9*14 und dem Schmp. 217^ Bei etwa

d60"lä8Bt es sich unzersetzt destilliren. Wasser zersetzt es in Stickoxyd, Schwefel-

säure und Salpetersäure. Aus der Lteung in VitnolOl scheiden sieb KiystaUe

der Nitrosulfonsäure aus.

Oxynitrosulfonsäureanhydrid, 8^050(^0^")».

Der Körper enteteht beim Einleiten von Stickstuiiper»jxyddan)pf in Schwefel-

saureanhydrid bis zur Sättigung. Er ist eine weisse, schmelzbare Krystallmasse,

die beim Erbitsea Nitvosulfonsäufeanbydrid liefert (65).

Dvrda Efaikitai von ScbmtfdUmtKihydiaapS in gddihfte» Sdpetemtnidqpdnl «ddül

ttts farblose, gütticade, tebr MtfliMdkk« KiyUdle du ZaMmnaMtanc NS,0,«H,, vidldebt

^*^*OIf * * ^ *^ ^ Sdpctenanie «od SctiwdcblmCb htSm Ei^

Ulxen liefen «ie FynNehmfdtiareanhydrid unter Entwicklang salpetriger Dämpfe (66).

F.in Gemisch von concewtrirler Schwcfelsä-ire und Silpefersäure findet seiner

Stark iiitrirenden Wirkung wegen häufige Anwendung und wird Salpeter-

SChwe I l1 s:u,i re genannt (67, 68).

Salpetrige Säure und sciiweilige Säure.

Dnrcb Einwirltung der Salsa dieser beiden Säuren auf einander enWeben

^ Salse der sogen. ScbwefelsticJcstoffsMaren, wdche insbesondere von

Fma, Bkrolumd, Claus» Koch und Rascbio (69) unteisocbt worden sind. Die

Sftnren, wddie nlt Ausnahme der Amidosutfonstture und Hydroxylamin"
monosulfonsäure (Claus: Sulfhydroxylaminsäure, Fremy: Sulfazidinsäure)

nicht in freiem Zustande bekannt sind, bilden besonders charakteristische Kali-

salze und sind deshalb in diesem Handwörterbuche unter >Kalium< bereits be-

sprochen worden (70). Die Bildung dieser Körper beruht nach Claus auf einer

Keduction der salpetrigen Säure, nach Raschig auf Condensaiionsvorgängen.

Letzterer veranschaulicht die Reaction durch die folgenden drei Gleichungen:

(OH), :N -h HSOjOK^ (OH),:N-SO,OK -- HaO
(OH),:N*SO,OK 4- RSO,OK— HO*N:(SO, OK), + H,0

(OH) • N : (SO|OK), -1- HSO,OK« N l (SOyOK), H^O.
Hydroxylaminmonosulfonsäure, OHNHSO,H.
Die Säure ist bisher nicht in krystallisirtem Zustande erhalten worden.

Fremy stellte sie durch Zersetzen ihres Barytsalzes dar. Sie wird auch erhalten,

wenn man aus der aufgekochten wässrigen Lösung des hydroxylamindtsulfosauren

Kalis, in welcher die Säure neben Kaliumsulfat enthalten ist, letzteres durch Al-

kohol iälit und das Filtrat vom Niederschlag verdunstet. Die Säure bildet eine

syrupöse Flüssigkeit Beim Erwinnen mit Slwen oder mit Wasser entsteht aus

Ihr in glatter Reaction schwefelsaures Hydioiylamin und Scbwefelsänre (71).

Stiekoxyd und schweflige Säure.

Dinitrososchwefelslnre,

H,N,SOs«»SO(NO),c:^^ oder (NO)N(OHSO,H),

NitrosohydroxylaminsuUonsfture. Die Säure konnte selbst nicht isolirt

werden. Är Kaliumsals ist unter »Kaliumc be^rochen worden (72)^ ihr Am-
moniumsals unter »Ammoniak« (73, 74).
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Stickstoff nad Selen*

Selenstickstoff.

Der Selensfickstoff wird durch Zuleiten von trocknem, mit Luft oder Wasser-

stoffgas verdünntem Ammoniak m Selentetrachlorid, welches man in einer in

Kiltemiflchang befindficbeo Glasröhre mdgUditt autbieitet, dargestellt Du
Cblorid flbrbt sich «mächtt gHln and blflbc och dum n einer bnutnen Muie
auf, die auaaer Selenatickatoff noch Selencbloiid» Salmiak und Selen entiiSlt

Durch Behandeln mit Waaaer und Schwe elkohlenstoif oder Cyankaliumlösung

befreit man sie von Salmiak und Selen, während SelcnstickstofF als orangegelbes

Pulver zurückbleibt (75). Auch durch Zuleiten von trocknem Ammonirikgas zu in

Schwefelkohlenstoff suspendirtemSelenperchlorid wird Selenstirk'^u ti eriialtcn (76).

Das reine Stickstotfselen verändert seine Farbe beim Erhitzen niclii, bei 230° ex-

plodirt es heftig. Gleicli furchtbare Detonationen werden in trocknem Zustande

durch Schlag und Sto» hervorgerufen. Die hierbei frei werdende Wtnaenienge

betiigt bei conatante« Druck 49800 Oil. Bei der Bildtmg von NSe findet also

die gleiche Wlnneabaorption statt (77}. In Waaser» Aelher, absolutem Alkohol

ist es unlöslich, kaum löslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol, Eisessig. Mit Wasser

aeiaetst es sich bei 150^—160° in Ammoniak, selenige Säure und frdes

Selen. Aehnlichen Zerfall erleidet es mit Mineralsäuren und Kalilauee. Im

Chlorgasstrom explodirt es. Nach Espenschied enthält es Wasserstoff und muss

die Formel HNjSCj erhalten. Vkrneuil fand seine Zinammensetzung 7U ^e^N.

Selenwasserstott-Seienammoniura oder Ammoniurohydroselenid,

NHiHSe. Dasselbe entsteht durch Vereinigung von Ammoniak und Selenwasser-

Stoff, weim letzterer im Ueberschuss vorhanden ist. Es ist ein krystallinischer

Körper, der sich infolge Ausscheidung von Selen an der ladt rOthet (78). Sdne
Lösongswftrme in Wasaer bebfigt— 4990 CaL, seine BUdnogswiime SS850 Gal. (79}.

Selenammoninm» (NH4)|Se.

Ea bildet sich ans 1 Vol. Selenvaasefstoff und S VoL AnuaoniakgaB, wenn
letzteres im Ueberschuss vorhanden ist G^jen Luft verhillt es sich ^e das

Hydroselenid. Beim Einleiten von Selenwasserstoff in Ammoniak werden

15950 Cal. entwickelt. Die Bildungswärme des gelösten Selenanmoniums aus

Sc, H und N beträgt 44480 Cal. (78, 79).

Selenosaroin säure, NH,SeO,II. Die Säure ist in freiem Zustande nicht bekannt

Ikr DOitnles und ihr saures AmmoniumsaU rotnehcn durch Einwirkung von Ammoniak auf

Sckadtoqrd (8o>

Stickstoff und Phosphor.

Ueber Amidderivate der Phosphorsäuren, über I'hospham, Chlorphosphor*

stickMoft vergl. unter Phosphor dies. Handw. DC, pag. 100 n. loi.

Neuerdings schüesst Mente (8j) aus seinen Untersuchungen, dass durch Be-

haodehAvoBPlKNphoRwjchloiid mit Anmoniak kdttFhosphoryltira PO(NH|)|,

entstehe, aondem der von Saum (8a) auf dieaam W^e eihaltane Körper

DilmidodiphosphofmoDaoiinsinie gewesen seL Den von Gadstomi den doicb

Einwirkung von Ammoniak auf Phosphoroxychlorid erhaltenen Amtnsänien der

condensirten Phosphorsäuren zuertheilten Constitudonsformeln stellt er zum Theil

andere gegenüber, in welchen die Gr.ADSTONK'schcn Säuren als Imidosäuren rtuf-

gefasst sind. Ferner werden einige neue Darstellungsweisen und Bericbdguugea

früherer Mittheilungen gegeben.

Die GtADSTONK sche Pyropbospbamtnsäure ist demnach
*
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PO-OH O
Imidodiphosphorsäure, NH >0 oder OH- PO >PO — OH

^PO—OH ^NH
Die SSni« kann dirakt ans Fhoiphoioxycblorid und cwbaininwiimn AminO'

ninm bei 0^ oder ans Pboq>borpentOK7d und Ammoinak bei 0° erhalten werden.

Sie ist /.weibasiscb. Ihr entspricht das Chlorid NHC^pQ~Q*.
Die GLADSTONE'sche Pyrophosphordiaminstture ist:

Diimidodiphosphorsäure,
.PO- OH ^„

NH^ >NH oder H O POC^S „>PO - OH.
^PO-OH ^"-^

Die Säure entsteht quantitativ aus mit Benzol verdünntem Phosphoroxychlorid

und Ammoniumcarbamat bei 100**. Das von Schiff durch Behandeln von Phos-

phorsäureanhydrid mit Ammoniak erhaltene Produkt ist nicht identisch mit ihr.

Ihre Imidwasserstofiatome sind nur schwer durch Metall zersetzbar. Ihr ent-

^po-a
tpcM das Chlorid: NH ^NH. Die GLAOSrom'Bcbe Pyrophosphottiiamtn-

"^po-a
saure ist

^Pü-NH,
Diiinidodiphosphorinonaininsiure, NH ^NH , entsteht ausPhos*

^PO-OH
phoxoxycblorid und Ammoniak bei lOO**. Ihr entspricht das Qilorid

PO-NH,
NH^ >NH ,

"^PO — Cl

NitrilotrimetaphosphorsÄure, N—PO^q , entsteht aus NH(POU,),

^^^^OH
durch Erhitzen auf 290°. Die Säure ist in krystallisirtem Zustande nkchi be-

kannt; ihre wässrige Lösung giebt mit fast allen wasserlöslichen Metallsalzen

Niederschläge, jedoch keine FflUong mit Quecksilberchlorid, llereurintfaf Feiro-

/PO«Cl,
snlfitt. Ihr eofe^ikht das Chlorid N-PO = CI,.

^po = a,

Amtd« der SnlfophOfpliorsftnra.

Sie Aogabcn Aber TobiodsageB des Ammoniaks mit der Sotfophotphoftlne dod bisher

noch dnaadcr «Umpicehaidt. Bs sind 8VedMii^ bdornnt (84), (85), (86). t

AmmoniakÜtanigkeh mit Fhoephotsalfocfalmid.

9. PSC;^^^^*^*,Siilfopho>phord{amtiiiKtire. Sie cnMeht beim Bdnadciii von

Phosphorsolfochlorid mit Ammooiakgss und nachheriger Einwirkung von Wasser auf das Reactions-

3> PS—KH«, Sulfopliosphortriamid. Es bildet sich bei andauernder Einwirkung von

Ammoniak auf Phosphorsulfochlorid. Ei stellt eine gelbliche, amorphe Masse dar vom speCt

Gm. 17 bei IS", sich bei 800° ssnctst In bdssoB Waaeer geht lie in sdiwefeJphoa>

phor&aures Ammonium Uber.
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Ammonink und die Halogenide des Phosphors.
rclj'/iNH,. Au^ rhnsphortrichlorid und Ammoniakgas bei gtiter KUbluag. £ioe weisse

feste Masse (87, 88). Nach Pkrsoz bildet sich iwr PClgiNH, (89).

PBr,*ftNiI,. Ans Photphortribtonrilr und Ammmddtgas (90).

Weines Mver, du von Waeser seneW wM.
2PFI,-5NH,. Hdlgdber fetter KBiper. Bnttleht mm PliosplMipeiiliilliiond und track-

nem Ammoniak (91).

PQ^'SNHg. Entsteht als weisser, amorpher, bei 200° noch bestSadiger Niederschlag,

wenn mm Annnoiiiak bngsttn in ebc LBmng von PhosphorpentecUorid in Ti^recbloilcohleo-

Stoff ebletiet (Wy.

Phosphorchlorstickstoff PC1,N (126). Wird PQj-SNH, gelinde erwärmt, so ent-

weicht Ammoniak. Bei stärkerein Krhiizon unter vermindertem Druck (ca. 5 Centim. Queclcsilber)

sublimiren zwischen 175 und 200° Krystalk, welche nach nochmalig SubltmininR im Vacuum

die Zusammensetzung PClyN zeigten. Die Kiystallc sind stark hcbtbrechend und schmelzen

bd 106*. Ein Mher von GUUMTOME «ndudtener Kflipcr, wddier bei 810* icbnols «od nadi

der DampfdichtebestinnminK die Foimd (PCI,N)t besasi, ist wahwdteinlicL sein Polfineres.

Wird rCl^SNII, unter vermindertem Dnicke ^ut 300° erhitzt bis aller Salmiak wegsublimirt

f^t, in liinter!>lf iht l'N^.H, welches bei hoher Temperatur Stickstoff und Wasserstof! verliert

und in l'hosphurniUit Ubergeht. Uas Fhosphornitrid t N ist jedoch bei dieser Temperatur seiner

gfndicben Zersetzung sehr nabe.

PBr,-91fH,. Entstebt in «nslofsr Weise wie das CUorid (SS).

PFljNO,. Weisse Nadeln, die Icidit dissacUicn. Sie bUdeo sieb «ns PFl, and Stidc

StofttetTOxyd hd — 10° (74).

Durch Einwirkung von Ammoniumsulfhydrat auf Phosphoresquisulhd, P4S,, bilden sich

KKjpstdk der Zosinmenseltang: P,U,2(NHJ,S-3H,S oder P,OS,-2(NH4),0'3H,S. Doicb

Trocknen im ScbwefUwasseislol&tram bd 100* gdien sie Uber in t P,0,S(NH4),S •H,S+ H^O.
Ferner erhält man noch: P,0,2(NHJ,S 4-8H,0 oder P,05,S(NH4)gO+ SH,0. Diese

Verbindungen filllen die meisten Metallsalzc.

(NH,)|PjS,, gelbliche, feste Verbindung, die durch Absorption von Ammoniakgas durch

Phosphortrisidfid sieh bildet (92).

Stiekstoff und Arsen.

Ein Arsen Ftickstoflf ist nicht mit Sicherheit bekannt. Erhitrt man in einer zugeschmolzcnen

Rohre Cyansilber mit arseniger Säure, l>is in die Nähe der Verfitichtigungstemperatur Ictiterer,

so bildet sich eine lockere, chokoladenbraune Masse, die hauptsächlich Arseotrioxyd und etwa

S| Stiekstoff nüMt (93).

Anmonink vnd die Hnlogenide d«t Arten«.

Verflüchtigt man Fluorarsen in einer Ammoniakatmospbire nad trocknet das entstandene

weisse, feine Pulver über Schwefelsäure, so entspricht eine ZosMBmensetsmg der Formel SAsFl^^*

6NUf. Von Wasser wird es zersetzt (95).

Dnidi Abeorptioin fon Ammoniakgas in Aiseneldoiar entstdit nncb Ron (96) dn wdsser

KlhiMer von der Formd SAsQg+TNHg, aadk Pnioz ebi KOiper AsQ^SMlH,. PAmOK
(97) R><^^< Zusammensetzung SAsClNH + 4NH^C1 •^KH^ oder wahrscheinlicher

2As{XHjCI,)3 NIIj. Kaltes Wasser zer«ietzt die Verbindung; ntlS der wSssrrigen Lttsung

kryKtallisiren sechsseitige Tafeln der Zusammensetzung As^Cl,N,H,ßOg, die durch conccntrirtes

Ammoniak in •rsenigi.aures Ammoniak ilbergehen. Nadi Bbsson giebt Chlorarsen und Ammo-
niak die V«bindmi( Asa,*4NH|. Sie sidlt da gdhlidics Pulver dar (9$).

AsBr^'tNH, ist stiobgelb «nd «eillllt dwdi SnbUmaiion bd MO* in Arsen. Stfcksfeoff «ad

Bvomammonium (95).

A'^Jj'iNHj ist weiss, zerfällt bei 300° in Arsen, Stickstofl" und Jodammonium, bei 0*

mit AimDoniak gesättigt, entsteht eine i-'iUssigkcil von nahezu der Formel AsJg'12Nii3 ent»

sprechender Zasaamienselttmg (9$).

As*OCt'SMB4CL KiystaUisirt in webten, fmcrigen Naddn aus einer satssaoren Arseo-

ddorörlUsnng« die mit lesiem Ghlonmmoainm vcnetst winde (98). Belm Anflttscn von Chio •
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Brom-Jodaranoniom in dacr wIsirigCB AmmoniaUösaaf« <Qe mit aiseoigcr SSme fetfttigt itt,

bilden sich:

NU^Cl AsiO,, glänceode Kiystallknisten.

NH4B^*SAs,0,, ddvdiiKhtig« Krystalle, die sich bei S80* trttben.

Na4J'SAs,0,, hartem aechneWcc Süden, bei 180* noch bestlndt;, in telNt «ie4eodem

Weeser schwer iBdicli, von peiiinter Reedioo* gegen Ifedifloraage, ecliwwh eanerer gegen

Laekious (99).

(NH4),S'8As,S,+ 4HjO. Rother, krystalliniscber Körper (100), der aus einer Lösung

vm Anenttinlfid in AmmoniaiiHiiUlqrdrat erlialteD «iid. Von WaHcr und hodinikr S hiinre
wivd er ndit angegriflien. XOH Uet ihn «inier Aaunonialteniwicidnng. In der Hitie nhnml

er noch Ammoniak auf.

5(N lf,).,S • 3 As.,S,, . Glänzend gelber, in Wa««er lH?;Hdier Ktttper. Entsteht beim Vcr-

duntten einer frisch bereiteten Auflösung von Arsotpentasulfid in Aounoniunuuifhydrat im Va»

cuum Uber Schwefelsäure (iui).

BoTitickBtoff, BN.
Dnicib Erhitzen von Bonätm mit Cyankalium oder Cyansink oder mit Cyuk-

qoecksüber und Schwefel erhielt Balmain (loa) einen veissen, porösen Körper«

der in der Insaeren Löthrobrflamme grünes Licht ausstrahlt Er hielt ihn fQr

die \'crbindung eines dem Cyan analogen Radicals, das er Aethogen nannte,

mit Metallen; die Metallverbindungen nannte er Aethonide. Später erkannte er,

dass alle Aethonide im wesentlichen gleich seien und nur aus Bor und Sticksioft

beständen. \\\)hlek (104) stellte die Verbindung erst durcij Glühen eines wasser-

freien Gemenges von Borax und KaliumeisencyanUr dar, später durch Glühen

eines fein gepulverten Gemisches von 1 ThI. entwässertem Borax and 8 Thln.

getrockneten Chlonmmoninms (103). Das Bor verbindet sich bei hohen Tem
peraturen direkt mit dem Stickstoff der Atmosphftre. Dbvillk nnd Wöblbr (105)

erhielten Borstickstoff, wenn sie ein inniges Gemisch gepulverter Borsäure mit

\ ihres Gewichtes Kohlenpulver in einem Strom trocknen Stickgases im Porcellan*

rohr zur Wcissgiuth erhitzten. Durch Erhöhung des Druckes wird die Ausbeute

gesteigert (io6\ Deville und WöHLER beobachteten bei ilirer letzten Darstellungs-

inethodc kleine Krystalle, während sonst nur ein weisses amorphes Pulver ge-

wonnen wurde. Bor, in eineai Suuui trocknen Ammoniaks zum schwachen

Glflben ertutzt, entadeht leCslerem seinen Sticksto^ehalt und bildet unter Feuer-

eischebung ScickstoAcblor. Boistickstoff (108) enialeht femer noch beim Glflhea

iron Borax mit Harnstoff nnd von Borddoiid mit Ammomak in einer Ammoniak-

atmoq)hiie (107). Beim Erhitzen der aus Aethylamin und Chlorbor entstande-

nen Verbindung bildet sich ebenfalls Stickstoffbor (109). Der Borstickstoff ist

in der Regel ein weisses amorphes Pulver, welches in Berührung mit einer Flamme
'grünweiss phosphorescirt. Im Chlorgasstrom erhöht sich dies Leuchten, erst bei

starkem Erhitzen lindet unter Riklung von Chlorbor Zersetzung statt, Joddampf

und VV'asserstoffgas wirken mcht aui ihn ein. Durch Wasser wird er bei mässiger

Glflhhifzc in Borsäure und Ammoniak zerlegt. Mit leicht reducirbaren Metallen

gegiuh^ redndrt er diesdben unter Bildung von Slickstoffoxyden. Rauchende

Elaorwasseiitoflsäure und conoentiirte Schwefelsäure sersetsen ihn langsam; beim

Glühen mit wasserfreiem Kalinmcaibonat entrteht borsanies Kalium und Cyan-

kalium. Meist ist ihm etwas Borsäure beigemengt; von der er nur schwer su

befreien ist. Er schmilzt bei der Schmelztemperatur des Nickels noch nicht.

Borf!uond giebt mit trocknem Ammoniakgn?, je nach den Vcrhttkaiiaco in denen die beiden

Körper u&ammeuUreten, folgende drei Verbindungen:

BF1,'NH,, weisser, nadnniiicbtiger Körper, sabttnirt fai tndoMD, verschkneenen GeÜseen
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BF1,-3NH,, flüssig. Uod

BF1,-8NH,, flttssig. Beide letttereo gAfik dorch ErhUxeo oder Bduuadeln mit trockner

KcMemiBt oder Salatar^M nater Aimiookkvtdast in den cnten fertm KOrper ttber (iio, iii).

SBQg'SNH,, 'weissc<, kT>-stalUnisches Pulver, das unzersetzt sublimirt. Durch Wasser wird

es zersetzt. Entsttht i>eiin Einleiten von Ammoaiakgu ia stark «bg^kOhlies flOaajfe» Borcblorid

OBter heftiger Wämiccnlwicklung {,l)'l2

2BQ,-dNH,, entsteht beim Bebandeln von BUjPil, mit Ammoniak bei d° (113).

Ba^'HOO» caMcbt dndi Bimriiknif von Stidntofl^eioi^d wf CUotbor. Sdirnft^gdb«^

riMnUidie OcMder und Priimen, die lidi nil Vttma hu BonMmei Odór «nd SelpetertlliiN

leneuen. Schmp. 33—24** (114)-

2BBr3-3NH,, ist eine weisse, pulvrige Vcrbindnnjj (115).

BBr,-4NH,, ist eine weisse amorphe Substanz, äie wird durch Einleiten von Ammoniak

in eine fdoUte Losung von Borbiondd in TetncUorkoUenitoff crhdlen (125).

BJg'SNH^, ist ein «einer, amorpher KOrper» der aas Boijodid aof aaelogeoi Wcge^ wie

die vorige Vcrinndunf, eilullen wird (ia$)w

Siüdum und Stickitoft

Stliciumstickstoff, 8i|N,.

Der Stickstoff der Atmosphäre vennag nch bei hoher Temperatur direkt mit

Siliciuro zu vereinigen. So erhielten Devillk und Wöhler SiliculinilidEStoff als

bläuliches Pulver (116) durch (ilülien krystallisirten Siliciums in einem ver-

kitteten liessischen Tiegel, der in einem zweitem stand, während der Zwischen-

raum mit frisch ausgegUihtem Kohlenpulver, das sauerstoflentziehend wirken

sollte, angeiuUt war. Das so erhaltene Produkt soll jedoch kohlenstofthaltig sein

und die Zntammenseciung C^Si^N besitzim (117). Dieses Sttcksto&arbosilicium

eiliftU man nUmliGb, wenn ^ßdam bd Gegenwart von Kohle oder koblenaloff^

baltigen Snbstanaen im Sticl^gasatiom oder wenn ea in einem Strome von Cjnuh

gps geglflht wird« Eine nur aus Silicium und Stidutoff bestehende weiase Masse

der Zusammensetzung Si,N, bildet sich, wenn man Silicium in einem auf beiden

Seiten glasirten Porccllanschiffchcn im Stickstoffstrom bis zur Weissgluth erhitzt.

Aus den Chlorverhind ir,r;en des Siliciums mittelst Ammoniaks dargestellt (1/8),

ist es eine weisä»c, amorphe, unschmelzbare, heim Glühen an der Luit selbst nicht

oxydirbare Masse, die gegen saure und alkalische Lösungen bestandig ist und

nur von Flusssäure allmählich in Kieselfluorammonium verwandelt wird. Mit

Kalihydrat geidimolzeoi verwandelt «e ch unter EntwicUnng von Ammoniak
in kieselaaurea Salz, beim Schmelaen mitKaliomcaibonat entatelit gldchaeitig eyan-

saniea KaUam. Siliduroitickitoffredodrt rothes Blaioagrd beim Eriutsen unter Feuer-

erscheinung und Bildung von salpetriger Sinre au Blei. Nach Schützenbercer (119)

erhält man durch Einwirkung von trocknem Ammoniak auf Siliciumchlorid bei

Rüthgluth ein wei55scs Pulver, das sich unter Bildung von Kieselsäurehydrat in

kaltem Wasser löst, die Zusammensetzung Sij,NjpCl,H besitzt, im Ammoniak-

gas zur Rothglut erhitzt in ein weisses, chlorfreies, durch Wasser nicht mehr

zerscLcbares Pulver Si^N^U übergeht. Nach späteren Angaben (117) geht das

Produkt der Einwirkung von trodEnem AmnMmiak auf Chlorlidum lieim Glflhen

im Waaaeimoflatrom in S^NeCl, Aber, daa von Ammontakgaa in der Hitae in

Si,N,H verwandelt wird. SitN|H lat aum Unlersdiied von Si|N, in Alkalien

tmd FlaorwaaserstolUUire lOalidi.

SillcittitttetqQielilorid and Ammoniak geben SiyQ^'SNHg. Feste, wcime Snbctaaa,

die cnt Ober 100° Gas abgiebt und sich mit Wasser langsam zersetzt (120).

Aus Chlorsilicum und Ainmoniakgas erhielt Vr.KSOT die Verbindung SiCl^-CNH,

als weisse, in der Hitze unveränderlich, durch Wasser zersetzbare Masse. Gattkiuiamn bekam
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dmdi Eimdrinng det Annkoiinks mf SilidmntetncUoiid tSm idiiiccwsiMe, mucihtndiliww

SobrtMu, der w die Fonnel SI^^q oder Si^^^ «nf GffNad lemer Anifvt tovclnabt (isi).

Am Bromftilicium and Aminottiekgai enlttdit ein KBipcr SiBr^'TNR,, wddier

CUbloa, amorpb let vnd sich mit Wasser zersetzt (122).

Siliciumtetrnfluoriil \ cfbiiulct sich mit S t ick o x y d
,
salpetriger Säure und S;» Ij) et er-

säur e. Letztere Verbindung stellt eine rauclieodc Flüssigkeit dar, aus der Wasser keine

Kieselsäure fällt [Kuhlmamn (123)].

Salpet«rkieseitIure. Die lieie Säia« ist idcbt bskamt, wohl aber ihie

Saise. Das SSbeisalf, 7AgsO*8SiOt*K,Os» eihfllt man m lubturotiieik Kiy^

staHen, wenn man Silbernttiat mic 1 bis S MoL Wasser nnd Marmoistackchen

oder Silberoxyd auf höchstens 200** im EinBchmelzrohr erhitzt, sowie durch

Erhitzen eines Gemisches trockner Kieselsäure und Silbemitrat im Silbcrtiegel

at!t 440**. Durch Chlorkaliumlösung wird das Salz selbst bei 300"^ nicht

verändert, mit Jodkalium setzt es sich zu Jodsilber und salpeterkieselsaurcm Kalium

am, das in langen Nadeln anschiesst (124). Hans Ai.exandf.r.

Strontium.*) Geschichtliches r>as Stronüuin verdankt seuien Namen
einem Bergdorfe in Argylshire in SciiottianU, Nameus Slrontian. Im Jahre 1787

wurde dort zuerst ein Mineral gefunden, welches, für kohlensaurer Baryt ge-

hsken, nach sein«n Fündorte den Namen Strontianit erhielt Im Jahre 1790

beobaditeten Craiiiobd tmd CknKSHANK (i) die Rothfibbrnig» wdche dieses

Ifineral der Flamme ertheiltej und schlössen danuss, dass dassdbe eine neue

Erde eothalte. Diese Vmantbung fand 3 Jahre später durch Hon (s) ilire

Bestätigung. Dieser wie später Klaproth (3) und Kjrwan-Higcins (4) be-

schrieben den Strontianit als eine neue Erde in Verbindung mit Kohlensäure.

Das Metall dieser Erde, das Strontium, von Davy (5J zuerst im Jahre 1808

dargestellt.

Vorkommen. Das Strontium findet stcli iu der Natur vorneuuüich als

Carbonat (Strontianit) und als Snlfot (Coelestin) vor. Ab Silicat fidut es den

Namen Brewsterit, H4RAl,SieOj«+ 3H,0; (R-^Ba» 5r oder Ca).

In kleinen Mengen ist es enthalten in jedem Aragonit, in mandiem Kalkspath

* I) CauiikSHAMK, Mem. of the Soc. of Maoclicstcr. 2) IlocK, Account of a minera of

Sfemidaii; TiancMk efAe loj. S«c. of Edinlwinh 4, pag. 3. 3) KLSHtOtB, CSill'i Auk 1793,

Sp mi. 189; S794» I« psg^99> 4) KBWAH'HiQann, Cssix't Ann. 1795, FV« "9 so$.

j) H. Davy, Phil. Trans. 1808, pag. 343. 6) Ruvsen u. MATTHressw , Ann. 94, pag. 111

;

Joiim. Cheni So.-. S, pag. 107; Jahresb. 1S85, pag. 323. 7) B. FKAN2, Journ. f. pr. Chcm. 107,

pag. 253; Jahxcsb. 1869, pag. 245. $) ('. Winkler, Ber. 23, pag. 125 u. 2Ó47. 9) Vii.i.vvzKt

Ooimp icnd. 20, pag. 1014; Ann. 56, pag. 204. 10) Maiummc, Abb. 106, pag. 169; Journ*

t pr. Owm. 74» pa^. si6. ti) A. Dumas» Ana. 113, ftag. 34. ts) G. Jlosa» MoiMtdi. 18S7,

pi^. 498. 13) C. WiNKX.BR, Bcr. 24, pag. 1975. 14) Wran, Por.c. Ann. 112, pig. 619.

15) Chrvrkui., Ann. chim. phys. 84, i>.ig. 2S5. 16) B. WACiCENROnKK, Ber. 19, Ref., pufj. 633

(Patent). 17) J. Mactkar, Dimgl. pol. Journ. 262, pag. 2S8 (Patent) i Jahresb. i8ö6, pag. 2062.

18) P. Sabatue» BaU. foc cUnu ) i. pag. 88; Jahresb. 1889, pag. 336. 19) Kkskeks,

F<ooo. Am. 9s, pa^ 499; 103, pag. 66. so) Osmcsit twta. Ann. 138» pag. 141; Jakiab. 1869^

pag. 35. si) K1A1», Fooo* Aas. 43, pag. 138; KAHNsani, Jalucib. 1861« pag. 149.

22) A. POTTLITZIN, Bcr. 7, pag. 733; 8, pag. 766. 23) Gerardin, Ann. chim. phys. (4} 5,

pag. 156. 24) L^Hvir,
,

Maj;. l'harm. 33, pag. 7. 25) Fa^TJE u. Vauon, Compt. ren«i. 77,

pag« 579- RAMiULLsuKKU, TuGU, Aim. 55, pag. 238. 27) CRorr, Journ. C pr. Cbem. 68,

pag. 40a; Jafaictb. 1856, pag. 335. 28) BttSBUVt, Pooo. Aaii. i, pag* aa a9) FS. HdDea«

DbMrt. GflUii^en 1863, pag. 14. 30) A. Fbldiumm, Bar. si, Rat, pag. 866 ^Meat).

31} Gt BaOcELMANN, Ztschr. f. aaaL Chan. 39, pag. »7; Bar« 33, Re£, pag. 41a 3a)C Rena,
«• afi
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HndlwiBctttlnuik der Chcttis«

und, jedoch nur durch das Spectrum nachweisbar, in vielen Marmor-, Kalkstein-,

Kreide- und Dolomitarten. Den Baryt begleitet es häufig in den Schw crspathen,

indem es darin als Barytocoelestin von der Zusammensetzung 2SrS0| + BaSO^
oder 4SrS04H- 3B&SO4 das Uebergewidit gewinnt Als Sullat oder Chlorid

findet es sich in viden Soolqudlen und einigen harten Brnnoenwiaaeni (von

Bristol und London^ m dem Wasser der Themse und auch im Meerwasser, aus

dem es in den Pflanzenkörper von Fucus vesiatbsus gelangt^ wie durch die

Aschenanalysen nachgewiesen ist

Darstellung. Davy hat das Strontium ähnlich wie das Barium (5) durch

Elektrolyse des angefeuchteten Hydrates oder des Cliloridcs erhalten. Bi nskn

und Matthiessen (6) erzielten einen besseren Erfolg, indem sie ein Chlorammo-

nium enthaltendes Chlorstrontium geschmolzen der Elektrolyse unterwarten.

In einem l'iegel ist eine porüse Thonzelic eiagciiettt, der Zwischenraum zwischen beiden

Wandungen, sowie die Zelle sind mit salmiakhaltigem GilontroDtiuiB »o angeAUlt, da» das-

selbe, wenn « gewIwwlseD, in der ThoBscDe bcdestend bUicr aldit Ab positiver Pol dient

ein die Zelle omgebender Eiscnblechcylinder , als negativer Pol taucht ein durch einen PfcifieD-

sticl yeiogcncr Eiscndrahf in den Inhalt dieser Zelle. Dieser is( währciul der Operntion nur

so stark erhitrt. d.iss die OberflMche jtefs von einer Kruste wieder erstarrten Chlorstrontiunis

gebildet wird, unter welcher sich das» suclallische Strontium z\i einer Kugel vereinigen kann,

ohne dais tob atiMcnlier Lnft Uasatudringen vermag.

Framz (7) stellt das Strcmtium dar durch Erfaitsen einer gesattigten Lösung

des Chlorids mit Natriumamalgam auf 90^ Das so erhaltene Strontiumamalgam

wird schnell gewaschen, swisdien FKesspapier getrocknet und durch Destillation

im WasseistofTstrom vom Quecksilber befreit.

Winkler (8) reducirt Strontiumoxyd oder «hydrat mit einer ihrem Sauer-

stofigehalt äquivalenten Menge Magn("=!nm, indem er die fein zusammengeriebene

Masse allmilhlich erhitzt. Kr erhält hierbei emc dunkelfarbige, anscheinend homo-

gene Masse von metallischem Strontium und Magnesiumoxyd, deren Trennttnc:

bisher noch nicht gelungen iät. Die Reaction verläuft beim Hydrat heftiger als

beim Oxyd.

Bor. I9i psg. »684. 3)) Aun»., Au. duai. pbjs. (3) ai, psg.4iSi Jihmb. 1847/48^

pag. 4a 34) W. MtlLiKR-ERZBACH, Bor. T9, pag. 2874; 20, pag. 1628. 35) R. Finkbmkk.

Ber. 19, pag. 2958. 36) D. S.mhh, I'ogg. Ann. 30, pag. 196, 37) ScHrmi.KR «. SmERSKV,

Ztschr. f. RübenÄUcker-hidustric 7, pag. 257; Chem. Centrbl. (3) 13, pag, 33, 3S> H. RoSE,

POOO. Abb. so, pag. 133. 39; BMOOama, Pooa Ann. 53, p^ig. 238. 40) Vergl. Jafaittb.

der dwm. Tcdiäolosi« iSSa. pg; 7$!. 41) H. Lhfiay, Bcr. 19, Ret, pag. 860 (Fäkal).

4a) C. Hbvbr, Ber. 19, Ref., pag. 887 (Patent). 43) K. F. TRACUsKr., Chem. Soc Ind. Joont. 5,

png. 630; Jahresb. 1886, p.ij;. 2060. 44) F. I'. E. dk I.alamjk, Bcr. 21, Ref., pnp. 200 (Patent).

45) Ii. L. Pattinson, Ber. 19, Ref., pag. 124 (Patent). 46) J. Mactsar, DingL. poL Journ. 262.

pag. 287 (Patent); Jahresb. 1886, pag 2061. 47) E. F. Trachsel, Dincl. poL Joum. 2Ó2,

pof. 187 ^atcnt)^ 4S) T. IxmuMM n. Lumob, Dmb. poL Joam. ss9i P*8* 9'>i JtbK«!»* 18861

pag. so6s. 49) A. WaNDnuMD, DmO. poL Joum. S63, pag; 96 (FMent); Jalnesb. 18S7,

pag. 2557. 50) LöviNSOHM u. Strieglrr, Ber. 21, Ref., pag. 459 (Patent). 51) St. Mbunikr,

Compt rend. 60, pag. 557; Jahrenb. 1S65, pn^. 163. 52) Thknaro, Ann. chim. phys. 8,

pag. 312. 53) C. SCHOENK, Ber. 6, pag. 1172. 54) Cottaov, Chem. Soc. Journ. (2) 11,

pag. Sia; Jahicrik 1873, pag. 249. 55) C. ScaomB, Pooo. Abu. 112, pag. 197; Jahietb. i86t,

ps(. tsa. 56) C ScBOim, Pooo. Ann. 11% poc.59t Jahresb. 186s, pag.i38. S7) B. BsoQmttn.,

Gmpt raad. 107, pag. 89«: Bar. ss, Ret, pag. 3. s') Bsithollet, Joum. pol. tedm. it,

P*B- 3 IS- 59) H. Rose, Poog. Ann. 55, pag. 430. 60) Bfr^^xius, Pogo. Ann. 6, pag. 442.

6i) Cii. Fabrk, Compt. rcnd. 102, pag. 1469^ Ber. 19, Ref., pag. 523. 6a) Mll.i.o.\, Aon.
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Stranlii

FJgenscliaften Da«^ Strontium ist ein pellics Metall, welches härter ist als

Cal(mm und Blei und auf dem Vrobirstein einen rein goldgelben Strich [^lelit. Ks

IShSt sich leicht zu dünnen Blättchen ausschlagen, s< InniUa bei massiger KotbLjluth

und besitzt ein spec. Gew. von 2*5. Es ist zweiwerthig; sein Atomgewicht ist

87*2, wenn H = 1, und S7*5, wenn 0^19 ist; duMlbe ist von Sntomnn,
PtLOva (9), MiotiGMAC (lo) und Dumas (h) betCiniiDt. Den Dnrelimetwr eines

StrontinniniolelEflls bet jAont (is) berechnet Es bt elektrisch negativer als die

Alkalien und Caldum, aber positiver als Magnesium. Mit Wasserstoff vereinigt

es sich iin Augsnblicke seines Fteiwerdens (13). Aeusserst leicht ootydirbar,

verbrennt es an der Luft mit grossem Glänze und zersetzt das Wasser schon bei

gewöhnlicher 't emperatur. In verdünnten Säuren löst es sich unter sttirmischer

Gasentwicklung, während kalte, concentrirte Schwefelsäure nur langsam, rauchende

Salpetersäure selbst beim Kochen kaum ciiuvuken. Mit siedendem Schwefel oder

den Halogenen zusammengebracht vereinigt sich das Strontium unter blendend

iveitier l.khtencheinung.

Verbindnngen.

StrontiumWasserstoff, Sr^H,, oder wabischeinlich Sr4H4, entsteh^ mit

Magnesionoiqfd ein mniges Genienge bildend^ wenn weisses Binnl&amtasyd

(i MoL) mit MagneainmiMiher (1 Atom) Im eisetnen Rohr im Wasseistofltoom

cor JLotbgluth erhitzt wird (13). Die entstandene graubraune Masse kann nur

im zugeschmolzencn Rohr aufbewahrt werden, da sie an der Luft sich unter

Selbstcrhitzung und Entlassung von Wasserstoff zu Strontiumhydruxyd in kürzester

Zeit oxydirt. Wasser und Chlorwasserstofiisäure zersetzen sie unter stürmischer

WasserstoffentwickiuDg.

Halogenverbindungen.

Struntiumchiorid, SrCl^- Bildet sich bei direkter Vereinigung seiner

Elemente; ans StrontinmouTd durch Austausch des Sauerstofls gegen frei«i Chlor

(14); durch Einwirkung von Chlorwasserstollgas auf erhitstes Strontiumoxyd unter

Peneferschmmmg (15)*

chiin. phy«. (3) 7, pag. 327. 63) Wächter. Journ. f. pi. Chan. 30, (»g. 324. 64) A. Souchav,

Am. I03, pag. iSi; JaluMb. i857i P«g- Hi- ^5) A. PonUTZiN, Joam. d. na», phys. ehem.

Gm. ()• psff* 451; B**- Wi^> P*<^ '33* Snanxat, Aan. cUn. phys. 4^, ps^. 304*

67) W. Skb\', Jahrttb. iSfO^ psf. a8a. 68) ttuaatuano, POOa Ann. $2, pag. 84 u. S7.

69) Löwic, Mag. Pharm. 33, pag. 7. 70) A Potii itziv, Jotim. cl. rann. phys. ehem. Ges. 1890(1),

p.ng. 454: Ber. 23, Ref., pag. 7Ó0. ji) Kammelsberg, Pogg. Ann. 44, pag. 575; 137, pag. 313.

72) A. DiTTS. Rechocbes sur fadd« jodique, Paris 1870, ps^. 65. 73) Rammeubiug, Poog.

Ami. 134, PH> 40t; 137. W 309; JiinA. 1868. pa«. i€e. 74) Lamiov» Aa» ddiB.

pM- (3) 34» pag- a^T : Ann. 83, p^, 164; Jahztsh. 185a, pag. 345* 7S) BntMBOli v. Wimoi»
BcT. 13, pag. 651. 76) Ml'spratt, Ann. 50, pag. 472. 77) A. Forster, Pogg. Ann. 133,

pag. 106. 78; Manross, Ann. 82, pag. 350; t.ihre*h 1852, pajj. 9. 79) L. BOÜROIWIS, Compt.

rend. 105, pag. 1072; Jahretb. 18S7, pag. 384. 60) d HsuRKCSt:, Pogg. Ann. 75, p«g. 277;

JahMh. 1847/43* p«£. 372. 81) JACQOIM», Conpt, TCQcL 46, pag. 1164; Jaimb. i8$8,

8a)lloaani,ScMmnaaJoeni.9,pii^i<9. 83)BooMnRMnT,Co«pnwl.78kP«g.593.

84) H. RoSB, PoGG. Ann. 93, pag. 604; Jahresb. i8S4. P«g> 293- 85) H. Ross, Pogg. Ann. iio,

pag. 296; Jahresb. 1860, pag. 637. 86) C. Schultz, Poog. Ann. 133, pag. 147: T«hr<^sb. 1868.

pag. 153. 87) Kkssler, Pogg. Ann. 74, pag. 281; Jah»e»b. 1847 48, pag. 367. 88) Lsrrs,

Jahresb. 1870, pag. 235. 89) C Pant Fooo. Ana. 139, pag. 224. Jahmb. 1870, pag. 187.

90) Rsaanf, Fooo. Aan. % pag. 177* 90 Ksaaunu Pooo. Ami. 74. pag. Jahiwk 1847/4*»

pag.37s. 92) MAQDBon, Compt rcnd. 108, pag. 1303; Aan. chtaa. pbfa. (6) 18, pag. 551;

lAiaab. 1889, pag. ¥»* 93) N. W. FitcHsa, Pooo. Ana. 74, pag. ris: Jahic^ 1847/48,
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Es wird dargestellt aus kohlensaurem Strontiinn, dem Strontianit, durch Behaadda ndl

Salisäure; die Lösung wird in geeigneter Weise von Ei^envcrbindungen befneit und dann zur

Krystallisation conccntrirt — Zur Austreibung der Kohlensäure aus dem Strontianit verwendet

WMxnMoniR Ci6) dae niMrige VSmang tob GUoicdciui odtr ddormagDcsiwn. Df«^»*

wltd bu mm Bcgfame dar Zenetnmf concentrirt und daap mit dem CaAemai. venelst Et

r iv ckdt dcb Koblensäuw* ladcm mm die Temperatur auf 200^ steigert, resultirt ein Ge-

misch von Chlorstrontium und Magnetiumoxyd oder Kalk Mtdi der Gleichuig MgCl|+
— i>rClj-- MgO + CO,. Ersteres wird ausgelangt

Die Darstellung aus Coelestin beruht auf der UdMiflOinmg dewdben Torent in GaiboiMt

oder in Sulfid, veigL pag.406, osd Bdumdlnng dieser Körper mit SalfsHwc Direkt dvdi einen ein-

tigen GlUhprocess erhdt man ifan CUorid, wenn man dem Gemenge Ton CoeleMin nnd Holzkohle

Chlorcalciuin und geringe Mengen von Kalkstein oder Krcifle lusetxt. Der Vorgang verlauft nach

der Gleichung SrSO, + Ca Q.^ -1- 4 C CaS 4- SrCl, -J- 4CO. Durch Auslaugen wird das

ChloTstrontiuin von dem Cakiumsulfid grtrennt (17).

Das Chlorstrontium krystallisirt mit GHjO oder mit 2H2O. Be» gewöhn-

licher Temperatur bildet es lange, sechsseitige, dem hexagonalen System ange-

hörende Nadeln, welche 6 Mol. Krystallwasser enthalten nnd das spec Gew. 1*933

bei 17^ besitzen. Dieselben sind luflbesCindig, Terlieien aber ihr Wasser bei

100* voUstSndig, nach druonatlicheBi Stehen im Vacuam Aber Schwefelsiiiie

bb auf 3 Mol. Die Lösungswänne dieses Salzes betitgt bei Sl-S** H>11'75 Cal.

(1 Mot in 800—600 MoL H^O gelöst) (i8).

Das Salz mit 2 Mol. H^O krystallisirt aus 60— IOC*' warmen Lösungen in rect-

angulären Tatein (19). Wasserfrei bildet es ein weisses Pulver, welches bei hoher

Temperatur zu einer glasartigen, durchscheinenden Masse zusammenschmilzt, wobei

es alkalische Reaction annimmt. Das spec. Gew. ist 2 0«" hei 0** und 2' 77 beim

Schmelzpunkte (20). Beim Ueberlcucn von Wasserdanspi bei GHlhhitze spaltet

es Salzsäure ab (21). Btom inli erst bei 200"^ fiir Chlor, jedoch nur theilweise,

ein (23).

png. 383. 94} J. AMG, FoGa Ana. itS» iwg.s87. 95) W. Hampe, Abb. 125, pag. 340;

Jahreib. 1S63, pag. 160. 96) Krrmrr<; , PoGG. Ann. 95, pag. lio; 96, png. 62; Gerlach,

Zt-schr. f. anal. Chcm- 8, pag. 286, 97) II. ROSK, PoGG. Ann. ITO, pag. 296; Jahresb. 18Ó0,

pag. 637. 98) W. MÜLLKR-£R2ttACH , Ber. 19, pag. 2876. 90) VV'uktz, Ann. 58, pag. 52.

100) RAMiitiBitOt /«kictb. t87S, psg.aoS. lot) Mtfintm, Ann. 6t, iMig.6i ; JdiicriK 1847/48,

IMg.355. loa) SCHWAiUMBsao, Abb. 6$, pag. 144; JüatA. 1847/48, psg.347> 109) I* OovaÄan^

Compt. rend. 106, pag. 1599; Bcr. 21, Ref., pag. 510. 104) II. Rosk, Pogg. Ann. 77, pag. 293;

Jahresb. 1840. pnp. 232 105) BARR, Poe«:. Ann. 75, pag. 166. 106) Lmkvrk, CompL

reod. 108, pag. IÜ5Ö; jahresb. 1889, pag. 420. 107) DlT'lE, CompL rcnd. 77, pag. 785;

Jalumib. 1873, pag. 237. 108) Ladbint, Jahresb. 1850, pag. 257. 109) H. RoiB, Poool

Abb. 87, pag. to; fiAmO», i8ssi pag. 313. ito) L. Boosmon, BoO. we. düm. (a) 47,

png. 8t; Jahresb. 1887, pag. 383. Iii) J* T. Conroy, Her. 24, Ref., pag. 350. 112) ScHAVr-

noTSCH, Pogg. Ann. 113, pag. 615; Jahresb. 1861, pag. 847. 113) BERTinES, Ann. chim.

phys. 38, pag. 247. 114) G. Rousseau, Compt. rend. 102, pag. 425 u. 616. 115) G. Kassnbr,

DofOL. poL Jounu 274, pag. 183. i lö) H. SCHDLTZE, Dissert Göttingoi 186a. 1 17) W FrsmniuS

n. F. Romcav, IMv. f. aad. QMn. 30, pag. 67a. 118) C LnuKaMOb Ztsdir. £ aniL Cbam. ap,

pag. 556. iip) X« Raushofkr, Ztschr. f. anal. Chem. aSt P^C* 538. 120) H. Brurkns, Zlackr.

f. anal. Chem. 30, pag. 146. 121) O. Kwöi Kr.KK, .^nn. 230, png. 345; Zt.schr. t anal. Chem. 26,

pag. 630. 122) KuPrFfcKüUitAUKR , Ztschr. f. anal. Chem. 28, pag, 69S. 123) D. Siokrsky,

Ztschr. f. anal. Chem. 22, pag. 10. 124) j. Bouomulkt^, Ztsclu. f. anal. Chem. 24, pag. 88.

125) R. Fkaiuinn, ZlMkr. f. anaL Caiem. 99, pag. aa ia6) R. FuiBNiin, Ztschr. t anal.

H3* ts?) K* FRimovs, ZiMhr. t anaL Chem. 29, psg. 413. ia8) A. CtlMOT,

Compt. fcad. 104, pag. 1803 n. 1850; 10$, pag. 119; Jalircab. 1887, pag. 3410.
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StroDÜuni. ^S

Chlorstrontium ist in Wasser nach Muldxr in folgenden VerfaiÜtoissen lös-

licb. 100 Thlc. Wasser lösen

bei 0° 10 20 30 40 50 80
SrQ, 44*3 48*^ 58.9 6(H» 86-7 74-4 88*1

bei 65" 66-5 70 80 90 100 110 1188
SrCl, 87-5 88-8 89-6 92-4 96-2 101-9 109-

1

116-4

Die gesättigte Lösung siedet bei n8'8**.

Das spec. Gew. der Lösungen ist nach Gerlach bei 15° und einem Ge-

halte an
5} SrQ,— 1-0453

10g „ = 10929
25^ Sra,s]-2580
30 J „ « 1-3220

33| „ » 1-3633.15^ = 11430

20i „ M089

in absolutem Alkohol ist das ( 'hlDrstrnnhiim linlrnlich, in verdtmntem Alko-

hol ist es dagegen in dem VVassergehalic proporUooalen Mengen löslich (23},

Es besitzt einen scharfen, bitteren Geschmack.

ChlortttoBlioB-AmaonUk, SrCl,, 8NH,. EbMA* bdn Utberfeiten tradnaft

Anmcniiflkg«fes über gquohrertet waiterfrdes Chlontronthtm. Lockeres, «exMcs Fahrer, welches

beim ErinNsen das Anunoniak wieder verliert (3S).

Bromstrontinm, SrEr, -f- H .^O. Krystallisirt wie das Chlorid in langen Nadeln (24)

vom spec Gew. 2'S58 (25), welche auch Uber Schwefelsäure nicht verwittern (26). Sic sind in

Wasser leicht IdsKch und teiunelzcn in ihicm Krystalhraaser. Das «isserlTCie Sals bildet eine

weisse Iboe, wddie in der CauUiitsc ohm Zersetswig sdunibt (s^, spcc. Gew. 8iW5 {«$).

Bromstrontium-Ammoniak, 2SrBr,, NH,, löst sich kliur in Wasser auf (39).

Todstrontium, SrJ., -f- 6HjO. Bildet suchssuitijjo Tafeln (27), die bei Luftabschluss

ohne ZeT«!etzuTig schnickcn. Drts wasserfreie Salz hat ein spee. Gew. von 4'415, schmilzt bei

Rotbgiuth und verwandelt sich, bei Luftzutritt geglttbt, in Strootiumoxyd.

PlttorstronlluiD, SrVI,. Enistrfit aus dem Oxfd oder CSsriioiiat dmdi Bdiandebi mit

Flunftinc (aS) «md wbd diifertttt dord» ZwwameiwAwwiw iron It TUn. QbkNtstnmiliimi

mit 1 TU. Fluomatrium und 1 Tbl. Kochsalz (29) oder mit Fluorcalcium (30); Auslaugen der

Schmelze. Ja Wasser and Fhussflnra kaum lOslidies, weisses Pnhrer aneinander gereihtv

Octa2der.

Oxyde.

Stronttumoxyd, Strontian, SrO. Bildet rieh beim Eiliitien des Nitntes»

Gacbonatfls« Hydrates (31, 3a} oder Jodides. Es wird daig^stdlt diujdi EriutMn

des Nitrates» wie beim Banvmoacyd aag^eben ist, und bildet eine grauweiss^

potise, unschmelzbare Mbsse regulärer Würfel, welche das spec Gew. 4*75, auf

Wasser von 15° bezogen, besitzen (31). Aus Sr(OH), entsteht es als ein rdn

weisses, krystallinisrhes Pulver vom spec. Gew. 4*57 (31). Beim Ueberleiten von

feuchter Luft ciu leht das Dihydrat, SrO, 2H,0 = Sr(0H)„ H,0 (32).

Strontiumhydrat, Sr(0n)2. Krystallisirt mit 8 Mol. HjO in durch-

sichtigen, tafelioimigen Krystallen des tetragonalen Systems [Tetragonale Zwillinge

a:c <b 1:0*8407 (40)], (vom spec. Gew. 1*888 bei 16^ (33), welche an der Luft

verwittern ond in em weisses Pulver, Sr(OH),+ H,0, serfidlen). Aus der Be-

sdmmnig dar Dampftension desb«m Verwittern entweichenden Wassers eigiebt sich

für das wasserhalüge Hydrat die Constitutions-formel [(SrO,H,-H,0)8H,0]H,0

(34). Das letzte Mol. Wasser verliert es bei 100°. Das Hydrat, Sr(OH),--H,0,

absorbirt trockene Kohlensäure und verwandelt sich dabei in Carhnnat (32),

nach FmKENER in ein basisches Carbonat (35), während das ganz entwasserte

Hydria nmr Spuren Kohlensäure aufzunehmen vermag (3a). Letzteres schmilzt
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406 HMidvNSflcfbiidi 4cv C1miiiic>

bei höherer Temperatur, besitzt das spec. Gew. 3*635 (33; und vcrwandeU sich

bei stärkerem Giuhcn in Strontiuinoxyd (36). In Wasser gelost, bildet es das

StnmtanwatMr. Nach Scheblir (37) Maen 100 Thle. Wauer

Sr(OH),8HtO 16*83 23 09 30-78 38-86 47-71 49-75

Strontianwasser reagiit stark alkalisch, es hat in der Technik dadurch Be-

deutung erlangt, dass es mit Rohrzucker schwer lösliche Srirrharate bildet,

welche zur Ausscheidung desselben aus der Melasse Verwerjdung finden. Aus

diesem Grunde hat sich die Cin-ssiccliiiik der Darstellung des Strontiumhydrats

mit Eifer angenommen. Als Ausgangsmatcnal boten sich ihr die beiden vor-

nehmltch in der Natur varkomiDeDden SCronliiiiiiTerbindnngen, der Strontianit

und der Coelestin dar; ansseidem galt es» die aus de« Strootianverfahren nicht

direkt durch Eiliitsung wieder verwendbaren RflckstCnde der Technik von neuem
nutzbar su madien.

Darstellung. Die Darstellung aus Strontianit bietet keine bedeutenden Schwierigketten.

Man treibt wie beim Kalk die Kohlensäure durch Erhitzen nm, nur ist hierbei höhere Tempe-

ratur erforderlicb, welche durcli den von Mbnuhew consuuirten Ofen erzielt wird. Die Mdasce-

MdnfiiMkM «cndiD als Au&gaogimatcfiil das ma» dam Saediaiat wicdaicewonnaDa GariMnat

an« wddics, tnai 6ea etwa 5| bciragaadett Volnt sn cncttcn, nt aaMrÜdicm oder ans

Coelestin gewouWMBI Gtfhonat tu Ziegeln geformt in dem Ofen au^esckichtet wird. Das

nach dem Erhittcn gewonnene Strontiuinoxyd wird mit Wh^m t t^elftscht und die geklhrtc « on-

centhite Lö&ung dci Kr)'stallisation Uberlaasen. Der unlösliche Theii, welcher noch viel

kohlensaures Strontium enthält, wird noch einmal für sich allein im Mknbheim 'sehen Ofen gc-

«CMBlBdi als Sulfat, SiHeat und Akmloat «aOlit, kann daon in aodaicr Wdae noch aaf Rydiat

TOvbeitet werden (40).

Direkt rum Hydrat gelangt man nach ein^m Patente von I-KFLay (41), wenn man das

Carbonat mit den Hcixgasen und tlbcrhititcm Uasseidampf in einem geeigneten Ofen in Be-

FDr die Dantdhmg des SlrantinnlqrdiBts ans Codeidn sind vidc Wege angegeben,

welche auf der vorübergehenden l^berftlhnmg des Sulfats entweder in Caibonat oder SoMid

berahet). Die Verarbcttting tu ersterem hat den Vnmig. Denn geringe Beimengungen von

Sulfid führen leicht Bräunung der Zackersttfte herbei. Von den Verfahren, den Coelestin in

Cubam aasiiwandein, werden da* n^iariir nnd das Au&&igcr ab ratwilrjpihilmnisi iswiliit

Die Dossnaer Zncitarrftiliacrie eildtsi das fein famaUsne Minarai aüt ainar Losnng

von kohleiMaataas Natma im Druckkefsel. wobei sich kohlensaures SiRMtinm und schwefel-

saures Natrium bildet Die vollftSndige Entfernung des Alkalis gelingt nach dem Patent HsYBK

(42) dadurch, dass man das gewonnene Carbonat bis zum Zusammeiuintern erhitzt, dann in

kodiendes Wasser dnUlgl nnd mit bcissem Wasser wischt Verg^ feiner Bd. 2, pag. 148.

Zorn Sulfid gelangt msn, wem dar Coelestin dnreh BiUliai nit Kohle redndit wird,

SrS04 4- 4C s SrS + 4C0. Das Sulfid kann nun nach den für das Baryum geltenden

lleAoden in Hydrat Ubergefiihrt werden. Besonders durch Patente gcschtltrt ^md die Verfahren

vm TSACKSKL (43), welcher Natronlauge, von Lalande (44), welctter durch Aetxaikalien zum

TImU Utalicii gemachtes Zinkoxyd anwendet; ferner das von Pattu4SOn (45) angegebene Ver-

bei O' *• 10° 15** 20° 25° 30°

SrO 0-85 0*41 0*48 0*57 0*68 0*88 1*00

Sr(0H),+ 8H,0 0*90 1*00 1*S8 1*46 1*74 8*10 8*67

bd 40** 46*" M>* 55' 80' 65' 70'

Thle. SrO 1*48 1*78 8*18 8*54 8*08 8*68 4*85

Sr(0H),8H,0 8*80 4*57 5*46 6*58 7*77 9*88 11*16

bei 80' 85' 90' 95' 100' 101-8'

35'

1*88

8*18

75'

5*80

18*60

Thle. SrO 6-56 9 00 12-00 15 1^ 10-40
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fiüffCB, bei dem du SnKd mit ftitt gepaheitem MMUgnMpercacyd QmgemniShmm Wddon*
•cUninn) oder Manganhydroxyd versetzt wird. B«im Durchkiieil ron Ltift geken» w«im di*

Temperatur auf 38" fjehaltcn wird, fiO j <1(js Sulfids in HyUoxyd Uber, der Rest giebt tmlöt-

licbcs Hyposulfit. 33 g Schwefel werden nebenbei als solcher gewonnen und das Mangan wird

ah Hydroxyd zurückerhalten, um von neuem Verwendung zu ünden. Mactkar (46) erhittt den

Coeeatin nit etwas adir ab der bendmeten Menge Hatdnmnlte «od Kohle md gebagt fo

beÜD AiwJimtit nit WaiMtf dfadtt mn Hydntt KId Vcrfduvm swr Katuigwf dsi Staoitfim»

hydrats hat sich Trachskl (47) patentiren lauen.

Zttr Gewinnung von Strontiumhydrat aus den Rückständen des Strontianverfiahrens sind

mehrere Methoden in Vorschlag gebracht worden (4S, 49^ 50), die aber bisher, wie es scheint,

Mtt cniBidt Mir puakdaehctt Ammdung gelangt «ind.

StrontUn*K«lL 100 TUc gfiflimoIrwMt KiMiiniliydtat ymaßgn MTUa^ Sireiiüinii-

oxyd n lötca. Es «trtdit ciac S^mdM, wddie Sancntofr absoibiit und dann Bltii Knpfari

Silber, Platin, Eisen, Antimon und Zinn aufzulösen vermag ($1).

Strontian-Natron bildet eine ähnlidie Schmelze, nur ist Natriumhydrat geringere Mengen

nm Strontiumoxyd zu lösen im Stande.

Strontiumsuperoxyd, SrO^, ist nicht nach den mr Herstellung von

BamiDniperoxyd gebtinclilichen Methoden darstellbar. Em Hydrat SrO, h-SH^O
erhilt man, wenn StrontianmuBer mit einer wftwigen WaBsentoAnpeioiqrdUtaunir

vermischt wird (ss. 53). Bringt man dageigen wflssrige LOeongen von Natrimn-

siqpercngrd mit irgend einem Strontiumsalz zusammen, so erhält man ein Stron

-

tiamauperoxyd, das 8, 10 oder 12 Mol. Krystallwasser enthält (54). Immer bildet

es perlglänzende Schuppen, (Vw hei IOC wasserfrei werden. SrOg ist ein weisses

Pulver, welches bei Rothgluth nicht schmilzt, im Uebrigeo die Eigenschaften des

Bahumsuperoxyds theilt

Suliide.

Mit Schwefel vereinigt sich das Strontium in mehreren Verhältnissen.

Strontiummonosulfid, Einfach-Schwefelstrontium, SrS. Bildet

nch ans metallischem Strontium und Schwefe und wiid daigesteUt wie die anar

löge Bariumverbindung doicb Rednction des Snlfittes mit RoUe oder was kohlen-

saurem Strontium, indem Aber das gltlbende Sab Schwefelkoblenstofldampf ge*

leitet wird, der mit Wasserstoff, Schwefelwasserstoff oder Kohlensäure vermischt

ist. Man erhält das Sulfid als ein rein weisses Pulver, welches sich mit der Zeit

gelblich färbt (55). Nach Schovnk Ist es nicht pyrophorisch (56), nach Becquerel,

wenn aus reinem Carbonat dargestellt, schwach grttnlich blau, bei Anwesenheit

von Natrium oder Lithium leuchtend grün phosphorescirend (57).

Seine Lösung in Wasser lässt nicht Strontiumsulhd auskrystalUsiren, sondern

Strontiumhydrat^ wlhrend StronttttaMuHhydrat in Losung bleibt (58, 59).

Scrontittamonosulfid nimmt beim Erhitsen mit Schwefel diesen nicht mehr
au^ wohl aber beim Kochen der wlsszigen Losung mit Schwefe ($6)*

Strontiomsulfhydrat, Sr(SH)). Duich Sättigung von Stiontianwasser mit

Schwefelwuserstoir oder, wie oben angaben, ans dem Snttd erhalten. Kldet

im Vacuum (iber 5>chwefelsäure grosse, gestreifte, anscheinend vierseitige Säulen,

welche beim Erhitzen im Krystallwasser schmelzen und beim weiteren Erhitzen

unter Abgabe von Schwefelwasserstoff in Strontiummonosulfid iimgewandelt

werden (60). Beim Kochen der wässrigen Losung entweicht alimailich aller

Schwefelwasserstoff, Strontiumhydrat zurücklassend (58, 59).

Strontiumtetrasulfid, SrS^. Wird dargestellt durch Kochen von IDO Thln. Strontium-

BKmomUid mit 80 TUn. Schwefel At) oad Wasser. Man erbilt es als StS« -i- 6H,0 in

Fona ctaes bd 5— tliahUf layrtalHnisgh ciitan«iid«a lothao, Sytnpt, wcaa dk FUa^gkdt
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bei einer 16* aicht ttbenteigcadeii Tempeiatnr im Vtanmi vevdnaalet wM. Am einer bei

80—85^ verdunsteten Lösung entstehen hellgelbe Wanen der Zusammensetzung SrS^+SH^O
(56). Die wässrige Lö«!iing oxydirt sich an der I.uft cr^t rn Strontiumoxysulfid, dann unter Ane«

Scheidung von Schwefel und kohlensaurem Strontium zu unterschwelligsaurem Slrontiuni.

Stron tiumpentasulfid, SrS^. Entstellt beim Verdunsten einer in der Kälte mit

Scbwefel gesitteten Lttsimg des Tctnunifidi und bildet eine sehr hfgroidu^fscbe, «morpbe, hell-

gelbe Mane. Nndi dem TVodoMn bei 100* tt^gt es sidb, dnae die VcAindnuig sidi wieder in

Tetrnsiilfid und Schwefel ^'erlegt hat, indem es gdingti die 1 At> cnlspiediendc Menge Sdiwciel

durch Si-hwcfclkohlcnstofT nii!»zuztehen (56).

Strontiumoxysulfid, SrO • SiS«* 12H,0. Entsieht aus dem Strontiumtetrasulfid durch

gemÜMigte Oi^dalion. RabinroAe Miomboüder nltaJiscIicr Rcncdon. Sie «erden an der Ldt
weiter ooydiit und dtirdi Stuten oder bdm Kodien mit Wasser lersctst ($6).

Selen Strontium, Sr Sc. Entsteht aus selcnsamem Strontium durch Einwirkung von

Wns«CTstnfr ci dunkler Rnthluth. Wci««;c«. in Wasser weni|^ Irislichcs Polver, weldies Iceiae

l'hosphorescenzcrschcinung zeigt und an der Luft bald roth wird (61).

Mehrfneb Selenstront ium. Ans mehrfach S^nhatiiiw imd Stwwtiomsnben dargestellt

Fleisdvodier NiedencUag, der durch Sluicn nnler Abacbeidung von Seien ceiaclit wird.

rhosphorstrontium wird wie die etitsprediende BsijomvctlHndnng daigestdlt und

seigt aiuJiche Eigensdbafiben wie diese. Vetgi. Bd. 2, pag« 144.

Sauerstoffbaltige Salze.

Chlorigsanres Strontium, Sr(C10,),. Aus Sirontianwasser und chloriger Säure.

ZerfliemUche, bei 908* in chlonaures Strontinm und Cblontronttnm sich nmtetieiiJf Kiystall>

masae(6n).

StroDtiumchlorat, chlorsaures Strontium, Sr(C10g)). Wird durch

Auflösen von kohlensaurem Strontiuin in wässriger Chloniure gewonnen (6^ 64)

oder durch Einleiten von Chlor in siedendes Strontianwasser oder in eine warme

Suspension von Strontiumcarbonat. Bildet beim Umkrystallisiren bei Zimmer-

temperatur durclisichtige, rhombische Octaeder, welche £rei von Kiystallwasser

und nicht j^riliesslich sind.

Es bildet leidtf tteidtttigle Lösungen» aus denen das Sak fai den veneUedenilHi Fosacn

. auskiystalürirt^ an beim langsamen AbltOlilen eiacf bdss geslltiglen LOsnng nnf 10* in Meinen,

schiefwinkligen, scheinbar monosymmetrischen Blättchen und aus einer stark Uhcrsättij;tcn Losung

in langen, rtionibischen Prismen ntlcr BlHttchen. Ein wasserhAltiKes Sair, Sr (Cl O3 ).j 4- 3 H.^O

entsteht, wenn eme öd proc. Lösung auf — 40° abgekühlt wird. Die auskrystallisirenden

Nadeln wachsen, in eine auf — 20 bis — 25** [abgekllhlte 64 proc Lösung gebracht, su vier^

seitigen, aibgsilunpfben rbumliiwhiiin Piisasen an, wddm bei f****"' bald verwiHsnia

Eine 6i pnc. LMnng mf — 95 bis — 96* abgfMUiit, litat das CUnmt sn dner dflnneo

Gallerte er^tniren.

Soi;cHAY (64) erhielt ein wasserhaltiges Sals, Sr(C10^,5HyO, in lüdnen, kömigen, »er-

fliesslicben KrystaUen.

Strontiumchlurat bt^ginnt bei 290° Sauerstoff abzugeben, und schiuikt, sobald

davon 10^ entwichen sind. Ucber die Geschwindigkeit des Zerfalles vergL

PomiTZiK (65). Auf glühende Kohle geworfen, verpnfifc es mit rother Flamme.
Strontiumperchlorat, ttbercblorsanres Strontium, Sr*(C10^),. Ans Strontimn-

hydrat oder -carbonat und Ueberchlorsäure. Bildet cbe an der Loft sdttdl tetfliessende, ancii

in Alkohol li'slichc Krystallmn<<5e (66).

Unterbroroigsaure«: Strontium, Sr(BtO)|. Aus Strontianwasser und Brom (BAAao).

Ist bi Wasser leidit löslich.

Strontiumbromat, bromsaures Strontium, Sr (BrO,), + H^O. Ent*

steht beim Lösen von Stiootinmcarbonftt in «iwriger Bromiäure (68) oder beim

Abdampien einer Lösung von Brom in Strontisnwasser, ist hierbei jedoch nicht
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vollständig von dem mitgebildeten Bromid zu trennen (69). Monocline Säulen

vom spec. Gew. 3-773; loslicl^ in 3 Thln. Wasser. Verwittern nicht im V,^( num

über Schwefelsäure, verlieren dagegen ihr Krystallwasser bei 120" voll -ständig.

Das wasserfreie Salz beginnt Sauerstoff und Brom, ohne zu schmelzen, bei 240

abzugeben. Der Rückstand besteht aus Strontiumoxyd und Strontiumbrooiid in

wediadndea VerbXltnitsco» je nach der angewandten Temperatur (70).

Strontiumiodat, jodsanres Strontinm. Ktdet sich beim Lösen von

Jod in Strontianwasser oder vom kohlenaatnemSfarontioni in beiuer wfissrtgerjodsftufe

oder beim Zusammenbringen der wttssrigen Losungen von Chknstrontimn und

jodsaurem Natron, wobei das Stronttumjodat meist zum Thdl sogleich niederfällt.

Sr(JOj)j -- ßH,0 entsteht, wenn die Fällung mit jodsaurem Natrium in der

Kälte erfolgt. Kleine Oct.neder (?), welche sich in 843 Thln. Wasser von 15°

and in HO Thln. kochenden Wassers lösen (71),

SrfTO,),, f H^O Ijildet sich bei der Fällung in der Wärme ^71^ W'eisses

i'uivcr oder inattweisse Nadeln. Kryslallisirt auch aus der icatcn Salpetersäuren

LOsnng mit diesem Gehalte an Wasser aus, und verliert dieses erst bei ISC (72).

Beim Abdampfen der salpetersanren Lösung zwischen 70 und 80^ setien sidi

kleine, duichsdiemende, wasserfreie Kryslalle ab (7s). Löst sich in kalter Sa!z>

säure unter Chlorentwicklung, ^bt beim Glühen Jod und Sauerstoff ab« unter

Bildung von flbeijodsaurem Strondum.

StroBtivmperjodst, flherjodtsares oder metihyperjedtaares Stroatiast,

&CJO4), + 6H,0. Wird erhalten beim Lösen von Strontiumcarbonat in UberscbOssiger lieber-

iodsäure. Grosse milchwreisse Krystallc (triclin die über Schwefclsätne ihr Was.scr zum Theil,

bei 100° voUatündig verlieren. Löst sich in Wasser mit saurer Keaction, durch Ammoniak

wieder fltllbsr. Zeküä htSm EdütMa tmler Explosion (73).

Basicckes aberjodfsares Strontian» dimcsokjperjodeaure» Strontiutn,

Sr(JO«),, SrO. Atis dem eiitq»re > i IcnNatriniltteb in salpetersaurcr Lösung und Stroatisa-

«ifcr. Weisser Niedwchlap von der Zusammensetzung Srf JOj).^, Sr0 4-8H,0 (74).

Zweibasisches Uberjodsaure» Strontium, mesohyperjodsaures Strontium,

Sr(JOj),, 3SrO. Bildet einen voluminösen, beim Kochen mit Wasser kiystallinisch werdenden

Niedcffcblag, weldier am der Lüttng von talpetennrem Stroaliun mit dem cntepncheadea

KaUmBtalx geftOt wird.

Vierbasis ches UbcrjodsaTires Strontium, o rtliohy p er j od sau re Strontium.

Sr(JOj).^, 4SrO. Entsteht beim Glühen von inf?<nurem Strontium 0(icr des basischen (Ibrr-

jodsauren Salzes (71)- Zersetzt sich beim Lxhitzen in Wasserstotfstiome untur i- euerer-

Strontiamevlfit, echweflissaarce Stroatiun, SrSOg. StraotiflnKMqrd «beoilifrt bei

290** begierig Schwefeldioxyd, indem SrSO, entsteht (75). Es wird dargestellt durch Um-
setrung des Strontiumchlorids mit «chwefli^aurem Alkali. Krystallkttmer, die sich aa der

Luft langsam lu Sulfat oxydiren (76), beim Glühen dieses und Sultid liefern (77).

Strontiumsiilfat, schwefelsaures Strcntfrim, SrSÜ4. Die natürlich

vorkommende Verbindung' ftihrt den Kamen Coeiestm. Man stellt es dar aus

Strontiumsalzen durch Fällen mit Schwefelsäure oder schwefelsauren Aikaiien.

Es bildet einen sofort krystallinisch, zuweilen auch anfangs voluminös fallenden

und später krystaUmiscb werdenden weissen Niederschlag.

Grössere Kiystalle kann man erhalten beim Schmelzen von Kaliumsulfat mit überschtlssigem

SbontfauBcUcrid (7^i oder duck ^-at^ von fiellllltRn Snlftt m eonecatriitir SebwefUilun

(Snatnpi» Sgbdltx) und bdbn f-~Z mdigen EtUImd deeedbea mit TetdBaatei Ssleellaie «nf 160^
LSsst man hierbei jedes Mal langmm crfcaken, so kann msa Coelestinkfyitelle toa dnifea

MiUimetem Linge erlmlten (70).
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Das specifisclic (iewicht des gefällten Sulfates ist 'ó ll, das des künstlichen

und natürlichen Coelestins 3*96. Das Stiontiumsulfiat ist in Wasser fast tmUtelidi.

1 Liter Wasser löst bei gewöhnlicher Temperatur 0145 Gnn. und bei Siede-

hitie 0*104 GroD. des Salses (FuEsmius). Noch weniger löslich ist es in Schwefel-

siure oder sulfathaltigem Wasser, wfthrend andere Stturen und ihre Sabtösungen

seine Löslichkeit erhöhen. Bei heftigem Glühen schmilzt es zu einer glasartigen

Masse und wird alkaKsch, indem es einen Theil seiner Schwefelsätire verliert

Glflhen mit Kohle, Eisen oder Zink (8o) im Wasserstoflstrome oder feuchtem

Kohlenoxydstrome (8i) bewirkt die Rcduction des Sulfates. Arsensäure (S2) beim

Erhitzen oder ein anhaltend bei Rothgluih über das Sulfat geleiteter Chlorwasser-

stotTstTom (83) treibt die Schwefelsäure aus. Ammoniumcarbonat- und Alkalibi-

carbonatlüüung setzen das Strontiumsulfat schon in der Kälte um, dasselbe ge-

schieht beim Schmelzen mit kohlensauren Alkalien oder beim Kochen mitdenselben,

selbst bei Gegenwart schwefelsaaTer Alkalien.

Schwcfelssnrct StrontinafKAlittSi, SrSO«. K.SO«. BiUkk wA bdm V«Miniilai

ebet <rthirigen StioDtiomialfMUSaiing, die einen Uebenchoa too Kallmnlfitt eadiXlt «b em

wdwes Kiyalinpalm, das bd Kotl^^ndi lu «iner lihen Mmsc fdunflzt (84).

Schwefelsaures Strontioni*Ainnioniuin. Ein in adnrefidMiafein Amaoniam un-

lösliches Krystallpwlver (85).

Stiontiumbisuif at, saures schwefelsaures Strontium, SrH,(SO^), (8ój. Ent-

rtdtl^ wenn die LOiang de* oealnkn Sitie* in ooncoitriiler Schwefdrfuie mit ttbciedilbsigem

Stwutiiwwwlftt digcrirt wiidi oder wenn duin noch tdtwefieluuFM KeUinn gdSit wiid* Kflnigc

Krystallc, die beim Erliitten oder durch Behandelti m'\x Wasser eersctzt weiden. Ein 1 Mol.

HjO enthaltendes Salz scheidet sich in kleinen, n^inzeadea BUlttehen tm, wenn man dieLöfong

an feuchter Luft stehen lässt.

Strontinmthioealfnt, Strontiamhyposulfit, untereehwefligeauret Strontinm,

SrS,0, ($7, SS). Am einer StrontinnusliISMng und Natrinralfaioenlfiit Aof Zwalz von Alko-

hol oder bein-i Verdiin<;ten der Lösung unteHMlb 60* tcSieidet et sich mit 5 Mol. Krystallwasscr

in «etdeglänzeiKicn Nadeln hczw. in sehr gTn«!«ien, glSnrenden, monfiklincn T.ifcin aus. Dieselben

sind in Wasser leicht Idslich, verwittern "schnell an der Luft, verlieren 4 Mol. H,0 bei 10ü°

Wtthreod das letzte Uber 200° bei gleichseitiger, theilweiser 2Lersetzung des Salsee cnt voD-

ailwfig entweidi» (88). Die oberbelb 60" «eidemplle Ltfranf liefert ein Sab in kleinen, pii«-

oinliichen Krystallen, die t ICeiL Kiystallwasser entiiahen (87).

Stron tium di th ionat, untcr'ichwefels.'Hircs Strontium, StS^O^^ -f- 4 H^O. Wie

das Barj'tsal? erh.ilten. Hexagonale, scchssciiij^'o, luftbcst.Hn<iigc T.nfeln vom spec. Gew. 2*373;

drehen die Kbene des polarisirteo Lichtes nach links
i

ihre Losung aber ist optisch inaktiv (89).

Uet lidi in 4*6 TMn. Waner von 16« und 1-6 TUn. kodiendcn WaiMn, unUiUeh in AUkk

hol; tehneekt bitter (90).

Stronti u m r etraf h ionat, tetrnthionsau res Strontium, SrS^O, + 6H,0. Durch

Eintragen von (od in eine Lfi«iing von untwchwefligsaurem Strontium und FHÜen mit Alkohol

erhalten. Beim Verdumtcn der concentrirten wässrigeo Lösung scheidet sich nur ein Theil des

Salsee in Atanen Manen ani, der andeM aenetit iicli (91).

Strontiumselenit, lelenigennret Strontium, SSrSeO,4*7H)0. Entsteht duidi

F&llung von Chlorstrontium mit adentgsaurem Alkali. Luftbeatlndiger, kiyataUiniicher Nieder-

<:(:l)lag, der Uber Schwerelsäiircwn<:«er frei wird, beim Eriittscn SO eincT wciiacn, porccUaiuutigeD

Masse schrnilst. Wird leicht m Selenid reducirt.

Strontiumbiselcnit, saures selenigsaures Strontium, SrH|(SeOj),. 1 Biol.

Sfaondomcaifaonat wird in 9 MoL adeniger SKure felOat Die liei gcwttlmlklier Teupciatnr

veidttnstete Lttsung scheidet kleine KrTCtalle aus, wührend bei 50— 60** lange, gläntendc, diudiP

acfaeinende, monnkline SSuJcn entstehen, die lufthcständig und leicht loslich «.ind (Nilson).

Strontiu inh yponitrit, u n t e r > al]) e t n gsaures Strontium, Sr (N0^ -f- 5 H.j O.

Krhalten durch Zcrisctsung von rohem, uutersaipetrigsaurem Silber mit Chlorstiontiuni, bei Gegen-
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wart von wenig Salpctersaarc und ZusaU vod Ammoniak. Kleine Kr)jtnlle, die er$t bei IfM)*

ihr KrystalI\va&M:r unter äusserst geringer 2^rsetzung verliereo. Mit 30 proc. Essigsäure ent-

•tdt dM I>oppebalt. Sr(NO), Sr(C,H,0,),-2C,H40,-3H,0. Fdoc» vchw, in Wmmt U»*

Stro ntiumnitrit, salpetrigsaures Strontium, Sr(NO,),. Man verfäbrt wie bei

der Darstellung des Bariumnitrit.«. Vergl. Bd. 2, pag- 147 (93, 94). Ganz frei von Nitrat erhält

man es durch Umsetzung des Strontiumchlorids mit salpetrigsaurem Silber (95). Feine, scide-

Midela, w^e telir Icidit b WisMr, ichwer i» Alkohol Ufdich find. Beim loiig-

VefdiMMten der LBvong bei 90* MtBcn aidi hifttwsllndige OctaCdcr ab, «ddie in «bMK

totem sehr wenig, in 90 proc. Alkohol denlich Idcht IMicb tbd (94).

Strontiumnitrat, salpetersaures Strontium, Sr(N03)j. Aus kohlen-

saurem Strontium und Salpetersäure. Ai.s heisser Lösung krystallisirt '.vasscr-

frei in Octacdern vom spec. Gew. 2*962 auf Wasser von 3 (Schkokdkr), 2 9'S

auf Wasser von 16^ bezogen (Favre und Valson). In 100 Thin. Wasser löst

es lieh nach Mulder in folgenden Verhältnissen.

bd 5* 10* aO* «0* Sl-8' 40* ÖO*»

ThI». Sr(NO,), 47'8 540 70*8 87-6 OO'O 91*8 OS-6

bei 60* 70* 80° 90° 100° 105° 107'0*

Thle Sr(NO«)« 04-0 95-6 97 2 99 101 1 102 3 103*9

Di« specifiscben Gewichte (96) der LOiaiigeii bei 19-5" «od bei eiaem Ge>

halte von

1% 5| lOf 15| 90f 35t Mf 85g 40|Si(NO,)t
1-009 1041 1085 1 131 M81 1235 1292 1354 1-422

Löst sich in 8500 Thln. absolutem Alkohol oder in 60000 Thln. eines Ge-

misches gleicher Volumina Alkohol und Aether (07). Uebcrschichtet man eine

knitp Lösung des Salpetersäuren Strontiums mit Alkohol, so krystallisirt es daraus

mii 4 Mol. Wasser in grossen, wasserhellen BISttem aus, welche dem monoklmcn

System angehören. Spec. Gew. 2 249 bei 15*5'^ (Favre und Valsün). Sie ver-

wittem aehr •dmeU «o der Ltift und werden bei 100* wasserfrei. Die 4 Mol.

H«0 abd alle mit gleicber Festigkeit an das MotekOl des Strontinmnitrata gcbonden

(96). Das wasserfreie Sals schmilat bei stailcein Erhitzen unter Zersetsong» wobei

es erst in Nitrit dann m Oi^d ttbergeht Auf glühende Kohlen geworfen» ver-

pufft es schwach. Verwendung findet es in der Feuerwerkerei zu Rothfeuer.

Salpetersäure» Strnntium-Natrium >f''T.i)KR, Scheikimd. Verliand. 1864, ])ag. 164.

Strontiumhypophosphit, nnui]l';osphorigsaures Strontium,

Sr(HjPÜj),. Aus kohlensaurem Strontium und der Säure oder durch Kochen

von Strontiumwasser mit Phosphor. Luftbestandige Blättchen, die sich in Wasser

leidkt lösen, beim Erlutten sich zersetzen gemlss der Gleichung

7Sr(H,PO,),= Sr{I>0,),-i- 3Sr,P,Oj-l-6PH,+ 4H,H-H,0 (99, 100).

Strontiumphospbiti phosphorigsaures Strontium, 3SrHFO,H-8H«0.
Wird erhalten, wenn ein Gemisch von Phosphortrichlorid und einer wässrigen

Chlorstrontiumlösung mit Ammoniak neutralisirt wird. Krystallinischer Nieder-

schlag, der sich beim Glühen zersetzt (RANfMELSBERo). Reim Erhitzen seiner

Lösung ßült ein perlglänzendes, basisches Salz aus, während ein saures sehr leicht

lösliches in Lösung bleibt (Dulonc).

Strontinraorthopbosphat, tertiär es orthophosphorsaures Strontium,Srj(PO^)y.

Ans imimiittAslwclieiD Cblonliwiitiiiiik und oonndHicni piho^ioranifCflk Ntlviwn. Die Ldraog

in Fhoepbenlaie s(fteldct bdm Erv^bmen eia onlösliches Sei/ ab (Eautmanma).

ScctindSrcs Strontiumorthophosphat, SrHPO^. Darch Fällung von Strontium-

saUeo vermittelst secundüren Natriumphosphats erhalten (67). WeiMts, ia Wasser unlötlicbe*
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Pulver, löslich in I'hosphorsäiirc, Salpetersäure ur»d SalisHuro »'licnso in Salmiak, «ialpetcmtlian

und benuteinsaureni Ammontui», hieraus durch Ammoniak .vicdtr vollständig fällbar.

6trontlufliphosph«t- Strontiamehlorid, 8[Sr,(rü^),] + SrCl, (Dsviu* imd

Caiom)u

Skrontiumpyrophosphat, pyrophosphorftaures Strontium, Sr^P^Oy

•f- H}0. Entsteht bei Iii Krhitaea des secandären phosphonawai Strontiums

f)der beim Fällen von salpetersatirem Strontium mit pyrophosphorsatirem Nafriiini.

Kleine Krvstalle, die etwas in Wasser, leichter in Salz- oder Salpetersäure, nicht

in Essigsäure löslich sind (102). Ürthorhombisclie Prismen (103).

Strontiummetaphosphat, mctaphosphorsaures Stiootium, Sr(PO,),. Weisse

in Wasacr and SHmcn unKftlidie» Fkdver, du wie das cnliprecbende BarinniBeb gcbOdet wird

(101). Die beiden anderen vom Barium hekanntfii Ifatapliasphate sind nicht danteilbar.

Orthophosphorsaures Strontium-Kalium, SrKPO^. Krystallpulver, dlirdl Olttlien

von pyrr>pbn?phors.nircm Strontium mit kohlensaurem Kali erhalten (103, 104).

Orthophosphorsaures Strontium-Natrium, Sr-NaPO^, weisses Krystallpulver

(103, 104).

Pyrophospkoraanrca Strontinm-Kalivm» SrK,P|Of. Heu^gonale BUttdwn, oa-

Italieh in Wasser. Durch Sclnndien v^on KaliiHBnietar oder -pyrophoipfaat, StrqotfwnonTd und

Chlorltalium dar^jt-stcllt (103).

l'y rophosphorsaures Strontium-Natrium. Amorpher, in Wasser etwa& lo&licher

Ifiederechlag. Dorch Eintragen von Chlontrantiuni in eine Isodiende LVemc von pyroplioe»

plwnaiirem Naliiuni ahallen (10$).

Trimetaphosphorsaurc*- Strontiun>Katriam, SrMa(PO,)3 4- 3TI.jO. Dtinne,

schiefe Säulen, welche beim Verdnn einer ronccrvfrirtcn [.rt5tinß von .1 Tiiln. trimetapboa*

phorsaurem Natrium und l Thl. StrunMuuichlond unterhalb 20'^ entstehen (Lindüom).

Strootiumarscnit, arse n igsaurcs S^trontium, Sr(AsO,), + 4li,0. Durch Wcchsel-

»inctiani; von StnonüiuMBla and anenigmueni Ammoniinn erihallen. 2Seinlidi Iddit IBilidiea

KiyMallpalvcr.

Strontiiimarscnfat, tertiäres, arseosaurei StrontittU, Sr,(AsO|),. Langet

durchsichtige, orthorhombische Prismen (io6).

Secundüres arsensaurcs Strontium, 2SrHAsO^ -f* 3H,0.

Strontiumpyroarteniat, pyrnareentanrcs Strontium, SriAs^O^ Enlaiaht beim

Büntragen von StrontiuDOxjrd in gcaebnohenes EaHwmmelaaiaeniat. Beim Aimiehcn mit

wasserfreiem Glycertn, Entfernung desselben mit absolutem Albobol biuMiUaibt es ab eine

in orthorhombischen Prismen krystallit^irtc Verbindung (106).

Arsensaures Strontium-Natrium, SrNaAs04. Aus Strontiumoxyd und Natrium»

pyroaneniat beim Zasammenschmeben. Zn dcatrWadian aeehntial^gen Sternen gruppiite

Ifadeln.

Stront i umantimoaiat, a n ti monsaure» Strontitttt, Sr(SbO^)«-|- 6H,0. Ans

Ch orstrontium und antimonaaurem Kainm aballen.

Strontiumborat, borsaures Strontium, SrB^O,. Entsteht beim Fällen

einer Strontiumchloridlösung durch borsaures Natrium, als weisser Niederschlag,

der nach dem Trocknen bei 100"^ noch 4Mol. H^O enthält (108). Wasserfrei

krystallisirt es aus geschmolzenem ChlorkaUumnatrium in langen, dünnen Nadein,

die in kaller Salpeter&äure löslich sind (107).

Rose erwxhnt ein BofAt, das. bei HO** getrocknet« die Zusaaunensetonog

8Sr0«ö6|O,+ 7H,O benist (109).

Durch sehr starkes Erbitten von gleichen Molekttien Borsäure und Stnmtiain-

oxyd im Kohlentiegel sind folgende Verbindungen erhalten worden (107).

Sr,B40s,= 3SrO«B,Oj. Platte, kleine Säulen.

SrB,04= SrO BjO,. ^irke. gestreifte Krystalle. Erhalten, wenn Chlor-

l^aliumnatrium und Chlorstrontium der Schmelze hinzugesetxt sind.
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SrBgÜjo- r^'f^^*' gestreifte, vierseitige, zugespitzte Säulen. Wenn statt des

Stroniiumchlorid-s Stroniiumuxyd liinzugesetzt ist.

StroDtiumcarbonat, kohlensaures btrutium, SrCO,. Findet sich in

dtf Nttav als Stvcmtititit Technisclie Gewinnu^ «v> dem Coelestin, wUm oben.

BQdet mn weisses Kiystallpiilver vom spec Gev. 8*M, welches» wenn es dnich

kohleBitnies Ammoninm gtBÜk Ist^ die Form des Atagonits se^ Von grosseren

Dimensionen» in hmtn rhombischen Frismen, der cberaktertstischen Form des

Strontianits, lässt es sich erhalten, wenn man das gefällte kohlensaure Strontium

4—5Mnl mit Ammoniumchlorid oder -Nitrat auf 150— 180^ oder eine verdünnte

Strontiumsalzlösung mit Harnstoff auf 140** im zugeschmolzenen Rohre erhit/t

(iio). C0(NH,)2-h SrCljH- 2H,r) = SrCOj-^ 2NH^C1. 1 Liter Wa, tr lost

0*0564 Grm. SrCQs. Ammoniakhaitigcä Wasser verringert, Salmiakammonium-

nitrat- oder kohlensäurehaltiges Wasser vermehrt die Löslichkeit. Kochen mit

SelmiaUDeinig führt es in das Qüoiid Aber. Das kohlensaore Strontium verliert

seine KoUensanre bei 1100** nur langsam (iiiX schneller und vollstlndig bei

massiger Weis^glutb, (40'11S} oder bei schwächerem Glflhcn im Wassesdampfttiom

(Gay-Lvssac und Tbbbakd). (41).

Kohlentatires Strontinm-Natrium. Durch Zusammensrhmelicn der beiden Compo*

MMan oiiallen. Stcinigie Hass welche selbst bei Weissgluth keine KobkMllI« verliert (113)^

Kieselfluorstrontium, SrSiFIg-i- 2 ^^20. Aus kohlensaurem Strontium

und Kieselfiussäure. Kurze, vierseitige Prismen mit zweillächiger Zuspitzung

(Berzelr^s) oder monokline Krystalle vom spec. Gew. 2*999. Verliert sein

Krystallwasser bei gelindem Erhitzen. 1 Thl. löst sich in 31*06 Thln. Wasser

von 15° und 1529 Thln. 50 Wo\ Alkohol von 15"* (126).

Stroatiunimanganit, MnO^ Srü, und Strontiumdimanganit, 3MnO,*.SrO, erhSh

man bsiiD ErliftKn cbin Gcnriidbct von Strantinincliloffidt SliuiitiiiiBosyd und MiugaBcMorthri
OlKfCt bd hoher oder gans gelinder, lettteres bei mittlerer Temperatur (114).

Strontium j/1 tim bat, bleisaurcs Strontium, Sr.^PbO^. Entsteht beim Erliiticn von

2 Mol. Strontmmhydrat und 1 Mol. Bleioxyd im offenen Tiegel. Dunkelbraunes Pulver, in

Wasser völlig unlöslich. Die wässrige Suspension terselzt sich allmählich durch die Kohlen-

•imt der Luft, in troekner, koUcmliVcfcdtr Luft baiUnd^ Vczdannte StlpeteiiMuic oder

SchwcMiRiivs anwlMn et in BMmpcRMQftd und das hc^icflenda Stpontliinisals» SalwlBfc cn^

wickelt Gilor, conc. Schwefelsäure Sauerstoff. Beim Eriiitcen nit WaiMr auf ISO^ tmterDnA
CQlSteht StTontiumhydrat und Bleisupcroxyd (115).

Strontiumchromat, chromsaures Strontium, SrCrO^. Gelber, leicht Üblicher

Strontlrnnbiehronial, SrCr,0|+ SH^O. Ana dem Monodwomat and Ckrooislare er-

hallen. Growe» Mhief rhombische Kiystalle, in Wasser kidit iSilidi. (BAmi).

Strontiummolybdat
, molybdiosaures Sttoatlttttt SrMo O«. Gut aaigdtüdete

quadratische Pyramiden (116).

Analytisches Verha Iten der Strontium Verbindungen. Die flüchtigen

Strontiumverbindungen verleihen der nicht leuchtenden Flamme eine schön

rothe Färbung. In dem Spectrum treten namentlich zwei rothe, eine orange

und eine blaue Linie stark hervor. Vom Chlorid sind noch j^itma Milligrm.

specbalanalytisch iwchweisbar.

Reactionen der Losungen. Wässrige Losungen von Strontiumverbin'

düngen sdgen g^gen Aetsakalien, Ammoniak, kohlensaure, phosphor-
saure, arsensaure, boraaure und oxalsaure Alkalien dasselbe Verhalten

wie die des Bariums, ebenso ge^en Chlorsäure» Ueberchlorsäure, Schwefel«

Wasserstoff und Schwefclammonium,
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Verdünnte Schwefelsäure täilt in der Kälte einen voluminösen, bald tein-

Icörnij^ werdenden Niederschlag, der bei sehr starker Verdtlnnung erst nach

einiger Zeit ersciieint. Merklich löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Kalium dtcbro DI ftt Üllt Strontiainsalxe nicht, neutralet nur concentrirte

Ltfsongen oder auch verdflnote, neutnde oder ammoniakaUache Lotungen der

Chloride, wenn dieselben auf 70^ erwflnnt und mit Volumen Alkohol vtntm
eind. So neben Kalk nachweiabar (117).

Kieselfluorwasserstoffifture fiült StrontiumtalslÖBungen nicht, auch nicht

auf Zusatz von Alkohol.

Zur Unterscheidung der Strontium- von den Bari-im- und Calciumver-

bindunpcn vergl. Bd. II., pag. 150. Zur Mcthofle der Untersuchung mittelst ge-

sättigter Gipslösung ist zu bemerken, dass die Anwesenheit von KalksaUen die

Fällung Yon Strontium selbst bei langem Sieden verhindern kann (118).

Zu m^rochemischen Reactionea eignen sidi die Sulfate und Oxa-
late. Setat man su einer siedend beissen salasanren LOsung veidOwite Scbwelbl-

säuie» so Mlen Strontium- und Batiumsul&t in gut chamkterisiilen Kiyatiilen

aus (119)» die noch besser unterscheidbar werden, wenn man sie aus heisscr,

concentrirter Schwefelsäure umkrystallisirt. Das Strontiumsulfac bildet dann Rauten

und Kreuze, die viermal so gross sind als die Kryställchen des Bariums. Grenze

der Reaction 00002 Millignn. Sr. Bei Gegenwart von Eisenchlorid wird die

Fällung verzögert Nach dem Abdampfen scheiden sich Stäbchen, abgerundete

Würfel, selbst Kugeln aus, Barium kommt später in Rautenform (120). Uic Oxa-
late sind SU unterscheiden bei Gegenwart von Zänncblorid. Stnmtiumoxalat

schddet sich «lerst in tetragonalen, schwach polaiisireaden Pymmiden ab, bei
' allmählicher Neutralisation der freien SalziilnTe folgt Barium in sechsstnhligen

Sternen, zuletzt Calcium in unansehnlichen quadratischen Tsfdchen oder Kdmem
(120).

Quantitative Bestimmung und Trennung des Strontiums. Die

quantitative Bestimmung des Strontiums erfolgt gewichtsanalytisch durch das Sul-

fat. Die säurefreie Lösung des StrontiumbäUes wird nach Zusatz des gleichen

Volumen Alkohols mit verdünnter Schwefelsäure im Ueberschuss gefällt.

Eine volumetrische Bestimmung ist von Knobpflsr (121) angegeben.

Zur Trennung des Strontiums von Calcium bedient man dch der salpeter«

sauren Salze, von denen das des Calciums in absolutem Alkohol löslich ist

Besser wendet man Alkoholttther (1:1) an. Eine hierauf beruhende neuere Vor-

schrift ist von KtmVBRSCHLÄGER (122} veröffentlicht.

BoGOMOi KTZ empfiehlt die Methode von Sidersky (123). Aus den neutralen

Lösungen werden gleichzeitig Strontium und Calcium durch ein Gemisch von

schwefelsaurem und oxalsaurem Ammonium [1 Liter Lösung enthalt 200 Grm.

(Sn^)^SO^ und 30 Grm. (NH^^CjO«] gefällt. Die Fällung muss in der Siede-

hitze erfolgen, weil nur dann schwefelsaures Strontium und oxalsaures Calcium

entsteht^ deren Ttennung durch LOsung des letxteren in Salzsäure bewirkt werden

kann (i24)>

Zur quantitativen Trennung von Strontium und Baiium sind namentlich

drei Verfahren in Anwendung gekommen.

1. Trennung, welche aut dem verschiedenen Verhalten der Sulfate su kohlen*

sauren Alkalien beruht.

2. Trennung durch Rieseltluorwasserstoffeäure.

3. Trennung durch chromsaures Alkali.
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Das erste beruht auf der Beobachtung Kose's, dass Strontiumsiilfat durch

Kochen mii der Lösung eines Gemenges von 2 Thln. Kalmmcarbonat und 1 i hl.

KaUoiasidfat voNKäiidig in Carbonat ttbergefühit wiid, wührend BaiiiiiniaUal,

ebenso bändelt, seine Sdiwefeisänre nicht ansteuacbt. Dieses veischiedene

Veibalten beider Sulfate würde su einer quantitativen Tremmngsmetbode führen,

wenn sie es auch seigten, sobald beide als Gemenge vorliegen. Dem ist aber

nicht so. Waltet nämlich in einer solchen I^sung BariuBisuUat vor» so bleibt

Strontiumsulfat zum Theil untersetzt, während beim Ueber^'iegen von schwefel-

saurem Strootiuiii auch schwefelsaures Barium in Carbooat amgewaodelt wird

(125).

nie Trennung von Barium und Strontium mit Kieselfluorwasserstoff-

säure und Zusatz von ^—| Vol. Alkohol der zu ftUenden FlÖssigkeit leidet an

dem NachtbeH, dass mit gelKlltes Kieselfluorstrontium sich mit Alkohol nicht

auswaschen lässt Etwas snverlflssiger ist das Resultat^ welches man enielt,

wenn man nach 6 maligen Dekantiren mit verdanntem Alkohol (1:1) den Niedetv

schlag mit Wasser dekantivt und endlich auf dem Filter wflscht; letzteres Air sich

allein aufgefangen, nochmals nach dem Kindampfen in der gewöhnlichen Weise

mit einigen Tropfen Kieselfluorwasserstoffsäure fiUlt und mit Alkohol wäscht

(ia6).

Eine noch volikommencre Trennung erzielt man durch die kombinirten
Methoden der Fällung durch Kieselfluorwasserstoffsäure und Schwefel-

sture.

Das Baiium wird ans der wlssr^n Ijösung ohne Zusats von Alkohol mit

KieselflttOTwasseistoflirilure geflilt und mit kaltem Wasser gewaschen. Filtrat mit

Waschwasser wird gemessen und die 5—6 fache Menge der zur Fällung des in

LAsung gebliebenen Kieselfluorbariums nothwendigen Schwefelsäure als Halb-

normalschwefelsäure hinzugesetzt, indem man Lösliehkeitsverhältniss des

Kieselfluorbariums in Wasser >1 Grm. in 3(>()u Cbcm.< zu Grunde legt.

Der erhaltene geringe Niederschlag, welcher den Rest des Bariums und

etwas Strontium enthält, wird mit kohlensaurem Natrium geschmolzen, und die

entstandenen Carbonate mit ammonhaltigem Wasser gewaschen. Dieselben

werden in Chloride übergefllhrt und nun in gewöhnlicher Weise mit Kicselfluor-

wasseistofisäure und Alkohol geßUlt und mit verdflnntem Alkohol gewaschen.

Diese ein&che Art der Fällung kann ohne Gefahr geschehen, weil ihre Unsicher«

heit sich nur auf einen geringen Theil der Basen erstreckt

Bei Fällung in wäasriger Lösung darf das Volumen nidit mehr als IfiO CHicm.

betragen auf 1 Grm. Strontium berechnet und unter der Annahme, dass das

Basengemenge nur Stronthim enthalte. Freie Säuren müssen stets von dem Zu>

sats von Kieselflnorwassersti^bäure entfernt werden (is6).

Bei der Prüfung der Trennungsmethode vermittelst neutralen chrom-
sauren Ammoniums fand Fresenius (127), dass durch einmalige Fällung eine

vollständige Trennung nicht erzielt wird. Beim Niederschlag ist etwas Strontium,

und chromsaures Barium ist nur dann in essjpsaurcbnltipem Wasser vollkommen

unlöslich, wenn soviel neutrales chromsaures Ammonium angewandt ist, dass

die Flüssigkeit nur essigsaures und zweifach chromsaures Ammonium enthält.

Carnot (i^S) schlägt vor die Vanadinsäure als Trennungsmittel von Barium

und Strontium zu verwenden, brsteres giebt ein schwer lüsUches, leutcrcs ein

leicht lösliches Salz. H. Bunzel.
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Sulfonsauren*) (Siilfosäurcn). Die unter diesem Namen begriffenen Ver-

bindungen ^ind Derivate der Scii wcfelsäure, entsianden durch Ersatz der

einen Hfdroxylgruppe durch ein organisches Radical, oder was dasselbe

iae, Abkömmlioge der unsymmetrischen schwefligen Slure» die dfts

Wasserstoffatom am Schwefel g^en.ein organisches Radical ausge-

tauscht hat (i).

Dementsprechend giebt es zwei Bildungsweisen denolben, die von recht

allgeirieiner Bedeutung sind:

Kinwirkimg von rauchender oder concentrirter Schwefelsaure oder von gas-

lormigem Anhydrid, nüthigenfalls unter Zufuhr von Wärme i^Muslufrluh, Pogg.

Ann. 31, 183, 634), besonders geeignet zur Darstellung aromatischer Suhonsäuren,

weniger filr Derivate der aliphatischen Reihe, z. B.

CeHs-hHjSO^aaCfiHj HSOa-H HjÜ.

NO,C«H,-f- SO,= NOjCjH^ HSO,.
In demselben Sinne wirkt auch Chlorsulfonsture, Q*SO|OH (LmFHCBT,

Ber« i8| pag. S173» vergl. auch Knapp, Zeitachr. t Chem. 1869, pag. 41. Arm-
strong, Ber. , pag. 356; 5, pag. 203 u. s. w., femer Uerskaiim und Köchun,
Ber. 15, pag. 1116.)

Die Sulfonsäuren der fetten Kohlenwasserstoffe erliält man als Kster durch

Einwirkimg von Silbersulfat auf Alkyljodide (Gkakbf., Ann. 146, pag. 37), z.B.

AgSüjüAg -^ 2CHjJ = 2AgJ -l- CHj SOjOCH,.
Die Salse aliphatischer Sulfonslnren erfallt man dagegen midi Erhitaen von

Alkyljodiden mit wässrigen, concentriiten, sdiwefligsauren Alfcalien (Strkckbr,

Ann. 148, pag. 90).

KSOjOK + C,HJ = KJ H- C,H»SO,OK.
Ferner seien noch einige andere Bildungsweisen von Sulfonsäuren erwähnt:

Durch Oxydation von Mercaptanen und Thiopbenolen durch Salpetersäure

(MuSFRATT Ann. 65, pag. 258 z. B.

Oxydation von Sulfiden und Khudaniden (bei aliphatischen Derivaten) mittelst

Salpelefiinxe: letttere wirkt wler sdlwt im concentrirten Zustande und bei

*) i) O. MiTSCHERUCH, Poüc. Ann. 31, pag. 283 u. 634: KOLBE, Ann. loo. pag. IS9.

2) Vergl. auch MKRCArTANE, Bd. 7, pag. 135. 3) Kolbk, Ann. 54, pag. 174. 4) Musspratt,

Ann. 65, pag. 261. 5) Mussi katt. Jnurti. 1850, pag. 453. 6) Comann, Ann. 148, pag. 105.

7) GowAN, Joum. pr. Chem., Bd. 2, 30, pag. sSl. 8) NlTHACK» Ann. 3l8, pag. 284. 9) CmUDB»

Ann. 114, pag. 143. 10) KflUB* Ann. $4, png. 168. Ii) Koua, Ann. 54,, pag. 168.

12) .Stkkckek, Ann. 148, pag. 92. 13) GoWAM, Journ. pr. Chenk, Bd. 3» 30, pag. 399.

14) GowAN, Journ. pr. Chcni., IM. 2, 30, pag. 301. I5) Kui.itK, Ann. 54, pag. 157. 16) TtOWAN,

Jouro. pr. Chem., Bd. 2, 30, pag. 284. 17) Güwan, Joum. pr. Chem., Bd. 2, 30, p.-i^. 28$.

18) Carius, Ann. 113, pag. 36. 19) Gowan, Joum. pr. Chem., Bd. 2, 30, pag. 287.

ao) Bsanui» n. IfAXCn, Gown'« Ann. 48, p«g« 161 ; EOLai» Ann. $4, pag. 148. si) LOw,

ZdtMlv. 1689, pag. 8s. es) LOW, Zeittdv. 1689, pag. 83. as) Bor. 19, ReC, pag. 487.

24) T.(^wtr:, Wettiivann, P. 49, pag. 329; Korr, Ann. 35, pag. 346. 25) Musspratt, Ann. 65,

pag. 25S. 26) Mi'SSi KAi r, Ann. 76, pag. 289. 27) Sirkckkr, Ann. 148, pag. 90; GrarbK,

Ann. 146, pag. 37. 28; SrauiG u. WiNSSiXGKR, Ber. 15, png. 445. 29) CARnis. Jahresb. 1870,

pag. 726 u. 728. 30) GxRiiAaiiT II. Cramcbl, JahvMbw 1852, po^. 434. 31) .Spamu n.

Wommon. Ber. is» p*g. 447* 3*) Jaiob, Joorn. pr. Oicni., Bd. a, a6, pag. 384. 33) Boara»

Ann. 170, pag" 317; KmD. Zcitschr. 1869, pag. 165; Stadel. Zefttdir. 1868, pag. 27a.

34) Jamrs, Joum. pr. Chem,, Bd. 2, 20, pag. 353. 35) Jamrs, Jouro. pr. Chem., Bd. 2, 26,

pag. 382; R. Hübner, Aon. 223, pag. 213. 36) Purgolu, Ber. 6, pag. 502. 37) Kolbb-
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Siedehitze nicht auf die Sulfonsäuren ein (Muspratt, Ann. 65, pag. 258; ders.,

Jalweibtf. 1850, pag. 453}.

Die «romatiadieii SiillbittäimD enliteheo flbctM» kicht mch den oben er-

wüuiten MeAoden, tetener Men die folgenden Anwendung:

Diesodeiivate bilden mit schwefliger Sfture Sulfooilbuen (WnsnwiR und

HüBMn, Ber. 10, pag. 1715)» z- B.

CH,- C«H4—N :NQ+ SO,-- H,0 »CH,- C^H«— HSO,i-HQ+ N,.

Der Eintritt von SO, in aliphatische Sdteoketten aroowliKher Vorbindin^en

gelingt dagegen nur mit Alkalisulfit (Pechmann, Der. 6, pag. 534), z. B.

CeH,CH,a+ K,SO|-i C«H|CHt- SO,K+ KQ.
Im Kein sabetitnirte aromatische Körper verhalten sich genau wie die

Koblenwaasentoffe; unter gewöhnlichem Druck lassen sich so höchstens 2 Sulfon-

re^te einführen. Durch Erhitzen mit Schwefelsäure und Phosphorsäurcanbydiid

im Rohr entstehen aber wie mit Chlorsiilfonsäure Trisulfonsäuren,

Die Sulfonsäuren der Methan- und Benzolreihe verhalten sich durchaus

auaiüg: Sie sind kicht lösliche Körper, deren Salze auch meist leicht

UaBch dnd. Säuren ood Salie find lieoUch beatändig. Bei der trockenen

Destillation ser&llen viele m SO| ond KdUenwaaaeistolfe analog den Carbon»

sloien.

Durch flberbitsten Wasserdampf wird die Sulfongnippe als H^SO« abge-

spalten (Ber. 19, pag. 92), ebenfalls wird dieselbe beimEibitsen mit concentrirter

HCl und IT, PO, climinirt (Ber. 16, pag. 1468).

Beim Behandehi von Salzen der Sulfonsäuren mit l'Clj resultiren Chloride,

z. B. CH,S0,C1 (Otto, Zeitschr. 1866; pag. 106. Gfrhakp), Joum. 1.H52,

pag. 439); diese geben mit. Ammoniak oder Ammoniumcarbunai Amide, z. B.

CH,SO,NHj (Gfrhardt, Joum. 1852, pag. 434); mit Alkoholen Säureester, z. B.

CHiSü^ü^H« (Otto, Ber. 9, pag. 1639); mit AUcaUbydiosolfiden: Alkalisake von

ThioniUbnilaren (s. d.); analog den Amtden entrtebCB AniUde, Rydraiide wid

andere snbstitniite AmnoniakabkOmmlinge. Bei gemsaigter Rednction der CUofide

entstehen SnlfinsMweni z, B«!

Ann. 122, pag. 38. 38) Jamxs, Journ. pr. Cheni. , Bd. 2, 26, p.ig. 383. 39) Si rlno ti.

WmssiNGER, Ber. 16, p«g. 327. 40) C1.AUS. Ber. 5, pag. 660; 9, pag. 533. 41) Grabowski,

Am. I7S> P^- 344 i Uvwn, Ber. 5, pag. 978; PaOy, B«r. 10, pag. 942. 42) BlMCAlili n.

Onuammmit J«iin. pr. Chem» 34, im(.447> 43) Mumukx, Am. €9, pag. m- 44) PkUNncx

«. CABOmts, Ann. 137, pag. 192. 45) Lukaschewicz, Zeitschr. 1S68, pag. 641. 46) Löwio

u. WKroMANN, Ann. 45, p«g. 343; Km!- ebendas; LUKASCtEWicz, Zoit«!chr. 1868, pag. 641.

47) Rad, Ann. 161, pag. 128. 48) Sik£ckek, An». 128, pag. 290. 49) BucKTON u. Huffmamn,

Ana. 100, pag. 133. 50) Ratbu, Ann. 161, pag. 153. 51) Bocktoh u. Hoffmann, Ann. 100,

fug. t48. $9) Btm; Aas. too, pag. asa. 53) Hoshmiin, Ann. 196, pig. aja. 54) Güabiiciii,

>hresb. i86a, pag. 495, 55) Bvona, Ann. pag. 99. 56) KOimfl» Bcr. 7, pig. 1163.

57) GuAREScm, Gazr. 9, png. 75 ; Ann. 222, pag. 302. 58") BtrcKTON u. HopniAN'N', Ann. IOC,

pag. 153. 59) Balmstark, Ann. 140, pag. 83. 60) Thku-Kliii., Ann. 147, pag. 134. 61) Katttkr,

Ado. 167, pag. 219. 62) UcHAWWELkS , Aon. 148, pag. 117. 63) s. u. d. 64; M. Müller,

Ber. 6b pag. 1031. 65) jKumtmtnrmM, Zdtidv. iSjt, pag. 335. 66) Mkini Bcr. 6, pag. 1032,

67) Auaacar, An. 161» pag. 139. 67a) Aiaaaatr, Ana. 161, pig. 134. 6S) AuaacBTt
Ann. i6t, pag. 146. 69) .\tnRECTrr. Ann. 161, pag. 127. 70) Magnus, Ann. 32, pag. 251.

71) Magnus, Ann. 6. pag. 163. 72) Kpi.e.s.mayer u. l)AK.MsrAi)TKit, Zeitschr. 1868, pag. 342.

73)CAan}S, Ann. 124, pag. 260. 74) James, Soc. 43, pag. 43. 75^ H. Hübner, Ann. 213, pag. 211;

vef|^ Laana, Ann. 13, pag. 33; SiaimanriKy, Joum. nm. dbna G«f. 14, pag. 96. 76) Mewes,
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CeHjSOsCl 4- Hj= C^H^SO.H -f- HCl;

mit^nkiiiidHiSO^ werden Mercaptane gebildet (Vogt, Ann. 119, pag. 142;, z. B.

CgHsSOja+ C,HjSH -hHO 2H,0.
In der Kalischmdie bilden die aromatiicbiD SnlloMiiinn Flieoole, s. B.

CsHkSO.H+ KOH» CeHgOH -h KHSO,.
Bei der trockenen Destillatioo mit KCN oder trockneoi gelben BluUaitgen-

ttlf entalefaen Nitrite,

CsHjSOjH -I- KCN = CgH^CN -- KHSO3.
Durch Einwirken von Natriumamid aui benzolsuUonsaure Salze entstehen

Amidoverbindungen (Ber. 21, pag, 903), z. B.

CjHjSO.Na -+- Na,NH,= CeHjNH,-!- Na,SO,.

Bei der Einwiiltuog von Reductionnnitteln geben die Eiler der Thiowilfon«

Btturen ebenlklls Merctptene resp. Disuttde, die umgekehrt mit Salpeiersftvre

mXssig oiqrdirt TbioaolfonBftnren bilden.

C^H^SOjSCH, 4- 2H, = CeHjSgH.C + 2U^0.

CeHjSOjSCH,+ 3H, - C5H5SH + CH,SH -h 2H,0.
Ueber Sulfinsäureii siehe Artikel »Mercaptane« (dieses Handwörrcrburh. 7).

S u 1 fon s ä «,i ren tU r aliphatischen Reihe (2). Beschrieben sind säninitliche

bemerkenswciLhcn 5uitonsäuren, ausgenommen solche, die schon in öpecialartikeln

behandelt wurden.

Snlfonftluren der KohlenWasserstoffe und ihrer Halogenderivate.
Methansulfonsäure, MethflsulfonsäurOp CH,-SO|IL Bildung: Beioi

Bebandeln von TricMormethansnlfonsftofe und Natrinroamalgam (3). Bei Ein-

wiikung concentrirter HNO, auf Methylrhodanid (4) oder Methyldisulfid (5).

Beim Erhiuen von Metbyljodid mit Na^SOg auf 190** als Doppelaak 4CH,*
SOjNa, NaJ (6).

^vnip, oberhalb 130^ zersetxt. Die Salze sind leicht löslich in Wasser,

sehr wenig in kaltem Alkohol.

NH^-Ac Blättchea, sehr leicht fn Walter Iflitih, adbr schwer in Alkohol (7). Li-Ac

4.H,0| Süden (8). KAo Cb«i 100*>> (3). CHjSO.K-fAc Ptiaicn($). AgAc,+ 10H,O.

Ann. 143. pag. 196. 77) Clässon, Jown. |Hr. Chem., Bd. 2, 19, pag. 254. 78) RloiMtiLT,

Ann. 25, pag 33. 79) Engklcke, Ann. 218, pag. 271. 80) Purgold, Ber. 6, pajj. 504;

ClAsson. Journ. pr. Chera., Bd. 2, 19. pag. 253; Baumstark, Zeitschr. 1^7, pag. 566.

81) PURGOLO, Bcr. 6. pag. 502. 82) BucHikMAU, Zcitschr. 1867, pag. 700; R. Hübnsr,

Ann. *»% pi«. aiS. 83) R. HOam, Ann. aa3, pag. aso. 84} R. HttBHSt« Ana. aas, pag. aa4«

8S> Carl, Ber. 12, pag. 1604; Hi PSg^^}. 86) G*a, Ber. la, 1606. 87) Mewks, Ann. 143,

pag. 196. 88) Magnus, Ann, 6, pag. 163. 89) Magiws, Phys. 27, pag. 378; 47, 514.

90) R. HüBNKR, Ann. 223, pag. 208. 91) RfiGNAULT, Ann. 25, pag. 32 i Magnus, Phys. 47,

pag. 509. 93) CLAäSE.s, Joum. pr. Chem.; Bd. 2, 19, pag. 253. 93) Müller, Ber. 6, pag. 1443.

94) OAmmllim, Ana. 148, pag. lao. 95) PAUCmCB, jMia. pr. Chanat Bd. s, t, pag. 94.

9^ ScaXuvmaN, Arno» 148, pag. iti. 97) PAsacnns, Joom. pr. Qicn.. Bd. a, i, pag. 86.

98) Schwarz, B«t. 3, pag. 691. 99) Fai ' k loum. pr. Chem., Bd. 2, 2, pag. 273. 100) Carius,

Ann. 124, pag. 234. loi) Bkhrend, Ann. 222, pag. 129. 102) Blhkend, Ann. 222, pag. 121.

103) Den., Ann. 222, pag. 126. 104) Ders„ Ann. 322, pag. 119. 105) Franchuiont, Compt.

und. 3, pag. 420. 106) BOLimt u, WoflAHn, Bar. l6, pag. 1265. 107) Dies., Bcr. 16»

pag. ia66. to8} BsaaiND, Ann. aaa, pag. 134, 109) Bbaadai. iio) Bmurm n, WteOAM»,

B«r. 16, pag. 1267. Iii) Kolbe, Ann. 122, pag. 33. 112) Gmeun, Gm. 5, pag. 26.

113) GiBBS, Jahresh. 1858, pag. 550. 114) T,.^Nr,, BL »oc. chim. 25, pag. 180. 115) Enckl. Bcr. $,

pag. Ü30. 116} £. Salkowski, Ber. 7, pag. 117. 117) Spring u. Winssinuer, Ber. 15,

pag. 446. II 8} DrmucB, Joaia. pir*Cbein., Bd. 2, 18, pag. 63. 119) James, Journ. pr. Chem.,
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Tafeln (S). CaAc,, SÄulen (8); ebenso SrAc,+ H,a B«Ac,+ H,0 (5, 6). PbAc,-|- H,0
(5,6). CuAc,+ 5H,0, Tafeln (5 6), AgAc (3).

Methinivlfochlorid» CH,SO,a.
Ans der SiuK mit PQ« (9). Flttwigkeit, Siedep. ISO-'tW*' (6, 8). Von

H,S und KCN nicht verindeit (7).

Amid. Beim EbdtUai MH, in «Bs atkoholiieh« Ufwng de» CMoiMl. Lange« ge-

streifte Prismen (7).

Chlormethansulfonsäure, CHjCl-SO;,H.

Beim Ücliandeln von 'i'richlorsulfonsäure iml Zink und Schweiel^aure (10).

Siaik Mnier Syrup, giebt mit Natriumamalgam Bfettumnilfoiisiiire. Stbe kry-

Mwllitiitrh

DichlormathmnsQlfoniäiire, Ciia|*SOtIi.
Entsteht als Zinksalz beim Lösen von Zink hk Tkkhlorinethansulfonsäare

(ii), als Kalisalz beim Erhitzen von CHCl, mit geldatem K,SO, auf ISO"" (xa)

Prismen, zerfliesslich, Salze gut krj'stallisirt.

Chlorid. Bc-im Behandeln von I lichlormethansulfochlorid mit SO
j, HjS, Sn Clj (il).

Aus tlcr Säure mit l'Cl^ (13). Flüssig, scharf riechend. Siedep. 170— 180**. Giebt in Alkohol

iah H,S and SO, DidklofincibMimdfinMnre (13).

Amid. Ans den CUofid dadi MH, (4). Pritaea idttr cedHcnlidi.

Trichlormethaosiilfonsäure, Chloroformsalfonsäare, CCIjSOsH. Als

K.-Salz mit KOH aus dem Clilorid (16). Freie Säure aus Chlorid mit Aetzbaryt,

{i6)f Prismen, ^ehr zerfliesslich. Starke Säure, beständig, nicht untersetzt flüchtig.

Von HNO;,, Königswasser, CrO, selbst in Siedehitze nicht verändert Zink

bildet in wässriger Lösung Dichlorsulfonsal/; Eisenfeile nur Trichlorsulfonaale.

Salze krystallisirt (17).

IsQanylciter; aae dam CUorid uad caitpiedieBd Alkolml (t8)w

Chlorid. Nidtt dnrdi PQ« auf Slvre oder Salle (19)^ eondern dndi leadttcs Chlor auf

CS, (20).

Kampherartige Krystallc. Schmp. 135'' ^iiblimirt.

Bromid. Aus fir und der Sulfonsäurc ^21}, leichter als da» Chlorid sersetzlich.

NltriL Aaa Tpdioisulfimaara valU HNO, (aa). Httüg riedieDd» nh Wanaitepf
fluchtig. Giebt redudit NH, aad CH,SH.

Bd. a, 31, pag. 416. lao) Jaios, Joan. pr. Chem., Bd. 3, 31, pag. 418. lai) Jambi, Joaia.

ft, ehem., Bd. 2, 31, png. 414. laa) Shen^., pag. 417. »3) Kbcndaa., pafr 143.

124) Brieoer, Zcitschr. phys. Chem. 7, pag. 36. 125) Dittrk h, Joum. pr. Chem., Bd. a, 18,

pag. 76. ia6) James, Journ. pr. Chem., Bd. 2, 31, pag. 419. 127) Bd. 4, pag. 299. 128) Bd. 4,

pag. 304. 129) Bd. 4, pag. 304. 130) UaoiTZK u. Wisucamis, Jähret. 1889, pag. 634. i3i)Obtter,

Ami. t49, pag. 198. I3a> Hm, |ifeietb. 1W3. pag. «$4. 133} Bd. 3, pag. ao«. 134) Bd. 3.

pag. 197. 135) Hbomm, Ann. 176^ pag. t. 136) CASiva, Aaa. ta4i pag. 43- (37) Sviacna,
Ann. 148, png. 90. 138) Bd. 3, png. 240: Ber. 22, pa^. T550. 139) Bd. 3, pag. 640. ,

140) LovEN, Jahrcsb. 188Ó, pag. 1332. 141) Bd. 9, pag. 400. 142) Bd. 3, pag. 389. 143) LovKN,

Jatireib. 188Ó, pag. 1296. 144) Dcrs., «bendas., pag. 1297. 145) Ebeodas. 146) Bd. 2, pag. 265.

147) YfIMLAXD, Ann. 157, pag. 34. t4B) Koniir»a, Ana. 169, pag. tSl. 149) JahmilMr. 1886,

pag. X4iiS a. 1534* 15O/ Bar. so, Ret, pag^ 473> >5>) B* GauM, Bar. as. pag. «33.

152) Ders., ebenda«., pag. 24^. 153) Bd. 5, pag. 226 n ^27 154) Bd. 4, pag. 364 u. 266.

155) Bd. 4, pag. 266 u. 267. 156) Bd. 4, pag. 265. 157) Mühi.krt, Ber. 19, pag. 1621.

158) J.\cKRi , Bcr, 19, pag. 184. 159) RussiNO, Bcr. 19, pag. 1224. 160) LtMPRrCHT, Ber. 18,

pag. 2173. i6i) MlTaataaLICK, rhy&. 31, pag. 283 u. 634. l6a) ROasno, Ber. 19, pag. 1224.

163) ADAia« Bar. to, pag. S^S» Orro, Ana. 141, pag. 389; Fbaua», Ana. lao, pag. So.

165) Ht^BNKR. Ann. aaj, pag. 240. 166} Stknhoosb, Ann. 140, pag. 284; 149, pag. a47.

167) R. Hf'RNER, Ann. 223, pag. 244. 168) F'RF.twv, Ann. 120, pag. 80; Kalle, Ann. 119,

pag. t6i. 169) K. HüBNiK, Ann. 223, pag. 237. 170) Shkllkk u. Otto, B«r. 9, pag. 1639;

«7*
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Dibrommethansulfoosäare, (33). Als Ba-SaU beim Erhitzen von es«ig6uironsaur«m

Baiyt mit Brom auf lU".

ChloTbromiBethaiitiilfotttiafc (s}). Analaf ih B»6ab «w ^iiHMjtpiJfuMMii iii

Aethansulfonsäure. CjHjSOjH.
Durch Oxydation des Mercaptans ^24), des Rhodanid,

( 25) und Disulfids (26).

Aus Acthyljodid und KgSOj (27). Sehr zerfliesslich, sehr beständig, von Q
nicht angegriffen. Giebt mit JCI3 erhiut DichlorätliansuUonsäure, ein Ueber-

scbuss JCI3 erzeugt C^Cl^ (28). Das Kalisalz giebt mu Kali geschmolzen

Aethylen.

Saite leicht Vtalich, meiat kiyattüliiift (34, 27).

Methyl ettcff, mm dem Chlorid mk Natrfatmmetfajrlit (19)^ SMep. 196*.

Aethyle«ter, analog mit Na-Acthylat (29). Siedep. 213**.

Chlorid aus dem Nairiumsalz mit FClj (30). Flüssig. Siedep. lll b'*. Giebt flüt N»-

Alkoholaten die Ester, mit PCl^ im Ueberschuss, C,HtCl, SOG,, POCl, (31).

«m dem CUoiid mit NH, (32).

Monochtortthaii8iilfon8äuren. Die a«Stture entsteht als NapSals «w
ChlorithylideB ($») mit Na|SO| bei 140'; besttadige Blittchen. Als frde Siuie un-

bekannt. Die ß-Säuie entsteht bei der Ch^dalion von CHjClCHjSCN (34) mit

rauchender H NO,, zerseut sich nicht mit Wamer, giebt mitNHt im Rohr bei 100^

Taurin (s. d V. Salze (35).

ß'Chlorid. Aua CJI^CI und SO, (36). Durch PClj aus uathionsaurem Salze (37);

oder dem Kalisalz der S&ure (38). Seofartig riechendes OeL Siedep. 200** (37).

Dichlorlthanaalfonsiure. Aua der Sulfonsiare mit JCI, (28); giebt

mit NH, bei 100" Chlortanrin.

Propansnlfonsfturen.

a-Säure; aus Propyljodid mit (NH4),S0g; vonQ nicbt angegriffen, Chloib

derivate bisher nicht isolirt (39). ß-Säure ans Isopropjrlmercaptan mit Salpeter-

säure (40). Krystallinisch, Salze sehr löslich.

Bu t an s ulfons üu rc n. Durch Oxydation der Mcrciiptane mit concentrirtcr ITNO. (41).

Isopentansulfonsäure, Isoaroylsullon^saure. Aus Isoamylmercapuii mit

HNO, (43), oder aus dem Rhodanid (43). Syrup, eiatarrt im Vaciimn. Salze (42).

Otto u. "Ri^ma, 6er. 19, pm;. 1335; R. WSmaa., Ann. 233, pag. 337. 171) Dect^ ehwidM,

172) r^JKRHARnr u. Chioza, Ann. 87, pag. 29g: Orro, Zeitschr. 1866, p«g. 106; Den.,

Ann. 145, pag. 321. 173) Der»., Ana. 136, pag. 157. 174) BoRBAGUA u. KsioaJ, Ber. 5,

pag. 876. 175) Wallach, Am. 314, pag. 219. 177) Guwanr «. Oumcbl, Jahreäbcr. i8$s,

VH- 434* >7^) SnDUKMJSS, Ana. 140, pag. 394. tf9) Wk»jutut, Bcr. a, joa.

tSo) lOMBuncH, Compt rend. 3, pag. t6. iSi) RombuxOB, Campt rcnd. 3, ptg. t. 183) DtU^

3. pag- 13- 183) Ders., cbendns-. 3, pag. T4. 184) Der., cbcndas. 3, pag. 1 1. 185) Gerharptu. Chiozza,

Jahrcsbcr. 1856, pag. 506. ii6) Ebendas. 187) El^NKKK, BI. soc. chim. 34, pag. 267. 188) Drüiiks,

Bcr. 9, pag. 553. 189) lijaNZ£j:.MANN , Aao. 188, pag. 159) K.<>Ui£R u. MoNSUULic, fi«r. 9,

VH' S^3> >9e) HKMAmt «. XOcbun, B«. 16, pag. aSji 191) PüiscHia, Jörn», pr. Chem.

Bd. 3. 3, pag. 41g. 19a) NOimOk Bcr. 8» pag. itiS* 193) QAaaiCK, Zetadv. 1869, pag. $$0^

194) Körner u, Monselub, Gazz, 6. png; 141. 195) Skntioffr, Ann. 174, pag. 343.

19Ó) Jackson u. Wmc, Ber. 19, pag. 899. 197) Kncikuiardt u. Lajj'-hi.nüw, Zeitschr. 1869,

pag. 617. 198) NoYBS, Ann. 8, pag. 176. 199) Classkn u. Waioxm, Ber. 12, pag. 1851.

soo) PscmiAmi, Am. 173, pag. aoa; Paobl, Ann. 176, pag. 397. 301) MOluk« Aan. 169,

pag. 47. 908} ClXmbm n WAixm, Ber. ta, pag; t$$t. m) Möns n. Waueb, Am. 8,

pag 18S. 205) siehe 197. 206) JAWOBIKT, Zeitschr. 1865, pag. aai. tOf) Kdmo, Ber. I9,

P»g- '*35' 208) Otto, Ann. 142, pag. 98. 309) CläSSEN ». WAf.?.!N, Ber. 12, pag. 1853,

210) Wouow, Zeitschr. 1870, pag. 580 all) BöKtJUl, Ann. 154, pag. 50; G. iäiom, Ann. 23i,

.^ .d by Google



SdfenilifeB. tt

HexaB«iiJfoB«larc. Durch Oxydgdon ytm Hcxyimeraqptm (44). Sjrvp. B»-8«b

Sduippen.

Thiusuii onsauren der Fettkohlenwasserstoffe. Ihre Alkalisalze ent-

steheo beim Eintragen des Sulfonchlorids in concentrirte Schwefelkaliumlösung.

Die Ealtr cntatebwi beim Odjdiiai von Mercaptama und DisnUideii mit vcr-

dOoBter HNOf. Qxydatioiumittel bilden Sultoaalaicii, ILeditctionanittel (Za und

HjSO«). IMsuttde

MethylthiosuIfonsSuremethylester. Beim Erwärmen von MetbjMi-

sulfid mit HNO, (apec Gew. ]'S vetdOsmit 1:4) (45). Oel, giebft lebr leicht

Methylsulfonsäure.

Thioäthylsiilfonsäure. Als Na«Sal2 durch Na^S aus Aethylsulfochlorid;

giebt mit zersetzliches Chlorid.

0cr Aethylester entsteht «t» dem Mercaptan oder Dindfid nril HNO, (spec Gew.

(46). Mcdit MciMt mMaKenehm nrie1iclarti(; mit Watter, ionat nicht luiatcnetrt flOdilig.

Sulfonaftnreo ungesflttigter Kohlenwasserstoffe.
Allylsulfonsluren, CjHsSOgH.
Beim Kochen von C3HJ mit Kaliumsttlfaüösuag entstehen Doppelsalze von

Allylsulfonsäuresalz mit KJ (47).

Disuifonsäuren.

Sie' entstehen 1. beim Kochen der Bromide R' br^ tnil Alkalisulfitlösung,

2. bei der Oxydation der Tbioglycole und Alkylenrhodanide R" (CNS),) mit

HNO|, 8. bei Einwirkung von SO, auf Sulfocaibooslnien und Derivate der-

selben im Carboa^l. Sehr bestlndlg.

Methandisnlfonsänre, Metfaionsftaie, GfI|(SO|Ii),. Man erhitst Milch-

säure oder deren Ca-Sak mit rauchender HfSO«, bis SO, entweicht Man
sättigt dann mit BaCO, (48). Beim Erhitzen von Sulfoessigsäure, Acetamid,

oder Acetonitril mit 3 Vol. rauchender HfS04 bis SO} entweicbt (48); nach

den allsremeinen Methoden.

Kiy:>ullnadeln, sehr zerfliesslicb, von Q und HNO, nicht angegriffen.

Salze (48, 49).

MitroderWal. Beim D^ttma von CUmpikrin mit concentriitct K,S0,-Lö8uiig als

K4Sda{So).

pag. 316. Sit) PscnMAMi, Ber. 6, pag. 534. st}) Hakanion, Ber. 5, pag. 108$. S14) FasL*

Bsao, Bar. ta, pag. 105s. sis) Rkrtbe, Ann. 9^ peg. 326. 216) Kornatzki, Ann* ssi,

pag. 199. 217) Senhofer, Ann. 164, pag. 126. 218) Hassk, Ann. 230, pag. 295.

219) CLÄssfn, Bcr. 14, pag. 307. 220) CHRUSTSCHOW, Ber. 7, pag. 1166. 221) Krüger, Bcr. 18,

pag. 1760. 222} Jacobsen, Ber. 11, pag. 27. 223) Jacohskn, Ber. 11. pag. 20. 224}FmiGu.

GUMOsa» Abb. 130, pag. 305; jAoossn^ Ber. 10, pag. 1009; 11, peg. »». 335) R. Mam.
Baubs, Abb. st, pag. 996. ss6) Jacobsbii» Abb. 146, pag; 86b ss7) Ouun, Tomh, Bcr. 19.

pag, 1241. 228) Wroblbwskv, Ann. 192, pag. 199. 229) Jacobsen. Ber. 15, pag. 1858.

230) jAroBSEN, Ber. 19, pag. 1332. 231) Bd. 7, pag. 205, 206, 211, 213, 214. 232) Jacobskn,

Ann. 184, pag. 199. 333) Balbiano, Jahicsb. 1871, pag. 1661; Kelbe, PrurFsa, Ber. 19,

p«g. 1728; FiTTiG, KöMiO, Abb. 144, pag. 286; Claus-HAiobn, Ber. 13, pag. 897; AuOTBOmi-

tbUKE, B«r. 16, peg. ssS9i Frma» Ebmit, Amt. 139, peg. 195: BaLBvauyr« Ann. 198, pag. 387;

Jacob»!, Ber. 15. pag. 1853; Jaoombh, SCMKAVAUnr, Ber. 19, png. 2841. 234) Tollens, Fittig,

Ann. 131, pag. 115; Kelbe, Baiter, Ber. 16, pag. 2563. 235) H. Körper, Ann. 216, pag. 224.

236) Bigot, Ftttig, Ann. 14t, pag. 169. 237) ScHWEiNnz, B^r. 19, pag. Ó42. 238) Ber. ai,

pag. 2821—2825. 239) s. Einleitung. 240) Otto, Ber. 15, pag. 127. 241) BOmnAMD,
^* 3i PH' 963» S4S) Otto, Abb. 14s, psg. 138. «43) Otto» Paoly, Ber. 4t p^g*

l pag. SI81. 944) Ber. 10, pag. 1037. S45) BAnUMim» Ann. 186^ p«g. 335; K»-
umat, Aas. tSo^ pi^ 108; Otto, Biijmiir, Abb. I93t psff« 107. 346) Lmraiofr, Ana. 180.
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Aethandisnlfonsäuren.

AethyleodUulfonsture, SO|B— CH,— CH,— SO,H.
Beia Eitiitaen von FrapinaiDid oitorNitril mit nuicheodsr Schwefelaftuve (51).

Bei der Oxydatton von Aetbylcnrhoduud oder C,H4CSs (53) oder

C|H4(SH)3 (54) mit rauchender Salp«leninie. Beim Kochen von Aetbylen-

twomid mit Kaliuinbisulfitlüsung (55).

Sehr zertliessliche Krvstalle; in Alkohol löslich; Enthalt 1 H,0, der bei 100"

entweicht; Schmp. (wasserfrei) 94^ (53).

Neutrale Salse, leidit in Wasser löslich, nicht m Alkoholi saure Sake, schwer erhältlich .

&dsc(53).

(^H^)^Ac, Fkümok. Na,Ac+ 34H,0, orthororablsche Odiikkr. KaAc,, monokline

rrismcn, nur in Kälte eriHltlich. MgAc -|- 3H.^O, Prismen. CaAc, THfelcbeB. BaAc,

Prismen. + 2H.jO, Octacdcr. ZnAc-|-6H.O, Monokline Täfelchen. ll^iAc + (>H,0, Prii>mcn.

ag,Ac4-H,Ü, Krusten. Fb Ac i ^H,U, Blättchen. CuAc + 4 H,0, hellblaue Prismen.

Ag,A, TUtldiaL

Chlorid: am K-Sab von SPQ^. Shu. tl^
Aethylidendisnlfonsäure, CHjCHCSOjH),. Bei der Oxydation von

Trithioaldehyd oder Thialdin mit KNfnO^ (57}.

Darstellung- Mnn behandelt 10 Grm. in W.-isslt «suspcndirtei? Tiialdin mit 30— 35 Cirni.

Zinkpcnnanganat und äOU Grm. Wasser, man tiltrirt, versetzt mit Baryt fällt mit COj, und dann

dam BtFSals odt AlkohoL SbA huns Od; lalKeMlKb» mit AlkoMiniiAbar. Sdtr botliidig,

vom XMnO^, H«MOg and OO,, nidit «a^At.

Na^Ac + HjO, seideglänzende Tafeln, K^Ac+ SHsO aus Thialden mit

KMoyO«, mit Alkohol gefHUt, mit BaCO, von K,S04 geremigt, aus der wäss-

rigen Lösung von absolutem Alkohol, in langen, wasserfreien Nadeln gefällt.

In Wasser; zertiiesslich. Mg Ac-f- 5H,0. — CaAc. — BaAc+ 3H,0. GÜtozcndc

Tafeln. — CdAc + 2H,0. — CuAcH-H^O^
PropandiivUoBKAure, C,U,(SO,H),. An* Botyranaid und rauchender K,SO^ (58).

Au Rottmlaic tmd CMonaUbiwiiiK (59> Ba^Sala Kfjrattlkhen. FbA«. Oute KfyMdk (59).

Trisulfonsäuren,

Methnntiisulfonsättre, CH(SO)H)«. Beim Erhitien von methylachwefei-

pag. 110. 247) 245 (?). 248) BEtLSTBlN, KuRLATOW, Ann. 182, pag. 94 n. 07; das. 192,

pag. 331. 249) Hahi.mann, Ado. 181, pag. 203; Bkiuusbn, Ann. 177, pag. 92; Nölting,

Ber. 9, pag. 594. 250; Zandes, Ann. 198, pag. 28; Nölting, Ber. 7, pag. 1311; HxnBiL»

MaMN, Aan. 18S» pag. 177. 951) Lamopümb, Abo. 191, p«g. 184. 95a) Sacbb. Am. 1S8»

pag^ISS. «53) BObnbl» WnUAMi Ann. 167, pg. 117; Baulmanm, Ann. 186, paf, 3»t.

254) Lenz, Ann. 181, pag. 29; LANGFURTH, Ann. 191, pag. 188; Rrinke, Ann. 18Ó, pag. aiij

Heinzelmann, Ann. 188, pag. 1S3. 255) Lenz, Ann. 181, patj. 45; Bassmann, Ann. 191,

pag. 323. 25Ö) BecKi;KTS4 Ann. 181, pag. 226} Langkurth, Ann. 191, pag. 205. 257} Bahl-

MAim. Anh. 186, pag. 335 ; Kórhik. PATntKo, Jalutah. tZj», pac» s^' '5^/ Htanft»

Mayu« Ber. 6» pag. 790; Paysan. Ana. 331, pag. sis; Jimssim, Ann. 17a, pag, 939.

259) HÜBNFR, Po>5T, .\nn. 169, Tl. Paoei.. Ann. 176, pag. 394; Greit, .\nn. 177, pag. 933.

260) Mohr, Ann. 221, pag. 222. 261) IIassk Ann. 230. pag. 295 ; L. Richikk, .\nn. 230,

pag. 334. 262) Marty, Palmkr, Ann. ó, pag. 170; femer Bei. 8, pag. 560. 363) Jacuiülm,

Ber. 18, pag. 1769. 364) Jacobun» Bar. 17» pag. 3374; jAC09nM, Ber. ti, pag. 1531.

965) Koun» Patos, Ber. 19« pag. 1349; Jaoobbii, Bcr. 19, pag. 1993. 966) Wamumm»
Ber. 19, pag. 240; Kolbe, Ber. 19, pag. 1730. 267) u. 268) Limfricht, Ann. 177, pg»6oi.

269) R. SniMirrr, Ann. 120, pag, r64, s. a. 268. 270) Glutt, ScHRA>fK, Toiim. pr.

Chem. (2) 2, pag. 323. 271) LiMrKicHr, Ann. 177, pag. 73. 273) Hein^kluann, Ann. 188,

pag. 160. 273) Lwnoarr, Bar. 8, pag. 289. 274) Sacbb, Ann. 188, pag. 144. 373) Lw*
raiorr, B«r. 9, pag. 354. 976) Wa/sBaoor» Uom, Joun. pr. Chem. (9) 34, pag» 117.
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saurem Kali mit h Thln. rauchender H^SO^ (60). Ai» CH(N0a)(S04K)>
oder Chlorpikrin und K,SOj, Lösung bei 140° (ói).

Lange Nadeln; staike Säure, in Wasser und iUkohol leicht lOslich.

KtAcH-H,0, FriMDen. Ca,AC|-K Prifiiieii, imlOtlieb in «bioltitein

AUcohoL Ba|Ac,-i-9HyO, BUttdien von veidümifeer HO» oicbt acikgt Bas-

Propantrisulfonsäwro, Glyccrintrisulfonsäurc ,
CH.j(SO,H) -- CH(SO,H)— CH,

(SOJI). Beim Kocbcn Ton Trichlorhgrdrin mit K,SO,-LUuDg (6a). fia,Ac,. Schwcddclidm

Kjy&täilpulvcx.

Sulfonsäuren der Alkohole.

Die primären Alkohole verbinden sich dktkt mit SO^ zu sehr beständigen

Stilfonsttuien. Ebenso sind als Alkalisalze der Oxysutfonsäuien die AdditioQS-

Produkte von Aldehyden und Ketooe mit NaHSOj v. s. w. anftufiunen.

/H
R •COH -h NaHS0.«> R—C—OH

\SO,Na
Dieselben zerlollen jedoch leicht wieder in Aldehyde und Salze beim Eui-

wiiken von Alkalien oder Sinieo.

Sonst nd die Salse der Sturen sehr bestlndig und setftllen erst bei hoher

Temperatur.

Dieselben Säuren entstehen bei der Einwirkung von Alkalibisulfiten auf die

Aether von Glykolen, z. B. Aethylenosyd.

CH
l *'^04-KHSO,= CH,(ÖÜ3K)CH,üiI,

femer auf Chloride derselben mit Alkalisulfitcn:

CH,a — CHjOH 4- K,SO,= Kl -H CH,(SO|K)CH,OH,
auch durch Oxydation halbgesclnvefelter Glycole:

CH (OHVCHaCSH) Oj=-- CH2(ÜH)CH2(S03H).
Bei der Addition von >0( an Alkohole lagert sich dasselbe nicht an den

Rest CH2(0H), sondern an dab mit diesem Reste verbundene Kohlenstotiatom,

a^S) AuBRT» Ber. 14, pag. 1434; PosT. Chr. Mmymr^ Ber. 14, pag. 1605. 279) Auur,
Ber. 14, pag. 1436. 280) Bahlmann, Ann. 186, pag. 315: Aucustiv, Post, Bct. 8, pag. 1559;

Bani>SEN, Ann. 177 pnir «15: Ani»RF\v«, Bcr. 13. pac^. 2127. 281) I,IWRIcniT, Per 8,

pag. 289; Gösucu, Auu. löb, pag. 252; Hassuahs, Ann. 191, pog. 235; LkM2, Ann. 181,

pag. V. mma, WluUMi, Aan. 167, pag. 171; LaHZ, Ana. iSi, pag. 40;

Snioaunao, Ana. 197» p«(. «84; LAiravoaTii, Ana. 191, pag; 196; IUmmaiw» Ann. 191,

pag. 239: Spiegelbekg, Ann. 197. pag. 297; Langfvrth, Ann. loi, pag. 202. 2S2) Hess,

Bct. 16, pag. 489. Kormatzky, Ann. 221, pag. 180. 283) Pkcmmakn, Ann. 173,

pag. 214. 384) FoTii, Ann. 230, pag. 305. 285) Be^stbin, Kuhlbero, Ann. 155, pag. 18;

Bkk, Zditckr. 1869, pag. aio. att») Otto, Gansai, Ann. 145, pag. 23. 287) BmjriDt*

KuBLBsaG» Ann. 155, pg. 97. aS8) jMKUm, Ann. 17a, pig. «30; ScarnjoaMT, Ann. 186,

pag. 351. 289} BÖHLER, Ana. 154, pag. $5* S9e}ltoni| AaB.$i pag. 168« 191) Kornatzki.

Ann. 221, pag. 198. 292) G. MOHR, Ann. 221, pag. 225. 293) Wroble^tSE\' Ann !6H,

pag. 204. 294) Müller, Au». 169, pag. 42; Pagel, Ann. 176, pag. 299; Hayduck, Ann. 174,

137; Wroblkwsky, Ann. 168, pag. 169; Wbckua&th, Ann. 172, pag. 200; Hässelba&th,

Ann. t<9, ptf. aa; KoaNmait Am. aar« paf. 197. «95) CtJua SCHimrr, Ber. 19,

pif. 1418. 296) Dicidb^, png. 1420. 297) Dieselb. und Haimun, B«r. 13, pag. 1559;

HutSEN; Ber. 18, pag. 2174. 298) wie 296. 299) Sartio, Ann. 230, pag. 241. 300) Bd. 3,

pag. 211—21. 301) Jahresber. 1885, pag. 1060, 1585, 1592. 302) Bd. 2, pag. 126.

303) Bd. 2, pag. 125. 304) Cib. 126 ferner pag. 128. 305) HuvMAHit, Ber. 2t, pag. 3419;
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CH,— CHj- CH5(0il4- S03= CHj- CH(SO,H) — CHjfOTT).

Durch weiteres Behandeln mit SO^ kann noch ein ferneres Mulekül sich

anlagern,

C,H4(OIQ(HSO,)+ SO,»CtH,(OII)(SO|H),.
In 4cr Mettiylreihe guibt es sogar Sulfonsäuren der Ifemptine (63).

Oxymcthansulfonsäure, CH,(OH)(SO,H).
Aus Holzgeist und rauchender HjSOj (64); über dae isomere SiUlC (65);

Kxystallisirt sehr beständig, ebcnstO K-Sali.

Oxymethandisulfonsäure, CH(OH)(SO,H),. Aus Hol^ist und SO, (66). K-Salz.

NAddn.

OzynelhaDtiiiiilfoBtlnre, C(01I)(S0,II,). Ant K-Sab auf dem KSü» der Mcr-

capbrnslne mit Brom (67). Sehr zcrflicsslich.

Mercaptandiialfontiure. C(SH)U(Sü,U),» am da TriiuUbotiaie beim Kocben mit

Eisigsäurc (67).

MethylmercapUntritulfoDsäare, (CHS)(SO,H),). Beim attbalteoden Kochen von

CS, mit K,SO,. Beim Eimriikoi von CSQ, mf K,SO,<Lö«ng (6S). Leicht scnetzlieh (69).

ItAthiontfttire, CHt(OH)'-CH,(SO,H).
Bildung. Beim Kochen von Aethionsänre mit Wasser (70). Durch Er-

wirkung von SOj auf Aether oder absoluten Alkohol (71). Beim Erhitzen von

Aethylenoxyd mit KjSO^-Lösunj? (72). Bei der Oxydation von Thioglycol mit

HNO, (73), Bei Kochen von Aclhylenbromid mit wässriger NajSOg (74).

Darstellung: Aus Aether und SO, (75). Aus äthylscbwefebaurem Baiyt mit SO, (76).

Aus SO,HCl qd AcA^ ab CUorid (76).

Sjnip; «ntint Aber H«S04 ; atita hetVtadag; giebt mit CrO| Salfoemg-

Sioie. Salze (78).

Verbindungen der Salze mit Schwefelsäurcester (79).

Isäthionchlorid, CH,(Oir CH.SO^a. Bei det Einwiiknäg von SO, auf Aethyl-

cUorid und von CIHSO, aut Aethyko (80}.

ß-Chlorithylsulfoacblorid, CH|aCH,SO,CL Ans it«dii<»saturem Kali mit

PO, (8i>

Isäthionäthyläthersäure, CH,—O^CgH,—CHySO,!!. Ak N«-S«]s ans ß^Sdoillliylr

aolfodiknid ood Na^Actfagilat (8a).

Hahrwbouet, Ohjut's Ann« aoa, pag. 337. 306) wie 30$ (»y. 307) BAUMmn, Am. aot,

pag. 351. 308) NBtn«4!f!(, Ber. 21, pag. 3420. 309) Reiche, Ann. 203, pag. 68, 7s; LlM-

PRfcirr, Bcr. 14. pag. 1543. 310) LiMPRiCHT, Ber. 18, pag. 125. ToKr)A?fN, Ann. 202,

pag. 3Ó7; Jordan, Ann. 202, pag. 361. 311) Janowsky, Ber. i6, yng. 1488. 312) Bd. 5,

pag. 181. 313) Bd. 5. pag. 182. 314) Bd. 5, pag. »83. 315} Bd. 5, pag. 203, 204. 316) Bd. 5.

png. ao6. 317) LomiCHr, BmiDWN, Ann. tn7, 98. 3i8)BAmjiAiiif, Ann. 186, pt« 309.

319) LaimiMT, Jihfctber. 1850» pa|{. 418; Scmirrr, Ann. laob pag 164. 310) Bkmom,
Ann. 187, pap. 209. 321) LnfPRicrrr, Ann. 177, pag, 72. 322) IlYiiKKNffKTH, Ann. 22I,

pag. 204. 323) BucKTüN, Hofmann, Ann. 160, pag. 163. 324) Gerhardt, Ann. 60, pag. 310.

325) LiMPRiCHT, Ann. 177, pag. 80. 326) Gösucu, Ann. 186, pag. 106; Meyu, Ami. 156,

IN^* 391 ; ScRtADBi, Ber. 8, png. 759,* L*tni, Joam. pt» Chem. s, ptg. so, 264; LucntiCBr»

fier. 18, rag* 14I9< 3^7) Nami, Bunm, Ber. 17, pag. 707. 398) Oixbes, Ber. 9,

pag. 552; Zantirr, Ann. 198, p«p. 21. 329) HriN7KT.MANN, Ann. 188, pag. 167. 330) ZaWER,

Ann. 198, pag. 2. 331) PoST, Chr. Mkvkk. Bor. XIV, pag. 1Ó07, Bki ki kt^ Ann. 187, pag. 212.

332) AWDREws, Ber. 13, pag. 2126. 333) Li-Mi'Riun , Ann. 181, pag. 196. 334) Bahlmakn,

Ann. 186, pag. 318. 335) Hiimziiiamn, Ann, 18S, pag. 179; Zamdb, Am. 198, pag. ts.

336) SimiuBC» Am. 197, pag. «79. 337) LmniCBT, Ann. 187* peg. 198. 33^ BumD'
SEN Ann. 177, pag. 89. 339) Schmidt, Ann. 120, pag. 138. 340) Borns, Ann. 187, pag. 362

34«) Borns, Ann. 1S7 pag. 367; Heinzklmann, Ann. 188, p.^g 182. 342) SPiK^itLBKKa,

Ann. 197, pag. 388. 343) Lekz, Ann. 181, pag. 43. 344; Bkkndsen, Ann. 177, pag. 86.
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Saurer, dicker Synip, später krystallisirend. Salrc krystallisirt

Aethylester. Ai» ß-CUortUhyliulfocUond uad SMoL Nft-Aethylat (83). VUttng^ nicht

destillirbar.

VctbiAdniig nit A«tlijl«cliw«feUivre (84).

DÜMthioativre, 0(CH,—CHf SO^H«). Als AnuMMds b«in EfUtMi f«n iM^

iMnmmnm Aiamoniak auf 280" (85).

dnn voi|£CB in dcf MuttcfIn^gv«

OxySthandisuIfonsXure, OHCH(SO,H)CII,(S03H). Beim Brili(i«ii von itilUon«

MOrem Kali r.;t ?, Thln. rauchende^ H^SO^ auf 100° (87). Sauf-^ lM'«ifändige6 Oel.

Aethionsäure, ÜHS0,OCH,CH,(Sü,H), isomer mit der vorigen. Bei

der Einwirkung: von SO, auf Aether und Alkohol (88); aus Carbylsuliat und

Wasser (89). Aus Diäliiyisuilat und SU, (90).

Darttcllttiig: Ant dem GdorM («wSO,Ha mA C,H^) mit Wmmt.
Säue serftUt msch in Mthiomäura «od H^SO«. Saite schwer krystallirifend,

behn Kodien zenelxt.

CHjOSO,^
Carbylsuliat I O. Durch directe Vereinigung von C.H^ und

CH,—SOf^
SO,; aus SO» und absolvtem Alkobol (91). Krjrstalle. Sdinp. 90*; «n Luft

snr Slnie seifliessend.

Chlorid, SO4H— C,H«0,C1. Entoteht als Nebenprodukt beim Einwirken von SOg
auf C,H,a oder von C,H^ -f- SO,HCl (9»). Sf;!b«t im Vacuuni nicht destillirbar.

Oxypropansulfonsäiire, CH3CH (SO3H) CH^OH. Aus dem Alkohol

und SO, i aus Ailylaikorioi und KHSO,; aus Acroiem-Nadisult mit Na-Amal-

gam (93). SaUe ans Wasser nicht krystallisirbar.

ChlorhydriBfvlfofiiiTe, CH,a^CH(SO,II)CH,OR Ans E|iieUoiliyMi «ad

Malis O, bei 100" (94). SfTOp, fehr hygro«kopisch (95), Salic (95).

GlycerindisuHonsäure, CH,(SO,H)CHOHCH,(SO,H). Aus Dichlor-

hydrin und K,SO, (96); aus £picbk»rhydriii und Na,SO« im Uebencbuss (97).

Syrup. SaUe (96).

345) SmOBLnaO» Ann. 197, pag. 302; Beckurts, Ann. 181, pag. 323. ^) GOiUCH;

Am, t9o, pag. loa. $vf) Post. Haumnio, Abb. sos, pi«. loa. 34^ Tbouvas» Aao. iMk

pag. 131. 340) LwraiCHT, Ber. 8, pag; S89. 350) Smtth, Bor. 7, pag. IS40: Surra, Ber. 6,

pag. 344; MuMLEa, Wapek, Ber. 14, pag. 2176; GRfESS, Ber. 12, pap. 21 16; Sitnu, Ber. 7,

pag. 1724; Mkrz, Wejth, Ber. 6, pag. 1512; Merz, Wkith, Ber. 5, pag. 2S3. 351) Pech-

MANM, Ann. 173, pag. 215. 35a) Gkkver, Ann. 169, pag. 374. 353) Pacbl, Ann. 176,

pig. as; Hsmta^ Wnmuat B«r. 13. pag. 194 1. 354) Bk» Zdtadir. 1M9; Bms 'iaiw, Kanu
aRG, Ana. ts$t psg* si : Hanoac Ana. 17a» ptg. S04» 174» 343; Paysam^ Aan. asi, ptg. aia

355) NsvnxK, Wwther, Ber. 15, pag. 2992; Hasse, Ann. 230, pag. 288. 356; I.orekz,

Ann. r72, pag. 185. 357) Hayhuck, Ann. 174. pap. 350. 358) wie 356, 3S9) Sf.i.i„ Ann. 126,

pag. 155. 360) Hekter, Ann. 371, pag. 308. 361) Pechmann, Ann. 173, pag. 195. 362) L.

Ricma, Abb. 330, pag. 331. 363) PacBHAMN, Aan. 173, pag. 217. 364) KoaNaxsat,

Ann. aai, pag. 198; Paobl, Ana tj6, pag. 305; HAtdock, Ana. 177, pag; S7* 3^S) Nsms,
WiNTHXK, Ber. tj, pag. 194a; Pam., Ann. 176, pag; 300; ScRXna, Ann. 179* lp«S'

JE.NSSEN, Ann. 172, paj». 234; Pfchmanv, Ann. »73, p«g. 310; FOTB, Ann. 230, pag. 2o8.

366) FoTH, Ann. 330, pag. 300. 367) Paysam, Ann. 22 r, pag. 360; Hefter, Ann. 221,

P*R- 34S* 3^^) LiiOKianr, Ana. 144, pag. 320, ebenda«. 317, ebendM. 311; G. Möhr, Ann. aai.

pag. ai9, dMadss. s66. 369) Jacombii, Ber. 16, pag. 193; Wltumo, Bar. 191 pag* I43t ^m"*

da« 14 t. 370) IMeasIbaa ebendas. 143; SoatlQk Ann. 230, pag. 338. 37t) XamUl, Zeil-

sduifi 1867, pa^ 199; deitdba» Bcr. a, pag. 33a 37a) Rus. Ann. t6o^ pag. 7a 373} Wkis
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Isoamyliväthiontiare, C,H|,(OH)SO,H. Aus Fosilöl uod SO, (9S> Uebu ein

Isomeres (99).

PyroglycerintrtalfodtKttrc, C^Hj^gSsOj^,. Betm Ojgrdtrat vom DiOiog^yeMrib nit

HriO, (100). Zeiflictdi^es Gmnmi; Salit ictIlieHlIdM XiyMDe.

Amidofettsulfonsftnreti.

Dimcthylsulfaminsäure, (CHj)8NS0,0I
Durch Kochen in Dimethylsulfaminchlorid unter Wasser (tot). Tafeln.

Schmelzpunkt unter Zersetzung 1 ()5 In Wasser und heissem Alkobol leicht löslidv

Starke Säure, gut krystallisirte Sake (loi).

Acth ylcstcr (101) aus dem Chlorid und Na-ActhyUit. Ocl, gell), nicht dcstiUirbar.

Chlorid, N (CH,),SO,Cl. Aus HCl Dimethylamin und Sulfurylchiund (102). Od
Ott hcfiic «ngieifcDdlein Gcnidt. Im Vaomui dettiUiibw. Von WaMa beim Kodisn iciaetit.

Amid» N(CH,),SO,NH,. Au» den Chlorid nit NHg (103). Slidcn. Sdmp. 96**.

Leicht löslich, von KOH schwer verseift

Trtramethylamid, SO/NfCH^).^ V,. Aus Dimethylammin uod SO^HCl in CUmo-
form (104). Tafein. Schmp. 73'^. Wenig löslich, beständig (105).

Aethylsalfaininsäurc, N h;CsHs)S03H. Aus Aethylamui und SO} (106).

Nedeliv leicht Itelidi. NfO, verlegt total; von kochendem Waner nicht xer*

setit Salle gut kijstaUirt (106).

DiathyliulfamlDtiore, N(C,H|},$OyH. Aiulog den lf«%U«rini (107). Uft-Sili,

Kiystallc.

Chlorid. Au& SO,Cl, und HQ Diäthylamin (108).

Dimethylamid. Aus Dimethylsulfamiochlorid uod Diäthylamin (109). Wie voriges

gelbct OeL

Dilthylamld (109). Oel.

/SO,
Anhydrotriethylsulfaminsäure, N(C,H),^^ . Aus Triäthylamin und

SO, (iio). Tafeln. Schmp. Ql-S". Leicht löslich; von Wasser bei 100° aetsetat

Taurin (A mid oäthansul fonsäure), NH2 — CH^ ~ CHjSO^H.
Vorkommen: !n der Galle des Ochsen nn Cholsäure gebunden.

Bildung: iJeim Erhitzen von [i-Chioräthansuifonsaurem Ag mit NH, auf 100"

(11 1). Darstellung aus Galle (112}.

MAN , Bcr. 19, pag. 246. 374) Barth, Sf.nnofer, Ber. 9, pag. 973. 375) Engelhardt, Lat-

( MiNow, Zcitschr. 1868, pap. 71. 376) Barth, Semnofer, Ber. 9. pag. 969. 377) Berntisen,

Ann. 177, pag. 90. 378) wie 376. 37g) Korr, Bar. 4, paj;. 978; rkAlfe.si, Bcr. 4, [>ag. 970;

'LbMO, Johifilicr. 1874, pa^;. 747. 380) MaaWWWilAi Journ. pr. Ckem. (2) 13, pag. 169.

581) ScmT, Abb. 178, pa«. 171. 3>^) Bbendai. 983) Kmavt, ZailMlw. pag 693 v«r>

l^rfdM aacfe Gaana. Ann. 137, pag. 69. 384} WaDOOiAi Ana. 143, pag. 58. 385) SENTTot-aa,

Jahresber. 1879, P*ß' 749- 386) Senhofer, Ann. 170, pag. iio. 3S7) Awahetm, Ann. 172,

P^g- io. 388) Ebenda. 389; KEKUI.E, Zeitschr. 1867, pag. 201, Cahouks, Ann. 52, pag. 33.

390) AMMAHani, Ann. 172, pag. 47. 391) Ebenda; Zervas, Ann. 103, pag. 342. 392) Kkkul,
Ztttidi. 1867, pag> soo. 393) Zamna, Ann. 198, pag; a$. 394) Imtum, Zoftvcbf. 1869»

pag. 447. 395) nnui» Ann. las, pag. 329: Hoffmmm kr, Abb. 159^ P«g* M4. 396) FsiaasBii,

B.\HRK. Ann 157, pag. 128. 397) Dieselben. 398) Kramfr«?, .Ann. 173. pag- 331- 399) Der-

selbe. 400) r'KTii&SEN, Bahr, Ann. 157, pag. 128. 401) Dte^-i-lbcn; Akmstronc, Harkow,

Jabrcsber. 1876, pag. 447. 402} Armstrong, Zeitschr. 1871, pag. 678; derselbe und üarrow,

JabMtbar. 1B76, pi^. 447. 403) Gaoib, Kolbb, Ann. I47i ptg^ 7^; AanrntolKH ZettMhr. 1871.

pag, $16. 404) AaMSTRONOi ZótMlw. 1871. pag. 679, veigL aadi ttbar cia Octivat; ScmoDT,
ANnRF.<KN Jahrcsbcr. 2, 24. pag. 442. 405) ^^enhofer , Ann. 156, pag. 114; cbend. 108.

406) äcHMiDT, Bcr. II, pag. S52. 407) wie 405. 408) Armstrong, Zeitschr. 187 1. pag. 322:

P08T, Ann. 205, pag. 38. 409) Kürnek, Jabre&ber. 1S72, pag. Ó04. 410) K&kulk, Zeit-
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Grosse tetragonale Säulen. Beständig, nur salpetrige Säur« bildet Isätbion-

ilare (113V Reagin neutral, verbindet sich mit Basen (114).

Salze krysuUisiit (114« 115).

DiiiktMoBimidttnrc, HSOf—CH,— CH,— NH^CH,~ CH,~SOalL Bdn
ErUlMB von Tank mit BaiytanMier ani 910* (116). Sdie kiTttallH Stue swcibMtoc^

ri:!ortauriD, NH^ C,H,QHSO,. Reini BrUtiai TOD DkUofftthuMiiIfDaMiiK mit

NH3 auf 100" (114). Krystallc. Schmp.

Metbyltaurin, NHCH, - ( H
,
— CH,— SÜ,H. Aus ß-ChloräthansuHonsäure und

McdqFfamiBlBiaiig bei 110— ISÜ° (118)! TnOkn Frfmen, Schmp. 34t*. Gkbt keine Sdie.

DimetliytUttrln, N(CH,)— CH^^-CH,— SO^IL Aut ß-Cidor«flMKHolibBSMrem

DiBMibjAuiib mit.flbetchassigttt DbatOefitmm taoS 14iO* (ii9)> Tafdo, wtmftA ImI 176* Rc*>

jilt sauer; nicht Tui't HCl-Sake.

Trimethyltaurin» Betain, N(Cti«),— CHj- C^,— SO,. Analog dem
1 1 _ _ - - - 11. r

—

^

vorigen mit TrimeäiylMmii (i9o). Prismen, reagirt neutnl, bis 900" onsenedt;

•chmeckt süss.

Aethyltaurin, analog Mcthyltaurin Tiai), Schmp. 147".

Diülbyltaunn, aualog DinietbyUaurin (123). Schmp. 151°.

Alljltaurin, analog Mcthyltaurin (123). Sdnnp. 19S*.

CH,— N(CH,)3^
TaurobeUin, i O, Aua Tanrin mit CU.I und methy-

CH, SO,/
alkoholischem Kali (124). Nadeln. Schmp. 240°. Giebt leicht zersetzliche

Sioreialse^ kein Pladodoppeltala.

Tanroejamin, HB— C(NH,)NHCH,— CH,— SO.H. Aua Ta»m «ad CrMMuaM
Prismen. Sdlinp. 225°. Giebt mit KOH, CO,, NU, und Taurin.

Methyltaurocyamin. NH = C(NH,)N(CH3)CH,CUyS0|H. Aua MetfayUainin analog

dem vorigen (125). Zersetzungapunkt 285°. Prismen.

Dimethyltaurocyamin, NH^ CN H,)/(CH,),CH, CH,SO,. Am Dinediyilaaiift

(136). Krystalit-. ZcrsetiuDgsschmp. 295*^.

Taurocholsäure, Cj^H^jNSü; (127).

Hyotaurocholsäure, Cj, ^j-NSO^ (128).

•dnift iMy, ft, ^1. 411) Dcnelbe. 41a) Lnontictfr* Bcr. 8k »89. 413) Fo«t« Bar. 7.

pag, 1337; Bkonnimuim, Ana. aoa, peg. 348. 413a) Bbmmkm^ Arn. tyy, iMf. 95. 414) Arm-

strong, JahrcsbcT. 1871, pag. 519. 415) Post, Bkakfuh^om, Ann. 205, pag. 91. 416) Die-

selben, Armstro.sg, Brown, "-^or 10 pag. Sóo- 417; Schmitt, Bennewitz, fourn. pr.

Chem. (2) 8, pag. 7. 41h; iu^r, Ann. 205, pag. 49, 63. 419) Post, Ann. 305, pa^ 51;

Lanif, jahmlMr. 188a, pag. lOlO. «ao) WnjMO» Aao. «15» pag. 837. 411) Koujuvr«

Ana. «34* pag. si. 4aa) Gavn, Aaa. i(S9. pag. 381; Naviu, WiNma, Btr. 13* pag. 1946-

423) H.wnrciv, Ann. 172, p.np. 214: 174, pag. 348. 424) Engelhakut. Latschinow, Zeit-

schrilt 1869, pag. 621. 425) Uaydutk wie 423. 426) Hassk, Ber. 230, pag. 293. 427) EsiiKr-

HUUU>T, Latschinow, Zeitschr. 1869, pag. 622. 428) Jensssn, Ann. 172, pag. 237. 429) wie

4*7 und Vwaaua», Ana. 173, pag. 203. 430) Hima, Aaa. aai, p^. 554; Mona, Aaik aal,

p«g. aaa* 431) ScnXifia, Ann. 174. pag. 361. 43a) lUumo, Kmm. Ber. 17, pi^ 3s8{

Engelhardt, Latschinow, Zeitsachr. 1869, pag. 6ao; L. Richter, Ann. 230, pag. 322.

433) Tacobsen, Ber. 11, pag. 24; Sartih. .\nn. 230, pag. 336. 434) Tacoi(«f.k, Ber. 11,

pag. 1062; dcnelbe, Ann. 195, pag. 27a 435) Liebmamm, Ber. 151, pag. 1990; Engelhardt,

LAiiCRmow, ZeMNbr. 1869, pag. 44; Widmamm, Bar. 19, pag. 347 ; PAnaNO^ Fiiati, Ber. 8,

pag. 441 i jAm Afdi. 4 Fliaiai. (1879) «1$, pag. 6. 43^} RimNai, Soe. 41* Pig^a^i*

437) Bart«, SCHMiMr, Bar. la, pag. ta6o. 43S) PiccAaD, HoMBsaT, Bar. 9, pi«. 1480; iL

FucHER. Ann. 2. pag. 331; Limpricht, Ber. 8. pag. 290; HAZtruA. Ann. 4. p-^tr 610 ^113.

439) Hesse, Ado. ito, pag. 30i, 114, 301. 440) Derselbe, Ann. 117, pag. 324. 441; 'Ka<

,.^.d by Google



4«»

Taurochenocholsaure, CjgH^gNSO^ (is)*

Parachenorhetl saure (130).

ChenuchuiäHurc (131). Spaltungsprudukt der vorigen.

GvAnogaUensäuren (133)-

Aethylhydrasintiilfonsftare, veigl. Artikel: Hydnume (133).

DiazoAthaosulfonslure. lieber das KeliMte reifl. Artiliel Diato-

verbfauhuigen (134).

Aliphatiacbe SulfottcarbonvAnreo.

SO, verbindet sich direkt mit Carbonsäuren zu zweibasischen Salfonsäuren,

die sehr beständig sind und leicbt lösliche Salze geben. SO, lagert sich dabei

meist an das mit dem Carbnwl verbundene Kohlenstoffatom an fij^^); analog

also wie Cl und Br. Stau SO, kann bequem auch SO^HCi gebraucht werden.

Ferner gelben Mercaptancarbonsänren mit HNO3 oxydirt Sultocarbonsäuren (136);

ebenso halogenbubstituirte Carbonsäuren beim Kochen mit K^SO, (>37)«

Snlfoameiseasfture bisher imbduumt
Snlfoaessigslure, CH^SO,!!— COOK, vergl. unter Ewgsame (138).

Derivate ebenda (139).

DiessigsuHonsäure (140).

Sulfopropionsäuren, CH;, — CH(SOJl) — COOH (14O
Sulfobuttersäure, CH, - GH,- CH(SO,H)COOH (142).

Disulfobuttersäure ;i43>
^

DiiiotulfobtttttMlar« (144}.

Oiiaotalfovaleriansiurc (145).

Salfobernsteiasauren, C,H,(SOgH)(COOH)« (146).

SnUobrensweiasAure, S0gH(C|HtXC^OOH),. AusCitni-IU-MesaeonaAiife

beim Kochen mit K^SO, (147). Ca,A«+7H,0, ktystallinisdi.

Sttlfopimclinsäure, C^Hj.^SO,. Aus Siiirokampheniaun imd HNO, (148).

SulfooxirstcaTiBt&arc, C,,H,,(SOgH)(OH)CO,U. In mnciUtaUchca Tbetica des

TUrkischrothölf. (149).

Sulfooleiosäure, iH,,(SO,H)COOH, m Gemeinschaft mit voh^er (150).

toniiB, BL floc diim. la« paf. 169, se, 531. 44s) Scbbp, Aan» tjS» pig. 179» 443)^ 44>>

444) Schiff, Ann. 178, pag. 191. 44S)B4. 3, p«f. S19> 44S»)M.Si P*«- *90- 44^) Wal-

lach und WÜSTEN, Bcr. 16, pag. 150. 447) Krrktj:r, Ber. 10, pag. 2625, Ref. 6, pag. 6835,

8'^4. 447 ST^-TiKT, Ani 194, paj;. 314: Bekmann, Bcr. 8, pag. 90? 448) Grube, Ann. 146,

pog. 45; liESsK, Ann. 114, pag. 313; Grubk, Ann. 146, pag. 40. 449; l AiiLBfiRG,

Bcr. IS, pig. 469. 450) Ebenda 473. 451) WlLmon, B9 la, pag. 1349. 45*) ^
4SO' 4S3) HofMt Ann. % pig. 173. 454; Fmiiswt», Rnosit, Bcr. is, pag. 4ß9-

455) TAHLBsac, List, Ber. ao^ pag. 1601. 455) Fahi.berg, Brmskn, Bcr. iz, pag. 466.

456) Tahlber(>, I.IST, Ber. 20, pag. 159a 457) Dies. 458) MrrscHERLtcH, Ber. 32, pag. 227.

459) WranNC&K, VuLtitRKt rn', Rer. 10, pag. 1715. 460) Oi rKNtCEiM, Ber. 3, pag. 736.

461) Barth, Ann. 148, pag. 33. 462) FnUMa Abo. 27, pag. 322 463) Stkmosl, Ann.8i8,

pi^S57. 464) Den. 46$) UmwcHr, Umut» Ann. los, pag. ss«. 466) Xntsnn^
Ann. io6v p^. 38$. 467) wie 465. 46S) Lomtiarr, Unjut» Ann. toe, pag. 252. 469) Das.

Ann. 106, pag. 30. 470) Kämmfrer, Carius, .Ann. 131, pag 163. 471) EHOKiHAnnT,

Jahretb. 1858, pag. 278. 473) Limkrichi , Uslar, Ann. 106, pag. 30. 473) Das. 474) Dies.

475) Dies. Ann. 162, pag. 253. 476) Rbmsen, Ann. 178, pag. 279. 477) iosT, Ann. 1,

pag. 34s, 47g) wie 476. 479} Baan, gtHMonK. Ana. tS9> pag. 317. 480) Baant n.

SaMNOsiB, Ann. 1S9, pag. 217. 481) FAHueae, Ann. a, pag. 185. 482) Fahlbirg, List,

Ber. ao, pag. 1601. 483) FAmBERC, Ann. 2. pag. T<)3- 484) ITi'üNER, Mayer, Bcr. 6,

pag. 79a. 48$) Otto, Aan^ 123, pag. a 16. 486) Collen, Ann. 191, p«g. 9. 487) Rrrscmr,
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Furfurangriip»>e.

Sulfobrenzschleimsäure. C4U,0(S0,H)C0tH (153).

• Tiopbengruppe.

Tiopheotiilfonsluren, C4H,S(HSO,) (154).

Tiopheodisulfonstaren, C^H^SCHSO,), (155).

ThiophesBullinsätire, C^HaS^SO,) (156).

MLthylthiophe«t«lfoB«tvrt, C4B,(CH,)S(S0tH), «ot MethyMUenjl-methylLBton

nit H,SO. (157).

a -Dibromthiophen-P-disulfonsMure, C,BrjS(SO,H,) (158).

^ i rimeih ylensuH'on, (SOj)j(CHj)5, Oxydationsprüdukt von Trithiofono»

aldehyd (151).

Trinetbjlensttlfontolfld, (SO|),(CH,),S, bei der Dintetltmg dei

voi^^en (15a).

Solfoderivate der aronatiacben Klasse.

Sie sind denen der FettUaiae sebr flhnlicb; siiid sehr bestSod^ nnd «erden

beim KoGben mit Alkalien nicht soietst Beim Schmelsen mit Alkallen bilden

«ie nienele:
C^H-SO^K + KOH^ CJTs — OH -h K,SO,

l'.ei der Destillation mit Cyaokalium (oder trocknem gelben Biutlaugensalz)

entstehen NitrUe:

C.Hj— SOjKh- KCN « C.HjCN + K,SO,.

Bei ihrer Danteilung aus Kohlenmssentolibn und SO« entstehen nebenher

Sullbne. Unter gewObnlidiem Druck treten nur 2S0,H ein, drei beim Erhit^n

mit R|S0«-«-PtOg im Rohr.

Mit Brombenzolen bildet SOg schwer löslichfl!» siemlich beständige Anhy-

dride; dieselben geben mit PCI^ resp. POCl, die entsprechenden Säurechknide.

Aus den Sulflnsäuren fiS9) entstehen Sulfonsäuren als Bromide mit Brom* als

Ester aus den Estern mit Essigsäure und KMuO^.
Die Momologeni BenzoUulfonsäuien geben durch Oxydation Carbon&uUon-

säuren.

SOgHQ bildet ans den Amiden der SnUonsäuren Chloride (i6o).

Ueber ThlosnUbnainren sidhe Einleitnng. Dieselben folgen unter der ent-

Ann. 169. png. 45. 48Ä) BörriN« kk, Bcr. 7, pag. 1779. 489^ Weiss, Ann. 169, pag. 26.

490) Vjtm&s, Bayley, Ann. 8, pag. 239. 491) Ha^sklhar ih, Ann. 169, pag. 12. 492; Bot.

tmoaa» Aaa. 191, pag. 13. 493) Das. Aml 1911 pag. 24 ; KnaiiMiKt, Abd. ssi, pag. 195.

494) BMtr, Ana. I, 49$) Vm» Aaa. % pag. 169. 49«) D«^ 4W) n^
PtKSr, Uslak's Ann. 106, pag. 27. 49$) Hart, Ann. i, pag. 35a. 499) Rosbm, Ann. 1781,

pag. 8S8. 500) Hort, Ann. i, pag. 351. $0') Noyes, Ann. 8, pa^. 177. 502) Dew.

503) Hort, Ann. i,| i^tg. 353. 504} Das. 505} j^cousts , Bcr. 16, pag. 1959. Jacobsin,

Ber. 16, pag. 235s (p); nmCA, Aaa. lys, pag. 339. 506) Gering, Jaires-

ber. it77, pag. S«7} Bd. 3, pag. 59. SoS) B4. a, pig. 31. 509) IfiNnas»

Abb. 103, pig. 4S* S««) Kam, Ann. 199, psg, 107. 511} EbsnlM., Bir..

pa^ 170 512) Barth, Ann. 148, pag. 38; GRfEss, Jahrcsb. 1864, f>af>;- 3S*; Kkttscht,

Bcr. II, pag. 86a. 513) Bd. i, pag. 668. 514J Bd. 9, pag. 206—209. 515) Bd. 9, pag. 227

ond aa8. 516) Bd. 9, pag. 291 und 241. 517) Ber. 20, pag. $04. Ji8) Bd. 9, pag. 168.

519} O. JooLUH, Bar. 18, pag. «519^ SSO) jAOoaaaii a. H. lima« Bo; 19, pa|^ 19a.

sei) JttouBi, Abb. ao6, p«g« 903. saa) Rddnbw. Abb. 173, pag« 9. $'3) PAiMsat Abb. 4,

pz^. 163. 524) Bd. 5, pag. 206 u. 2ia 525) Bd. 4, pag. 323. 526) IlrLLE, Ann. 276,

P*g< iS9' 526a) ^* 4i P«C* u* 55* ^7) ^ 5i S^) ^ S* pog' a8i.
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sprechenden Sulfosäure. Als Phenylester derselben sind die sogen. Disulfoxyde,

z. B. CgHjSOjSCjHj zu betrachten.

Benzolsulfonsäure, C^H^SO,!!.

Aus Beotol imd lauchendfir HjSO^ (i6i). Am der SidfiiMtnie mit KllnO«
und Essigsäure (i6a)*

D*rttelliing: Mmi kocht g^eidie Ueogcn Bcnsol und oat^kobc H^SO« SO—80 Stnoden

(163).

Sehr .zerfliessliche Nadehi (\\H^0) (164), grosse Tafeln (1H,0) (165). Na-

Sak irockcn destiiürt giebt Thioplienol, Phenylsultid und Phenyldisulfid (166).

Ka-Salz giebt mit Na-Atnid AniUn. Das Chlotid giebt mit dem Ag-Salz ein An-

hydrid (167).

Salxe kiystallisirt (168).

MethyUtter aus Chlotid und Na^Meibylat Spec Gew, 1>97 bei 17^
Flflssig (169).

Aethylester analog mit Na>Aetbylat. FlOssig» von kochendem Wasser

leicht verseift (170).

Propylestcr (171).

Chlorid, CgHjSOjCl. Aus den Salzen mit PCI5 (172). Flüssig, erstarrt

bei 0°; von Wasser kaum angegriffen. Siedet nur im Vacuum unzersetzt (173).

Giebt mit Zo+H^SO^ Thiophenol* Na^Amalgam erzeugt Salfinsalz (174).

PQt gieht beiW SOQ,, POQi und C,H«a; PbO, bei SOG** g|ebt C^H^CL
und PbSO^ (i7S>.

Bromid, C«H|SO,Br. Am der SuUbmllnie und Bram (176). Farblotes Od, viebt er*

stamnd.

Amid. C.^H.SOgNHy. Aus dem Chlorid mit festem Ammontiimcarbonat

(177). In kleiner Menge aus benzolsultonsaurem Ammoniak (178)- Nadeln (aus

Wasser), Blättchen (aus Alkohol). Schinp. 153°. Giebt Metallsalze und Addyl-

derivate, CeH^S02NH(Me) resp. CgH^SO^NH— COR. In Wasser schwer

löslich, leicht in Aether und AlkohoL
Bentolsulfodichlnrphosphan>i<!, CJT^S 0,N HPCI,. AttC TOrigeip Hut PQ^ (l79)*

GvOHe Krystallc. Schmp. K'iO'^, leicit tum Aniid rcjjcncrirt.

Methylamid, C(HjSO,NH{CH,). Aus Chlorid und Methylamin in Wasser gelöst (180).

Flüssig, giebt mit concentrittcr HNO, :C4H,S0,N(CH,}(N O,). Nadeln, Schmp. 48^

Dimcthylamtd, CcH,SO,N(CH,), (18t). Aadog dem MaOgrlMrid mit DIibc%1p

anm. Sdimp. 47^

529) Bd. s. P»e- 296. 590} Bd. 5, pg. 315 u. 316. S30 Bd. 3, psf. sif. s|s) Bd. 7,

IMg. 4i2-^<4* 533) 7» 4U-4I9. 534) Bd. 7. 4*5—4a7. S3S) Bd» 7, p«c.430<

536) Bd. 7, pag. 438—444- 537) Bd. 7, pag, 455—457 538) Bd. 7, pag. 458 u. 459.

539) Bd. 7, pag. 578—480. 540) Kbendas., pag. 483, 541) Ebenda«. , pag. 485. 542) Ebendas.,

pa^. 48S. 543) Ebenda;*., pag. 292— 497. 544) Ebenda»., pag. 49^ u. 499. 545} Ebendas.,

pag, 504 u. 505. S4Ó) Ebeodea, pag. 529. 547) Ebendas.. pag. 543. 548) Ebendas., pag. 568.

549) Ebenda»., pag. 571. 5So) Bd. 1, pag. 677. 551) Ebenda*. 55s) Ebendas. S53)£bawl"«>«

PSg* ^99* 554) El^cndas. ,
pag. 685 u. 686. 555) Ebendas., pag. 686. 556) Ebendas.

557) Fbenda«. 558) Ebendas., pag. 6qt. 559) Bd. S, pag. 509 u. 510. 560) Ebcnd.is.,

pag, 509. 561 Kbendas,, pag. 51a. 56aJ Ebendas., pag. 539. 563) Bd. 9, pag. 439.

564) Bd. 4, pag. 195. 565) Utfuxmatw, Ber. 25, pag. 1941. 566) Bd. 9, pag. 4Ó0 u. 471.

567} Bd. s, PV' 55> SSs. S^) Bbendis.. pag. 55s «. S53* 5^) Ebenda*., pag. 5$4,

555 «• 558- 57») Bbendas., pag. 578 n. 579. 570 Ebendas., png^ 54a. $71) Ebenda*.,

pflg. 59 11. 4. 573) Ebendas., pag. 369. 574) Liebermann, B«. 22, png. 128 575) Stahu,

Ber. 20, pag. 509 u. 2733. 576) O. Hessk, Ann. 267, pag. 13S. 577) Bd. 8, pag. 547 u. 550»

578) Bd, 2, pag. 461. 579) Bd. 3, pag. 545. 5Ä0) Bd. a, pag. J95.
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AethyUmid, C,HjSO,(NHCC,HJ. Analog dem Methylderivat (i83>

NitroderivftI (iSj^

DiithyUmid, C«H»SO,N(C,H,)« (iS4>. Sdiinp. 42°

^CO— CH,
Succinylbeniülsulfonsäureamid, C'-H.Su«N^ l . Aus dem Amki und

' N:o-CH,
Snccinylclilorid (185). Nadtln. Schmp. IGO"".

SuccinylbenzolsuUaminsäure, C,H^— SO,NHC^Uj|0,OU. Ais NH,-S«b mit

NH) aus vorigem (186).

Bemol »ttlfochlorid re«girt ttodi nit Harni toff (187).

O'Bensoldiaulfonsäure, CeH4(S0,II),. Aus m-Aaudobenxoldisaironstture

mk SalpeCrigtttbetn (188).

Chlorid» C«H4(S0»a),. Tafeln. Schmp. 105** (188).

Amid, C,H4(S0,NH,),. Nadelwarzen. Schmp. 233° (188).

m-BenzoIdisulfonsäure, CflH4(SOjH)j. Entsteht neben der 7-Säure durch

H^SO^ und Benzol (189). Kjrystaliisirt mit 3|H,0; sehr zeifliesslich. Salze

krystallisirt (188, 189).

Chlorid, CfiHg(Sü,Cl)a. Aus dem Na-Salz mit S^O^Cl, (190). Prismen,

Schmp. (>3 (191).

Amid, CeH^CSO^NH,),. Nadeln. Schmp. SSS*" (192).

p^BensoldtsuHonsätire, C^HiCSO^H),. Neben der m-Siure (a. d.).

Salze hiystalUsiit (193).

Chlorid, Nadeln. Schmp. loP (194). Amid. Schmp. 288°. (194).

Bcnzoltrisulfonsäure, CgH,(SO,H)j, aus Benzol, Vitriolöl mul P^O« im
Rohr bei SSO'" (195). Lange Nadeln. Sal/e krystallisirt (195).

Chlorid. Schrnp. 184' (196). Amid. Schmp. .300" (196).

o-Toluolsulfonsäure, C«.Hj(CH.j)S03H. Nui in geringer Menge beim

Lösen von Toluol in rauchender H^SO^ (i97}> Am besten aU Chlorid aus

Tolnol and SO|H-a (198). Grosse Kiyitalle mit SH^O (199). Giebt mit KOH
geschmofatsn Salicjlsknie. Salae gnt krystallisirt (199).

Chlorid. Oelig.

Amid, C«H«(SO«NH,)CH, (198). Octaüder. Sehmp. 154*"; siemUch

schwer löslich.

m-Toluol sulfonsäure, CeH4(CHj)S0.,H. Aus o-Brom-TohiolsuItonsäure

mit Na-Amagam (200). Aus o- imd p-Toluidin-m-Sultonsäure (aoi), Kiystalle

mit i HgO. Sake gut krystallisirt (203).

Chlorid. Oel.

Amid, CjHjSOjNH,. Blättchen. Schmp. 90—108° (204, 202).

P-Tolnolsnlfonslure, C«H4(CHs)S0,H. Entsteht wesendich beim

Losen von Toluol m xanchender H^SO« (ses). Salze gut krystallisirt (sos).

Aethjiester «tu dem CUoiid tmd Alkokol (so6), KijMatt*. Sclnip.

Chlorid. Tafeln. Schmp. 69*' (S07). firomid. Sfiulen. Schmp.

(so8). Amid. Blättchen. Schmp. 137"* (209).

Snccinylderivate des Amids wie beim Benzo!sulfonamid (210).

BenzylsuHonsäure, CgH.CHjSOjH. Aus Benzyichlorid und R|SO|-
Lösung (211). Sehr hygroskopische Krystalle.

Chlorid. Schmp. 92" (212). Amid. Schmp. 102** (212).

(a)(l :2:4)-Toluüldisulfonsäure, CjH4(CH,}(S02H}j. Aus roluolsulfon-

säure und H,S04 bei 160" (213). OeL
Chorid. Schmp. ö3^ Amid. Schmp. 186** (214).
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(l:S:8?5)-Tolooldtsulfoii8iure entsteht in kldner Meni^ neben dei

votigisn. Naddn. Chlorid. Scbmi». 94^ (S15). Amtd. Schmp. SIB** (315).

(1 :3:4)-TolQoldisnlfonsjttre aus p-BrontolttoldisnlfonsJinie und Nm«

Amalgam (216).

Chlorid. Trismen. Srhmp. 8(3^ Aniid. Nadeln. Schnip, über 260

^

(7) -Säure. Beim Erhitzen von 10 Thln. Toluol. 1 Thi. PjO» und 8 Thln.

Vitriolöl auf 230° (217).

(1 Disulfonsäure. Aus diazotirter o-Toluidin-m-Disulfonsäure mit

HJ bei 185** (21S).

Chlorid. Priamen. Sehnp. ISS". Amid. Bllttchen. Schmp. Ober 960**.

Toluoltristtlfonsiure» CfHs(SOjH)|. Beim Eibiisen von o^toluoldisnlfon-

saurem Kali mit SO,HQ im Ueberachnss bei 240** («19). N«debi mit 8H,0.
Got krystallisirte Salze.

Chlorid Tnfeln. Sdimp. 153° (ai9> Amid. Schmp. aber 300". Mikro-

skopisches Krystallin.

AethylbenzoUulfonsäure, C,H^C^H^SO,H. Aus Aethylbetuol und rauchender

H,SO« (230). Km-Sds kiyrtdlttiit

Amid, Sdutp. 106* (sao).

r (1 $i:8).X7loltolfoiiiIiire, C«H,(CH,)ySO,fl, «» 1 :S:8:6-CUoniai)vitt ndtKa-AiMl-

in (221).

Amid. KrystaUkömer.

(l:8:4-X7loltulfotttllnre, CcH,(CH,) ,50,11, «ni X7I0I mit wamer H,SO« (222).

Tifdo. Salle (aS3). Imid giebt oxydirt Sulfamintoluylsäurc.

Chlorid. PrismcTi. Schmp. 51° (222). Amid. Krystallc. Schmp. 144* (222).

(l:8:8)-XyloUulfonsäure, ^CcU,(CH,),SO,H. Mit rauchender U,SO« aus Xylol

(223).

CUortd, OQg. Anid, Naddn. Step. 95*.

(l;8:4)«X]rloii«lfontiiire, C,Hg(CH,),SO,Ht mbeo der rogtn (n3>
Chlorid krystaUsirt. Schmp. 34^ Amid, Nadeln. Schmp. 137*>.

p-Xylolsulf onsäure. Beim Lösen von p-Xylol in rauchender HjSO^ (224V

Normalpropylbeniolsulfonsaure, C^HiCgH^SO^H (225). Amid, iisdt!>chuppei)-

utig. Schmp. 110** (225).

p.Cttinoliiilfoiistttt«, C,H«0HSO,). Ah* Gnmoi oid H^SO« M 100* (ae6>

Amid, Blättfr. Schmp. 107°.

p-Cumolsttlfontllttre, C^H^CHSOg), entsteht adien votiger. Naddn, tehr «ciBto»
lieh (326).

Chlorid, dickflüssig (227}. Amid, Naddn. Schmp. 127° (227).

Aetbyllolnolsnlfoiislvr««, (CH,)(C,H,)C,H,<SO,M) (aa8>.

v-Trlm«thylbenrolsalfoinäure, (CH,),CsH,(.SO,H) (229).

Pseudocumolsulfonsäuren, (Cns),C6H..(SO jH) (230)»

Mesi tylensülfonsiiurc, (C Hj) jCell./SOjU) (231).

Pscudocumolsulfonsäurc (l:2:4:d). C,H,(CIi,),SO,H (232).

Sulfooatttrtn der Kdhl«dw«««eratoffc, CiqH,« (233).

Sttlfontittren der Kolilenwati«rit«fft, C,|li|, (aji).

SulfonsKuren der Kohlenwasserstoffe, C,,H|| (asS). — ^tiH,« (ajó). ^
Cj^U,, (a37). Höhere Reiben (ajS).

Thiosulfonsäuren (239).

Ben^olthiosulfoniiäure, C(H^SÜ,SH (240).

Aethylester aua KalieaUen C^H^Br. Oel.

p-Tolnolthioaulfonaftore, C«H4(CH3)SO,SII. Frei« Säuie onbeaUndig;

verliert wie alle Thioaalfonalluren leicht Schwefel und ght in die Sulfinaäare Ober.
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Aetbylester. wie das Benzolderivat (240-

Pheiiyldisnlfoxyd, C^H^SOjSCeH^ (242). Nadeln. Sdimp. 46° (243).

HalogeBSulfonsäurederivate.

p-Pluorbenzolsolfonsäure, CtIl4FI(S0jTI) (244'

Monochlorbenzolsulfonsäare, CgHfQCSOtH) (24$). Ans den Diaao-

produkten der Amidosiilfonsänren

o-Chlorid, Schmp. 285^ Amid, Schmp. 188" (246).

p-Chlorid, Schmp. 53°. Amid. Schmp. 143° (247).

m-Chiorid, Oel. Amid, Schmp. 148° (245).

Dicklor1»eBtoltii]foiitX«reii und Trichlorbtiiiolialfoiitiiire« ans den cnt*

wpniiua4m BdogaibaiieleB lak H^SO« im Kobr (S4B>.

Ifenobrombenzolsnlfonsäuren, C^H^BrCSO^H) (249).

Mon obTombentoldisulfonsäuren, C,H,Br(SO,|j^^ (>50/*

BibiombensoltuUoDsKuiea, CgH,Br,(S 0,H).

OrthodibrottbcBtoIfttttr«d«riirate (251)1 m-Dibrond«riTate (252), p-Dibrofli>

deritratc (tss)*

Tribrom- (254), Tetrabrom- (255), Pcntabrom- («56) Beotolf ttlfottsittien.

JodbcDrolsulfon;iuren, C4HJ(Sü,H) (257).

Monochlortolttolsulfonsäuren, C,H,a(HSO,) (258).

MonobromtoluolsulfoDsftureQ, C|H«Br(HSO() (259).

Broiiib«iisylctilfott»turen, CfH,BrCH}(HSOg) (atfo).

BromtolQoldisnlionvlvreii, CfHjBr,(HSO,)

Jo dtoluolsulfonsHuren (mono- und di-) (262).

Chlorxylolsulfonsiiurcn (263) und Brom- (mono- und di-) Sulfonsäurcn (264).

HalogcncumoisulfoDsiaren (265), Halogencymolsulf onsäuren (266) sind eben-

fidb In geringer Mengt bdCMmt.

Nitroderivate der KohlenwasserstoffsullonsiareiL

Alle drei isomeren Nitrobensolaulfimiänren entstehen» und xwtf die m-Säure

in grösster Menge, beim Nitriren von Benzolsulfonsäurc; man trennt sie durch

fractionirte Krystallisation der Eariumpnl/e (267). Die Säuren geben, wie alle

N itroderivate aromatischer Kerne l)cirn Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge

zuerst ihre Azo-, dann ihre Hydrazuderivate, die sich durch Mineralsäuren in

Benzidinabkömmlinge umlagern.

o*Nitrobeasolsalfoiisäare, CeH«(NO,)(SO,H). Salze gut cbatikteritiit

(Kaliiak tebr icbwer löslich.)

Cblorid, C«Hi(NO,)SO|CL Frismen. Schmp. 670** (a68).

Amid, C|H4(N0,)S0,NH. Nadeln. Schmp. 186** (268).

m-Nitrobenzolsulfonsäure, C,H4(NO,)HSO|. Als Hanptpiodukt neben

der o-Säure (267). Salze gut charakterisirt (269).

Chlorid, H4(N0,}S0,Q. Säulen, Schmp. 600". Giebt reducirt

C«H4(NH.)HS (270).

Amid, C«H4(NH,)S02NH. Prismen. Schmp. 171° (268).

p-NitrobensoltnlfonsXure, CeH4(NO,)HSO,. Sehr gut kiyrtillisirt

(271).

Amid» Nadeln. Schmp. 181**. Cbloiid, rothes Oel (271).

a-NitrobentoldUnlfonsiDTt, CcH,(HSO,),NO,. 1:3:5. NebiQ der ^«Slwe «na

»Bcnzoldiciilfonsäurc und beisser, concentrirter HNO,. Nadda (aja).

Chlorid, C,H,(SO,a,),NO,. Schmp. 96** (272).

AiBld. C«H,(SO,NH,),NO,. Schmp. 242° (272).

T mwiro, C^mlm. XI. a8
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ß-Nitrobeneoldisulfonsäure, H,(H SOj),NQ,, 1:3:4. Syrq>.

ChlorU, Od; Arnld» bnniiM Hm.
Ueber eiii drittes Isomeres (S73).

DinitrobentolsulfonsKuren, C(H,(NO.,),HSOg (»74).

o-Sftiire, Chlorid. WaneD. Scfafl^b 89°.

Amid, Nadeln. Schmp. SSft^

in>Derivat (375}>

o-p-Sttlfontlare (376), Chlorid. Sdatp^i l<IS^ Amid, Schnp. 164^
DinitrobentoldisnlfonsSnre, CaH,(NO,),(HSO,), (277). Aiu PftrylcUoffid nad

re<«tm NaHSOj KrystalHaiad. Chlorid, Ttfcln. Amid, Nadelo, sctietst tidi bdn Efw

hitren ohne zu schmciien.

Chloraitrobentolsulfonsaure, C«H,a(N0,)HSO,H (278), ferner Chlornito-

bentoldltttlfoikiiurcD (279).

Broinaitrobeniolsnlfoattiiren (s8o) und nehrmaU btomirte Nltrobentoir

tulfonsSuren (281).

o-Nitrotoluol-0-Sulfonsüure, CgH.,(CH3)(N()j)S()^H, 1:2:0. Aus

o-Nitrotoluol und rauchender H^SO^ bet (282). Chlorid, Schmp. 36".

o-Nitrotoluol -(r) m- Sulfonsiiure (1:2:3). Aus p*ToluidiDSuUonsiuire.

Chlorid, Schmp. b&ó". Amid, Schmp. iöS ä"* (284).

o- Nitrotolttol • (a) m -Sulfonsäure (1:2:5). Aus o-Toluidiii-in-Sulfon-

sinre (284).

Chlorid, FiisoMn. Sdunp. Amid, Naddn. Scfamp. 1$8*1^

o-Nitrotolnol-p-SulfonsMure (t:S:4>. Neben der l:S:6>Sftiife, ferner

aus p-ToluolsulfonsÄure (285).

Chlorid, Oel (286). Amid, Säulen. (128*^.

m-Nitrotoluol SU 1 fon säuren (287).

p-Nitrotoluol-o-SuUonsäurc (1:4:2) (288). Gut krystallisine Salze.

Chlorid, Tafeln. Schmp. 44"^. Amid, Nadeln. Schmp. 186° (289).

NitrobenzyUulfonsäure, C«H4(NO])CH2HSOj|. Aus benjcylsulfonsaurem

Ba md raucbeiider HNO} (290).

p-Nitrobensylsalfamid, C«H4(N0,)CH,S0,NH,. Prismen. Schmp. 104*.

NitrotoUolditttlfoBtSvren. C,H,(NO,)CII,(SO,H)t (>90-

DinitrobcnzylsulfonsHure, C,H,(NO,),Cri ,SO,H (998>.

Chln rtleri vatc von NitrntoluolsulfonsSuTen (393) und

Bromderi vatc (294} sind gicicbialL bekannt.

Nitroxylolsnltonsftiire (CH|),CeHj|(NO,)HSOg 1 :9:3:4, enlitehc neben

Isomeren aus a-Xylolsulfonsiiire mid rauchender HNO, (295).

(v)•Chlorid. Schmp. 96 ^ Sänlen. (v)-Amid. Schmp. 171". Nadehi.

(«-)(! :S:4:5)-Cblorid. Schmp. 97^ Btttter(89(). (a)>Amid. Schmp. 106^

Nadeln.

(s)(l:2:4-6)-Amia. Schmp. 187° (297).

DinitroxylülsnlfonSÄure, (CH,),C,H(NÜ,),SO,H (298).

HroninitroxyloisuUonsäure, (CH,),C,HBr(NO,)Sü,H. 5:4:3:6 (299).

Sttlfoos&uren der Diasokörper.

Unter Artikel: »Diaaoverbmdiingen« behandelt (301).

A E o X y b c n /, o 1 s u 1 f o n s ii u r e n
(
30 1 a).

Azoderivaie der Sulfonsäurea,

Unter Artikel: »Azokörper« behandelt.

Azobenzol- (mono- und di-) Sulfonsaurcn ^02).

^ .d by Google
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Araidoazobenzolsulfonsäuren (303),

Oxya^tobenzolsulfonsäuren (304).

Asoben2olfkrbsto£55ulfon»äuren siehe unter »Azofarbstofte«.

HydratobensoUnlfontlnren.

m-Hydrazobenzoldisalfonsäare, C|,H^oN|(IISO^. Durch Re-

dnctioii des i9-]iitrobeiueolnilfoiinni«ii Kalis mit Zinkstanb» lagmt »cfa mit Sah-

sinre in BeniidiiidiaiilfoiiaSara um (s. d.) (305). PniOMo, wddie beim Eriutzen

varkohlen.

Chlorid nicht eiiialten. Amid, Prismen (ao6).

Diftsohrdratophenolditttlfoniliire, OH-CgH,::^^^«^— N<^h»^C,H,*OH.

An« dea KrSak des voi%^ nit N,0, (3^, Taidn. VcipaA b M*.
HydrstinliydraiopbeDolditiiinntSiirep SOgH*C.IIt*(OH;Nn - NH(OH)C«H,*

HSO,. Aus voriger mit SnCl, (308).

Hydrasobenzoltetrasulfonsäure} [(SO,Hj,C,U,J,N,Il, (309).

Halogeaderivate (310).

AmidohydTaftobensoUaironiftiiT«» NHiCgHtKR— NHC^H^HSO, (311).

Hxdrazinsul fon säuren

p Hydrazinbenzolsulfonsäure, CcH4CNH'NUt)HSO, (312).

Nitro- und Amidoderi vatc (313).

Phenylbydrazinsulfonsaure, C,HjNHNHSÜ,H (314).

Hydrazintouolsulfo n säuren (315).

Hydtatinphcnoltiilfontiiireii (316).

Amidosttlfonslareii.

Entstehen am den Basen mit rauchender II^SO« oder durch Reduction der

Nitrosulfonstturen. Gut krystallisirt, an Luft sich röthendi von NjOg diasotirt

Q und Br verdrängen oft leicht die Sulfongruppe.

o-Anilinsulfonsäure, CeH4(NH,)HS0j. Aus der o-Nitrosulfonsaure

(317). Rhombocder oder Säulen (-+- |HjO), Gut krystallisirende Salze (318).

Di-Anilinsulfonsäure, CcH4(NH3)HSO). Aus der m-Nitrusäure (319).

Nadeln. Br erzengt Br-Sulfonsauie» im Ueberadm» Bromanil (320).

Amid, CeH«(NH,)SO,NH,. Aus dem Nitroamid mit NH4HS (321).

Bltttter. Scfamp. IW* (3ds).

(p)-Sulfanil8äure, C«H4(NH|)HSOt. Aus Anilin und rauchender H1SO4
(393). Aus SäureaniHden und concentrirter H1SO4 (334). Aus fttbylscfawefeU

saurem Anilin (435) Gute Krystalle. Uebcr Reactioncn etc. s. (326).

(p).Acetanilidsuifon8äure, CeH4(NHC,H,Ü)HSÜ,. Aus SuliaaUsäure

und Acetanhydrid (327).

a •AniliQ-o-Oikulfonsäure (328).

«-Aaflin-a-Oitalfonilare (3S9).

ß-AniUn-m-Dlfalfontiare (330).

CblorsDiliBinlloa Staren (311).

o-BromanilinsuIfonsäure, C4H,Br(NH,)HS03 (2:1:6). Ans o-Brom-

anilin und rauchender H^SO^ (332). Krystalle, ebenso Salze.

p-Bromanilin-o-Sulfonsäure (4:1:3). Aua Brom und o-amlinsulfon-

saurem Ba '^333)- Prismen.
,

aS*
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p-Bromanilin-ni-öuhonsäure (4:1;3). Aus neutraler o-Brombenzol-

sulfons&ure (334). Kiystallisirt.

BroniaBiHndiftttlfoiitittreii, C«H^B»(NH«)(HSOt^, (33$X
DibromaniliDMiironsäuren (uQ, (8:4:l:<r)t (9'4:1:6) (337)* (338}

(2:6:1-4) (339). ^? 5 1:3) (340).

Dibromaniliiulisulfonsäuren, CjH.^Br3(N H,) (HS O j)^ (34i^-

Tribromanilinsulfonsaurcn, C,Hßr,(NH,)HSO,, (2:3:4:1:0; (34a), (2:8:6:1:5)

(343). («!4t«tl:3) (34*).

Tetrabromanilintiilfoiitivreni C«Br«(NHy)HSO, (345).

o-Nitranilinsulfonsättre, CeH,(NH,)(NO|)HSO, (1 :8:4). Aus NH,
und p-Brom-m-Nitrobenzolsulfonsäure (346).

Chlorid, Tafeln. Schmp. 59°.

Amid, Nadeln (hellgelb). Schmp. 155**.

m-Nitranilinsulfonsäure, aus m>Nitraiiilin und rauchender H^SO^ bei

160«» (347).

p-Nitranilinsulfontäure (1:8: 4)« neben der o-Sünie in kleiner Menge (348).

n-Vitraiiniatnlfeatlare, KH,<CcH,)NO,(HSO,),. Aas m-DbiitrabADioUinlfao-

«im (349)-

Einige SulfonsSuren alkylirtcT AniHne (350) sind ebenfalls bekannt

o.Toluidin-(v-)m SuUonsäure, C,H,(CH,XNH,)HSO, (i:2:3). Aus
p*Toluidin-ai*Sulfonsäure (35 0* Nadeln.

(a)*Toluidin-(m-)Sulfonsäure (1 ;2;^). Aus o-Toluidin und rauchender

H,SO^ bei IW (352) oder Vitriolöl bei «0* (453).

o-Tolttidin-(p«)SttlfonefluTe (1:S:4), aus o-Nitto<o)-ToluolsttUbiMinre

(3S4>
o-Toluidin-m-disuIfonsfture, CH, C6H,(NH,)(HS0,), (1:2:3:5).

Aus o-Toluidin-m-Sulfonsäure und rauchendem H,S04 bei 160° (355). Nadeln.

m Toluidin-o-Sulfonsäure (1:2:3). Aus ni*Toluidin and rauchender

HjSU^ bei 171° (256). Tafeln.

m • Toluidin • p • Sulfonsäure. Aus o-Brom-p*ToluoUulfonsäure (357).

Nadeln.

n-ToIpidindttalfoBtlttre. Au m-ToIddtB und Huidittda* H^SO^ (35S)<

p«Toluidin-o*Snlfonslure (1:4:S). Aus p'Toluidin und rauchender

^^^4 (3$9)* Rbombo«der. Amid (360).

p-Toloidin-m-SuIfonsäare (1:4:8), entsteht neben TOl%er (361)»

p- Toluidin -o- o- 11 i <; II 1 f o n fiä u re (l'2:4:fi) (362).

p-Tuluidin-m-o-di&ultoQbäuie (1:2:3:4) (363).

Tolmidin»«lfassl»«n nnbekaantcr Conititution (364).

Halogettteluldinanlfontlaren (36$).

Nitrotoluidinsulfonsäaren (3M).

Thiotoluidinsulfonsliuren (367).

Bensylaminsulfonsäuren (368).

XylidiDBulfonsäurcD (369) und Halogcnxylidinaalfonsiaren (370).

Amldo»tiitjUn»iilf<»ntiBrea (371).

Cynidlasnlfonslurea (37a)>

Phen o i sulfonsäure n,

o-riienolsulfonsäure. Aus Phenol und concentrirter HjSO| in Killte,

in Hitze in p-Säure umgelagert (373, 374). Salze gut krA'stallisirt (375).

m-Säure aus m-bcnzoldisulfonsaurem Kali mit Aetzkali bei 175^ (37^)-

Nadebl (mit «HjO) (377).
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p-Säure. Neben der ersten, «Udo in der Hitse (373). Sjrap. Salze (378).

Amidobenzolsalze (379).

Phenolsulfonsäurephenyläther, OHCrH^SOjC^H». Aus S0,HQ
und Phenol (380). Syrup; mit Wasser sofort verseift.

PhenolsaHon8iare«nhydrid,(SO,H)CeH40SOgCsH4(OH). AusPhenol-

sulfonsänre mit POQ, (aSi). EiabosiMbe Siuie.

Acetat aas PheDoIsuUeslacadirdrid und Acetaolijrdrid (381). Gelbet Fairer.

a.Phenoldisulfonsäure, C«H,(OH)(HS03)3 (1:3:4). Aus PheDol mit

H1SO4 in Hitze (383). Warden; Salze gut krystallisirt (384).

ß*Phenoldisulfonsäure. Aus Pbenoltxisulionsäure und KOH bei l^O**

(385). Syrup.

Phenoltrisulfonsäure, CeH,(OH)(HSO,), (1:2:4:6). Aus Phenol und
Vitriolöl mit F,0» bei 180 (386). Aus Oxysulfobeoiid (387). Zerfliessliche

Phenoltetrasolfonsftttrei CcH(0H)(HS0|)4. Aus Phenol und nuclien-

der H^SO« bei 900^ (388).

AniAftUiilfoattureii, CB^OCyll^HSO,. Am AM und H,SO« (389). t Uamen

(390)

AnisoldisttlfoQSäu re. Aus Anisol und Anissaurc mit rauchender H,S O4 (39l)-

Phenetolsulfonsaure, CiH^OCfH^HSOi. Aus pheDolsulfonsaurem

Kali mittelst Aethyljodid (392).

Pbeaetoldisnlfonsäaren. Ans diasobenBodisolfonsaurem Kali mit Alko>

bot unier Diudc (393). Nadeln, sehr scrfiesalicb.

Aethylendiphenolsulfonsäure (394), C^H^COCgH^SOjH),.
Phenyloxydisulfonsäure (395), O(CeH^SOjH),.

Chlorpheoolsulfonsäareo, C«H,CHUH)USO,.
«-Sftore (396). ß-Säure (397), 7-Stare (398), S-Slure (399).

Y-Cblorplieiictelsiilfoatisre (400).

Chlorpheooldisulfonsäore (fOl).

Dichlnrphcnolsulfonsäuren (403) (4:8:i:6)i (6:S:i:4) (403).

TrichlorphcnoUulfoQSäure (404).

Bromplienolsalfonsilttren (40$)*

BroinpbcttoMltulfoBtlareik {406),

Dibrompbenylsolfonsäaren (407).

p-Nitro-o-Phenolsulfonsäure, CeH,(OH)(SO,H)N03 (1:2:4). Aus

p-Nitrophenol und raucbender H^SOf (408). Rotbe« serfliessliche Pzismen.

Salze (409).

o-Nitro-p Phenolsulfonsäure (1:4:2). Aus o-Nitrophenoi und rauchen-

der H,SO^ (410}. Nadeln. Schmp. 51° (-l-3H,0), wasserfrei bei 122° (411).

Salse gut krystallisirt

Nitrcpbenoldisnlfonsflure (412)-

DlnltropbeBoUnlfinslnrc (413), Trinftrod«tivat (413»}.

Balogennitrophenolsulfons&uren.

Chi orderivate (414), BromderiTate (415), Jodderivatc (416).

p-Amidophenol-o-Sulfonsäure, C6Hj(OH)NHg(S03H). Aus Chinon-

chiuramid (417) oder der entsprechenden Nitrosulfosäure (418).

o-Amidophenol-p-Sulfonsäure. Aus o-Amidopbenol oder der ent-

«precbenden Nitrostture (419).

Aaiidopb«noIditiilfoiislttr«B (4S0).

Cblotanidophenoldisulfonstturen (42 Ia

o-KresoUnlfonsftaren (1 :2:5) (432). — (1 (433).— Isomere (434).
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A r t h y i <1 c r i V a t der«:plbcn (425).

o-Kresoldisuilonsaure (1:2:3:5) (4*6).

m-KrflfoUulfonsäore (427).

p-Kresolsulfonsturen (1:9^^) (428)- — (1:3:4) {429).

AetbanderivAte (430).

Halogcnkrc<;olsulfon«äurc (431)«

p-Kre s ol lii sul fon sSurn (432).

Xylenolsulfonsäurcn, CgH^SO^ (433).

CameBOlinlfoBslsren, C,Hj,SO^ (434)-

Salfoatluren, Ci^Hi^SO« (435X
Benzylpbenoltalfonsiuren (436).

Brenzkatechinsulfonsäuren (437).

Resorcinsulfonsäuren (438).

Hydrochinonsulfonsäuren (439).

Orcinsulionääure (440).

Pyrogallolsulfonsaure {441), CjH,(OH)|HSOg, aus Pyrogallol und

nucbender H^SQ^ (44';- Hygroskopische KiystiUe.

Pyrogalloldisulfonsäure (443).

Phloroglttcinsttlfonsäure (444).

Diasophenolsulions äuren (445).

BeatoylitofttliiODSäare (445a)>

Aldehydsulfon säuren.
m-Bensaldehydsttlfoasftttre, CsH4(CHO)HSO, {446).

Ketonsulfons&ttren.
Aeetopbcnontttlfonslliirc, CHiCOCgBJHSO,) (447}.

BeniophenOQsulfoBiMBre, COiCCgH^HSO,), (447 a)>

CbinOnsttlfonsäuren.
Chinon- (oxy< nad chlor>) Snlfontiaren (448}.

Sulfocarbon säuren.

o-Sulfobenzoesäure, C4H4(COOH)(SO,H). Aus o-Tohid^ratfonamid

mit KMnO« (449)- Aus dem Anhydrid der O'Snl&minbenxoiMUire (450). Aus

o-Diasoaniidobenso€säure mit S0| (451). Grosse, moooUine Tafeln. SGhmp.S40*.

Sabe gut hiystallisirt (459).

o-Sulfaminbenzoesäure, CgH4(COOH)(SO,NHf). Aus o-Toluolsulf-

amid durch Oxydation mit alkalischem rothem ßlutlaugensalz (453). Nadeln

oder Prismen. Schmp. IfiD" schmeckt niclit stss. Salze (454).

0-Sulfamins.iureathylester. Nach der gewöhnlichen Methode mit

HCl -Gas. Schmp. 83° (45?).

Anhydrid (Saccharin\ ^«J^4\sO ^''^'j*^'^ Säure cnt-

. stehend (455). ICcystalle. Schmp. 320. Snbimirtwr. Schmeckt sehr sass.

Aetbyldcrivat, C«H«:^Q«^CtH, (436). Naddn. Schnp. 98^ GmOmmdäm.

o-AeihylanldottiirobeAMi*iar«, NHC^HtCgllfCOOHSO,. Ans forigcm out

•UtoholbcIiLn, Kali (4S7> Ktufeb. Schmp. 116^

m-Sulfobenzocsäure
, (COOH) (SOjH). Aus Kenzoesäure und

SO
j neben wenig p-Säure (458). Mit SO.^ aus r)ia3rom Ami<!nhrn7-o< s^ure (459).

Aus Ucn/oylchlorid und Vitnolöl(4^). Darstellung (4^1). Zerflietiblicbe KiystaUe.

Salze (462),
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Sulfobenzoesäuresalze und S chwefellättttettcr (463).

Vcrbindangen mit Alky Isulfatcn (464).

MoBoitkylestcr, SO^CcH^COOCjH^. Aut Cklnid nd «IhahaBtAm MB,
(465, 4M>.

Diätbylester, SO,C, HtCgH4CO0 H,. Aus Chlorid und Alkobol als Syrup (467).

Sulfobenzoechlorid, COClCcH^SOtQ* GelbbiMiocs Od, nicht destiUtr-

bar, dabei SO^ abspaltend (468).

Salfobencolsemichlorid, C^HjO^Cl (469).

Sulfobeozolbenzoeanhydrid. C,H,0,C,H40(S0,H) (470).

Bensanidsulfoiisftttre, NH^COC^H^SOsH (471). Krystalle.

in-Sulfaminbeiiso«tjtttre, NH,SOtCcH4COOH (47»)! Aus Sulfobeoz-

amid und KOH bd IBO"* (47«)- Sdioppen. Sdunp. S4«^
Aethylester, NH,SO,C,H«COOC,H., Am AgM ood AcAflfOdM. Kiyilallc (47|)-

Chlorid, NHjSOjCjH^COa (474).

Amid, NH.^SO,CsH^CÜ NHj (475). Aus Chlorid und NU,.

p- Sulfobenzoesäure, Cf,H^(COOH)(SOsH). Neben der m-Säure in ge-

ringer Menge (476). Aus (m}-Toluolsulfonsäure durch Oxydation (477).

P'Salfainiabensoeilare, C«H4(C00H)S0,NHs. Aus p-ToluoIsulf-

amid dnich Oxydation. FimeD. Zerveizt sidi bei 880".

Aethjrlester, CfHtNSO^CsHt (47S).

(8.in)-DisulfobessoÜsftare, C«H,(COOH)(SO»H)„ 1:3:6(479).

(a-ni)-Disulfobenzo^8aure (1:2:4) (480).

Disulfaminbenzoesätire, (NHgS ü.,),C<H,COOH (481).

Anhydrid, C^H^NHjSOjCO (isa).

Suiraininsalfobenso«8äiire,NH,SO, CeH,(HSO|)COOH, 4:3:1 (483).

Chlor«iillebeB«eitiiireii.

o * Stare (484X n-Siur« ^4X5% p-SI«rc (4S6).

i*Breaibenzoe-in-Sulfonsäarc (487)i

m-BromsulfobenzocsHu rc (488).

p-Brom-o-Sul fo beozoesäure (4^9)-

Sulfaminbrombenzoeanhydrid, NHSO,C^H,&CO (490).

p-Broni-m-Sulfobenroi.'sHure (49l)>>

p-Bromsul fobenzoesäure (49a).

Andere bromirte Sulfobeiwoifsäuredcrivatc (493).

p-Nitro-o-Sulfobenzoe säure (494).

p-Nitro-o-SulfammsIure (495)-

p*Nitr(ibeiiso<!snHiiiiid (496).

Nitro«m-Baaso#8ttlfoo8tiire (497)*

p- Nitro*p>Salfobenao<!tftttre (498).

m-Nitro-p Sulfobenzoesäure (499)*

p-Ati) ido-o-SulfobenzoisAnre {^oo},

p-Sulfaminsuure (501).

p-Amidobenzoesäurc (502).

p-Amido-o-Benzoesulfimid.

o-Amido-p- Sulfobenzoesäure (503).

«•Amido-p'Sulfobensoösäure (504).

SiilfetoliiylfflvNB (50$)*

Svlfohjdrozimmtsäuren ($06).

SvlfophcBjlpropiooiivtea (506).
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Tyrosinsulfons&ore (507).

AtroDylcfttttlfoBClvre (508).

Sttlfosalicylsltire, OHCeH,(C00H)SO|H. Ausder Sünievid SO, (509)

odtf mit Vhriolttl in Hibee

Nitro* und Amidoderivate imd bekaant (511).

Sulfo*(in-)-Oxybenzoesäuren (512).

Siilfo-(p)-OxybenzoesIure: Sulfanissäure (513).

Sulfüphtalsänren, CsH,(COOH),SOgH (514).

Isoreihe (515). — Terepbtalreihe (5x6).

Terephtalsulfimid (517).

Phtalldtalfontittrett (518).

Ilcmimellithsalfonsäure (519).

Trimcllithsulfonsaiire (530).

Trincsiosulfonftüure (sai).

Sulfoderivate ungetätttgter Benaolabkömmlinge.
Sulfoz{mmtsäure(m-)- Neben der p-Sftnie mittelst SO| oder auch

H,S04 (522). Krystalle, bei 80° zersetzt.

S u 1 fo z i m m t s aurc (p-). Grone Piismexu

Sulfaminiimmtkäure (523).

Hydr«tasimaittttlf«tttlttre (SM)«

Diphcnylsulfonsäuren.

Diphenylsulfonsäuren (525).

O'Tolidiadisalfoataare (526).

Dipheajrl- und TriphenylmethaoBnHonBlure (596a).

Indolgruppe.
Indolittditnlfeatln»« (5ia)>

ItatinBullbnsInr« (5»S).

IndindisulfoDsäaren (529}.

Indigo • (mono- und di-) Salfonsättxe (530).

Naphtalinde rivate.

Bei »Naphtalin« bereiti erledigt

Anthracenderivate.
S. Artikel »Andincea«.

PhenantbrenderiTate.

S. Artikel »Pbeoantrenc,

Sulfoasätiren von Pyrasolderivatea (565).

(l-)Phenyl-(3-)Methyl-Pyraiolon(Bz)-Sulfonsäure, SO3H — CgH^
— C,H,NjO — CH3. Aus dem Pyrazolon mit rauchender H^SO^ bei 100° oder

oder concentrirter H^SO^ bei 200**. Weines Pulver.

Salze. Derivate. Chloride.

Bispyra^olondisulfonsäure und Pyrazolblausäure.

Antipyrinsulfonsäure, C4H4(HSO,)C,H-N,0:(CHj),. Aus Antipyrin

und rauchender H^SO^ bei 140**. Glasartig. Salie.

Bisantipyriniulfonsinre,

C«R4(HS0t)C,0N,:(GH,), (CH,),:C,ON,< CfH^^SOt).

Aus Bisantipyrin und rauchender HjSO^ bei 100°. Weiss.
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«

Die Sulfonsäuren zeigen völlig den Charakter der BcBsdsiilfoiMäQna. Biom
irdiäagt die Gruppe (HSOg) ziemlich leicbu

Pyridinderivate.

PyridiasiilfoasAnreD (566)>

Cbinoiinderivate.
S* Artikel »Chinolb«.

Alkaloidfttlfonsftttren.
& Artikel »Alkalolde«,

SvUonacrotid (573).

Atropasulfonslore (574).

Stry rhnTn?ijlfonsMuren (575).

ChinasuUonsAuren (576).

Zam Schlawe seien noch folgeiide Säuren erwähnt
M*p]it0ph«aatinBulfonsftiire (S77)>

SuTfocampTiersäure (578).

A Ib U in ; ti -
1 i 1 f o n s ä u r c (579).

Oxyprot&ulfonsäure (580). RÜGUEIMER Und VON KoTU£NBURG.



T
Tantal.*) Die Mineralien, welche Tantal und Niob als wesentliche Bestand«

theile enthalten, sind aul wenige Punkte der Erde besrbrankt und haben sich

auch an diesen Stellen niemals in grösseren Mengen vorgelunden. Sie finden

sich in Abo Laen, Haliko Haerad und Kimiio in Finnland, in Ytterby in

Sdliweden, in Bodencnats in Bayern, im Ilmengebirge in Sibirien, in Limoges in

Fnudadcfa, in den Staaten Masnchusets, Coonedkut, New-Hampshiie in Noid-

Amerika und In GfOnbmd. Die Geschichte der Eifonchang der Tantalmineialien

beginnt mit der Entdeckung EcKmnG's (i), welcher im Jahre i8os in einigen

schwedischen Fossilien ein neues Metall nachwies, das zugleich mit derYtteide

vorkam; dasselbe zeichnete sich durch seine Unlöslichkeit in allen Staren aus.

Um aut dieses Unvermögen, mitten im Ueberfliisse von Süiiren etwas von dem-
selben aufzunehmen, anzuspielen, nannte er es Tantalum nach Tantalos, von

dem die hellenische Mythulugie berichtet; das Erz, welches aus Tantalum und

Eisen bestand, nannte er iantalit und dasjenige, welches neben diesen beiden

Elemeotn YCteretde tttadtt, Yttrotamalit

Im Jahre 1801 hatte hereits Hatchbtt (a) in einem Mineral ans Afaasachuaet»

dem spileren Colurafait, das Oxyd eines neuen Metalles, das Coltimhiam,

•) 1) PxKKüERG, Creli.'s ehem. Ann. 1803, Bd. i; Scher, Joum. 9, pag. 507. 2 )HA i ciiKi r,

Creu.e s ehem. Ann. iSoa, Bd. i. 3) WoLLASTON. Scuwiucc. JouiD. 1, pag. 250. 4) Klaproth,

Bdträgc 5, pag. I. 5) SCHWBIGG. Joura. 16, pag. 437; BMMXMUüt, AlhandlL i. Fys. Kern, odi

Ida 4, psg. 148» s$s II. a6t; 6; pag. ajy. 6) Pogg. Ann. 63, ]Mg. 3171 10$, p«g. Ss; iiS^

PH* 3» «• 406: I44t P«C- 63 I07t Pig- 374: iss, pSg. 604; 101. pag. 625: 99, pi«. 617

;

Jcmm. f. pr Chew. 70, pag. 103; 103, pag. 127 u. a. m. 7) Por.n. Ann. 144, pag. 7a flf.

8) PoGG. Ann. 144, pag. 64 ff. 9) LAtiK£NCE Smith, Amenc. ClR-m. Joum. $, pag. 44—51.

10) Ders., Ciein. News 51, pag. 289—291 u. 304—307. Ii) Sitzungsberichte der bair. Acadenüc

d. WhMMehaftai) Bd. 13, pag. 436—44^ (Kail HAiiiHcnR> la) Fnao. Am. 99» pag^ 69.

13) Pocc. Ann. 4, pag, 6. 14) Arcb. det sc., Fcvr. 1868. 1$) Aldi, des tc, Juin 1886b

16) Pocc. Ann. !oo, pnp. 417. 17) Compt. rcnd. T. 56, pag. 894. 18) Compt. rcml T. 103,

pag. 1074. 19) Ccinpt. rcn.1. T 105, pay. 1260. 20) Scir^rr.tnc. Jf^urn., Bd. »6, pag. 438.

2l) PuGG. Ann., Bd. 90, pag. 45Ó. 22) I'OGC. Ano., Bd. 99, pag. 75. 23) Compt. rcnd. T. 56,

pag. ^94. 84} G^. Aan,, Bd. 73, pag. 139. 25) Foca Aan.» Bd. 99, pag. 57$. s6) POOG.

Aaa., Bd. 100, pag. 145. Sf) Campt read. Sl« pag. a66 «. is66; te, pag. 1195. aS) BaB*

soc. chim. 25, pag. 206. 89) Compt. fand. 104, pag. ti. KaOüi ZdtMhr» f. aDongaaMClw

Chem. (3) 1, pag. 34.
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gefunden ; während Wollaston (3) nachwies, dass Cohimbinmoxvd und Tantal-

oxyd, welches gewöhnlich Tantalsäure genannt wurde, identisch seien, wurden

die Untersuchungen von Ecjkeberg durcli Klafroth (4) bestätigt; die chemischen

Eigenschaften der schwedischen und finnischen Mineralien wurden sodann durch

fintmms (5) erfoncht, welcher die Methode der Zeriegung dieser Köiper durcib

saoni «chwefielaaiires Kali er&ad. Mit der Ertonchtmg «fiterer im Laofe der

Zeit «i^efnndeiier Taatalmineralien wie des Uraootantalit» des Feignsoiiit,

AesdiyDit, Tyrit u. a. m. bescbüftigle sich später Wühler, Hartwall« WMnuMK,
ScHEERER, N. und A. NoRDENSKjOu) und Heinrich Rose, welcher seit 1840,

länger als 20 Jahre sich der Untersuchung des Tantals und Niobs unterzogen

hatte; gleichzeitig mit Rosk linbcn an diesen Art)eiten Marigmac, Blomstramd

und Deville Theü genommen. —

Analj««» der MtnetalieD (6).

Der finnische Tantalit «BÜlllt Mch RAMMtUmao «»iiduil 7:^—76 TnntaI<,HuTc, den Ge-

halt an dieser geben Marionac und TTkumann (7) zwischen 65ü und 73 07;? an. Sechs

andere von Kammelsberg untersuchte Tantalite schwanken in itürm Gehalt an Tantalsäurc

zwischen 34 55 und 62 58 g.

Den bSherm Gdialt der lehwcmeD TwtaldUire cidtpiicht mdi ein bOhcKs Vohmgevidit

des BÜMnls, das von 6 082 auf 7*8 steigt. Nach den Aiia^rseB VOn MARIOMAC und DKmUI
ergiebt e<: sich, <las» «Qe Tantalite isomoiplie Mitcbungen von tratabraran «nd niobwiutiii

Eisenoxydul sind (7).

Die Columbite sind von Marignac und Bujmstkamd aut ihren Gehalt an Tantalsäure

analyttfl; de taaden denidban «ebr Totdiieden swiielMD 18*4* — bei einem Grtnfiüider

Fluide Mfw nor 5*81 — bis »a 86*4> Andi ihre Dichte ainrnt oait Gtiull an Tantablure

lUt «ie Utgt zwischen 5*395 und 6 06. Die Columbite (7) sind ebenfalls isomorphe Mischungen

von tantahaurcm und niob^aurcm Kiscnoxydul, KcTajO^ -f- FcNL./),,. Nach Rammelsbkru

kann man die Bezeichnung Tantalit fUr die Tantal reicheren, Columbit fUr die an Niob reicheren

IGedungea anveodcni

Das «dar venchkdene VerUdtaiw des Taalabts und des Miobab In ihren isoaM»iihcB

Mischungen oicogt Unterschiede in der Ausbildung def Kiystaüe» SO dais die Niob^icidstsn

Cohimbitc die am besten krystalli'iirten «ind (7).

Der Yttrotantalit hat nach Analysen von Rammelsberg durchschnittlich 40'46'{ Tantal ; bei

dem P'ergusonit, Tyrit und Bragit schwankt der Gehalt an Tantalsiue sehr bedeutend; die

osebea 6NlO$» SSM«, 9'14f. 1<H»|. 46-78«, S-18« (7).

Trennung von Niob u n rl Tantal.

Um die Mctallsäuren, wie H. RoSE (8) die vcrviiitgtcn Stturcn nannte, getrennt tu er-

halten, hat dieser die Sein geptdvcften IkfineraUcn mit saurem schwefelsaurem Kali gesdunoben;

die mh Waeecr wiigrlrofhfen Sdundien cndialtcn entere nie rein« eoadcm noch mit Eisen,

Zinn, Wolfram und Titan verunreinigt Rammelsberg wandte zur Schmelze koUensaures

Kali an
;
nach Kntfemanp von Zinn, Wolfram und Eisen schmolz er die MetalUKtircn nochmals

mit saurem schwefelsaurem Kali. — Die durch die Schmelr.e entstehenden loslichen Sulfate der

basischen Metalle (Eisen und Mangan) und die l'cntoxyde (Metallsiuren) worden mit Wasser

amgelaogt, der gewsflcbcoe unlösliche ROckstand mh Schwefelenuaooiuai flbwgoeiea, wodurch

flum Eisen, welches noch zurückgeblieben sein kfinnte, in Schwefeldiea aberflthit, wdäm durch

Wissrige SahsHure in I,<'isung gebracht wird.

T.AWRKNCK SMMit I o) lost 5 Crm. des bei 150" getrockneten und sehr fein gepulverten

Minerals in einer Platinschale mit etwas Wassor und 8— 10 Cbcm. concentritt«stei Fluorwasser-

stoftUiulc — aas taacteadcr Siore abdrstUUit; nadi voliendetei Reaetion bleiben als ReactNHW-

pradalde die MatalMmen de« Nbb and Tantal, sowie Manfan- vid EMnm^d hi IiOsang.

Man sefMtst die mit Wasser verdünnte, £ut tur Trockne eingedampfte Filtrat mit einem Ueber-

tcteua rehMt oonce&trirtai Scbwefelslnre, raacbt dieselbe fiMt gtnsheii ab, bri^p den Rfkkstaad
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in etwa einen halben Lifer Wasser, dem einipc Tropfen Salzsäure /itg^esctrt sind un'' <r'ii ir', r

die Metallsäoren durch iiichrstUndige& Kochen ab; Eisen und Mangan bleiben dauci gcloi^i.

Nadi ttütt wdteran Angabe (lo) kocht Surra «tatt mit Wawer mh fiOO Cbcpi. vadflnBler

SalpctarUtiKf« mKlwdi er mlMlidw Tantal« and NlobaHuie ariiilt Bai GoirnnbilaB wid T1mi>

laliten, welche sich schwieriger als cül- anderen Niobntc zersetzen, muss die Anfcnhifiiwang mit

imncbendcT Fluorwasserstoflfeaure durch Erwärmen auf 90° unterstutzt werden.

Nach H. Rose (7) wird das gut ausge'«-afi<:h«:ne Gemiscli von Niob* und Tantaleäure m
PlatiQgefiUfen mit «rttoniger FlaorwanenloflEilim felmde erwimit:

Nb,0»+ lOHFl— SNbFl,+ 5H,0.

tpd ilie caMandcDe Lflnug mit Floeikaliimi vermiadit; dabei ttllt XafiimlBiilaliiunid, K,TaFI,,

als schwer lösliche Prismen aus, wHhrend bedeutend leichter lösliches Kaliumniobfluorid,

Ka.,Nin,, in der Flüssigkeit bleibt. Erhitrt man K.iliumtantalfluorid mit concentrirter Schwefel-

säure, SO entweicht Fiuorwasserstoffgas, es bildet sich das Peotoxyd und saures Kalinnwulfat

2K,T*F1, + «H.SO«+ 5H,0 - 4KHSO, + UFIH + Ta,Oj.

Das febUdcle KaUmnaolbt wird in Waaaer aufgalfiat «ad daa FenlcMgrd blalbt ab fiubloaea

Pnlrer turUck.

Der Nachweis; von Niob und Tantal und bcsondf'r« ihn- Untersehcidung in den in der

Natur vorkommenden Tantalvcrl)indun|Ljen ist, besonders wenn nur geringe Mengen von Substanz

tut Verfügung stehen, sehr schwierig; K. HAUäHoi-'Ek (11) empAehlt zu ihrem Nadiweis die

DanteDuig der kfTstaOMfteo Natiunaalae, weldbe auf iwcierl« Wdte in criiaUeii find: cnt>

weder man trigt das fein gepolmle Ifiiicral lo gcsdoBalieMa, bis rar Rothghtth erhitztes Nation

ein; beim Auflösen der Schmeke in Wasser bilden sich wasserhaltige, in starker N.itronlaiige

unlösliche krystallinische Salze der Tantal- tmd Niobsiture — diese Krystalle erhalt man auch

beim Schmelzen geringer Mengen des Minerals mit kohlensaurem oder kausdschera Natron in

der Platinsdüinge und AnflSaen der txflben Peile in einem Tropfen Wasser. — Aus den LOenngen

objgat Hatrianaabe in hciiirm Wasser ItrystaOisiien beim Efkohen du dordi Makignac gefundene

tantalsaure Natrium, 4Na,0*3Tft,Oj+ iftH^O, in scharf ausgebildeten hcxagonalen Tafeln

und 2. ein Salt in prismatischen Formen, welches man berechtigt ist, för das von Mnrignac

als nicht krystaUisirbar bezeichnete Niobat zu bt:Uachten. Eine zweite bessere Methode zum

Naclnrcis beider Sinren, insbesondere für »ehr geringe Sttbiiansmengen, ist die: Man UM dai

Pulver in einer Beile von geschmolzener Pfaotpluavtare vor dem LOtbrohr langsam aber voll-

ständig auf. Wenn man das fein gepulverte Glas in etua 3 Cbcm. beissem Wasser löst, einige

Tropfen davon auf ein flaches Uhrglas bringt und mit Katronlaoge ttbersUttgt, SO blUea sich

genau charakterisirte Natrium?alze der beiden Säuren.

An diesen Versuch lässt sich eine Reaction xum Nachweis der beiden SäuzeD knfipfen:

Wen »an an der wiavigcn LOeong des pheapbonanian Glaaes eine Uefee Meng» ZUkelanb

und ein paar TVopibn Sehweiidslnie hmmftigtt eo nimmt die klare Lösung in gnas knrser Zek

eine schöne, sapllrUane FMMmg an; die Gegenwart von Wolfram and Tttanelnfe stttrt die

Rcaction nichL

Tantal.

Das freie Flement Tnnt.Tl is» bis icV/t nicht bekannt; es wird mit dem Niob

und dem Vanadin zu den funtwerthigen Kiementen gerechnet Das von H. RoSE

(12) erhaltene imreine 'J aiital leitet die Elektricität sehr gut, verwandelt sich

beim trUitzen an der Luit unter Feuererscheinung in Tantalsäure und wird von

kemer Säuie, vonFluorwassentofisäure our langsam, angegriffen. Dieses schwane

Pulver hatte er durch Redtiction des Natnumtantalfloorid durch Natrium

daigsslem; es schrnnt ein Gemenge von Tantal und Oxyden des Tantals

sn sein.

BnOLius (15) fediaeifle Kaliumtantalfluorid durch Kalium und erhielt ein

Sdiwarzes Pulver, von dem 100 Thle. beim Erhitzen an der Tuft höchstens

17 Thle. Sauentoff auliiahmen, während 100 Thle. Tantal 2272 Sauerstoff auf-
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nehmen muiisten, um das Pentoxyd zu bilden. Maricnac (14) hat bei meinen

Vefsuchen, das Tantal rein danufteUen, ebeofidls mir negative Resultate esnelt

Mamckac (15) bcstimnite aus «ciiieD Vefbindmigen das Atomgewicht dea

Tanlal « 1$3» H. Rosa (la) gßb täx dasselbe folgende Zahlen:

191-2 166*1 178-5 17S-S

welche im Mittel den Zahlen Maucmac^s gleicbkomnien.

Sauerstoffverbindungen des Tantal.

Ta^ ( >
,

r a n t a 1 p e n t o X y d (Tantalsäureanhydrid, Tantalsäure). Die Darstellung

desselben wurde bereits bei der Scheidung der Metallsäuren erwähnt H. Rose

(16) hatte demselben die Formel TaO, gegeben, Berzeuus (13) hatte die

Fofinel Ta|0^ angenonunco* IAabionac (14) bestimmie dieselbe abTaiO^ und

Dimu (17) bestitigte diese Foraiel.

Das Pentoxyd ist em weisses Fahrer, das in der Hitse schwäch gelbSch

wird. Beim Glühen im Wasserstoffstrom erleidet das Pentoxyd keine Verände-

rung. Mit Säuren und Zink behandelt, entsteht keine Farbenreaction, eben so

giebt es vor dem I othrohr keine farbigen Gläser, wodurch Tantal von Niob \mó

Titan unterschicdt n wird. Nach LuaEN Lew (18) erhält man eine IVirben

reaction, wenn man lu einer schwefelsauren Lösung von Resorcin einige Staub

•

eben Tantalpentoxyd zusetzt und zwar entsteht eine Amethystfarbe; die Tantal-

sänre wird alsdann tn Gegenwart anderer Körper genau charakteriflrt.

H. Robb (x6) fiuid, dass das spedfische Gewicht des PenUnydes durch

starkes Glflhen aanimml; wobei es deutlich kiystallinisch wird. Die KiystsU*

formen des Tantalpentoj^es beschreibt Mallard (19) an Kiystallen, welche von

EtaEUfBM dargestellt wurden als rhombische Prismen.

Sein Volumgewicht beträgt nach Marigmac 7'60—7*64, nach Diville und

Trogst 7-35.

Niedere Oxyde des Tantals.

Versuche von Berzeuus» (20) deuten die Existenz eines Tantaloxydes an,

eines tmunen Puhrers^ welches dureii Glflhen des Pentoa^des im Kohlentiegel

sich bildet; es dflrfte ein BSoi^d von der Formel TaO| oder TajO« sein, welches

beim Eiiutien Sauerstoff anfioimmt und in das Pentmqrd flbeigeht; bei niederer

Temperatur aber ogqrdirt es sich nicht

Hydrate des Pentox yd es (16).

Kine wasserhaltige Tantalsäure erhält man, wenn man das Chlorid des

Pentoxydes mit Wasser zersetzt oder allmählich die Feuchtigkeit der Luit an-

ziehen lässt. Das Hydrat entsteht auch, wenn man das mit saurem schwefel-

saurem Kali geschmolzene Pentoxyd mit Wasser zeisetst

Bis 100° getrocknet, verliert es 6*0—7*98 % Aq. Diese Zahlen ftthren au den

Formeln
2Ta,Oj + 3 Aq. und

TatOi-i-2Aq.

Salze der Tantalsäure.

Tantalsaures Kali. Das Pentoxyd lost sich in schmelzendem Aetzkali;

wird die Schmelae in Waaser au^enommen, so krystallisirt ans diesem

K,Ta.Oj9-+- 16aq (15, 16).

Einfach tantalsanrea Kalt entstehtp wenn man du vorige eiliitxt und
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dann mit Wasser behandelt oder wenn man es mit kohlensaurem Ammoniak er-

hitxt md dann mit Wasser auswische

KTäO,.
TAntalsaureB Natron. Wenn man das Tantalpentosyd mit Natrinni'

hfdroxyd schmilat und dk Schmelze mtir Waster behandele so erhält man gut

kiystallisirende Salze» die sich dnrch ihren Wasseiigefaalt von einander unter-

scheiden,
Na^Ta^Üiä 25 Aq
NagTagO ,-4- 30Aq.

Einfach tantalsaurea Natron erhttit man» wenn man Tantalsäaie mit

kohlensaurem Natron schmilst; nach dem Behandeln mit Wasser bleibt es on*

löslich tttilick,
NaTaOj.

Tramal sau res Ammoniak entstelu ais Niederschlag beim Versetzen einer

Auflösung von tantalsanrem Natron mit Salmiak; seine Zusammensetaing ist

nicht genau bekannt.

Tantalsattres Silber. In der Lösung von Na^Ta^O^, bÜdet sich durch

SUbersalx em gelblich weisser Niederschlag, der bei 100** getrocknet die Formel hat

Ag,Ta,Oi,+ 8Aq.
Tantalsatire Magnesia wird dnrrestellt aus Lösungen von Na^jTa^Oj^

und s( hwefelsaufcr Magnesia als krystallinischex Niederschlag; dieser entspricht

bei 100*^ getrocknet der Formel

Mg^TajÜ^^-h 9 Aq.

Tantalsaurea Quecksilberozydul entsteht aus Lösungen von NaiTaeO^^
und salpeteisaurem Quedodlberoxydul als ein nach dem Trocknen brauner,

amorpher Rörper von nicht genau bestimmter Zusammensetzung.

Halogenverbindungen des Tantals.
Tantalchlorid.

H. RosR (21, 22) erhielt es durch Erhitzen eines völU.^ gcuockncten Gc-

misches von i antalpentoxyd und Kohle in Chlor; es sublimirl dabei ein rein

gdbes (ühlond; dieses ist dn fester, krystallinischnr Körper, welcher nach

H. Rose bei 321**, nach Dbvillb (23) bei Sil -8^ zu einer gelben Flflssigkeit

schmilzt, bei S41'6* bei einem Drucke von 7511 Millim. siedet und sich voll-

ständig verflüchtigt, ein krystalh'nisches Sublimat bildend. Es veräitdert sich

sehr schnell an der Luft, indem es kaum sichtbare Dämpfe von reiner Salzsäure

entwickelt und sich dabei mit Pentoxyd bedeckt. Seine Dampfdichte ist gleich

12 80. Nach Dkvili.k kommt ihm die Formel TaCl,; /u. Das Tantalchlorid

wird von Wasser völlig zersetzt. DtMARAY (29) erhielt das Chlorid durch Ucbcr-

leiten von Chlorkohlenstoff über zur Rothglutii erhitztes l'eaLoxyd.

H. Rose hat diesen Körper in analoger Weise dargestellt wie das Chlorid;

er zeigt auch fthnlidie Eigenschaften,

TaBr«.

Tantaltluorid. Nicht geglühtes Tantalpenfeoigrd löst sich in Ffaiorwassentoff-

säure auf ; Ber2elius (13) erhidt aus der Lösung Kristalle, die in Wasser löslich, an

der Luft trübe wurden und Säure entwickelten. Ihre Zusammensetzung ist noch
nicht näher bekannt.

Kaliumtaniallluorid. Seine Darstellung ist bereits oben erwähnt worden;

CS krystaUisirt in feinen weissen Nadeln von der Zusammensetzung

KjTaFl,.
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Nach Marignac (15) zersetzen sich letztere Krystalle durch Waaser; daa

aibeescbiedene weisse Pulver ist

/SKtTaFlA

V T*,0, )
K«li«mUiiUloxyflttorid (15). Ab ein sokhet kam dieaea «dne Pnlm

•ach «iKgcaeheii «wdeo, iremi man folgende Fonnel amdimiit

{ or
Fluor]rpertantalBaares Kalium (30). Wenn Kaliumtantatfluorid, TaFl,»

2KF1, unter Krwärmen in 4 ^ AVasscrstofTsupcroxyd, das mit Fluorwasserstoffsäure

schwach nnt^'esauert ist, gelost wird, so scheidet nach PiCCiKi sich heim Krkalfen

eiii schoneb, in Hluttchen krystallisirendes Salz aus, da*; sich aus \Vasseiscortsuj)er-

oxyd in Gegenwart von wenig tluorwasserstoA'itaure uiukryslaUisiren lässt. Ks

hat die Zusammenaatmng
TaOtFl|-9KFl-H«0.

Daa Salz löst sich völlig in Wasser, mit conoentriiter FluonMMMntolbitti*

aCfsetzt es sich und gjebl TaFl^, 2KF1 und Wasserstofisnperoxyd.

Sowohl die ! ösung des Salzes in FluorwasserstofTsäure als die in Wasser,

welches mit Schwefelsäure angesiUiert ist, reducirt Kaliumpermanganat unter Ent-

wicklung von Sauerstoff.

Natriumtantalfluortd (15). Aus der AuÜösung von tantaisaurem Natron

in Fluoifwasserstoftäure erhielt Mauonac xueiat körnige Absckeidungen eines

natrioimeichen Sahea, dann KiyBUdle in Form dünner Tafeln» die bei 100*

Kiyatanwaaaer verlieren und Na|TaElf -1- Aq aind.

In Waaaer gelöat, kryaialliaiftn körnige Rryatalle von der Znaammenaeiauqg

Na,TaFl,.

Ammonium tantalfluorid. Ein leicht lösliches, gut krystallisirbares Salz,

das sich ohne Zersetzung umkrystallisiren lässt; es entsteht durch Vermischen

einer Lösung von Tantalfluorid mit Ammoniumfluurid in dünnen, quadratischen

Blättchen. Seine Formel ist:

(NH^),TaFl,.

Zinktantalfttorid bildet atch durch AtillOaen von Zmkatyd und Tantal-

peotoatyd in flberscbtiaoger FluorwaaaemoHaftuie; ea iat ein Idcht lösKcbea, ser-

llieaificbea Salt von der ZuaammenaeUnng: ZnTaFlrH-7 4q.

Kupfe rt antalfluorid. Es wird gleich dem vorigen daigealeUt und bildet

blaue, leichtklalicbe, aebr xeiflicaslicbe» rhombtache Prismen von der Formel

CuXaFlf.
Verbindungen des Tantal mit Schwefel.

Schwefeltantal. Diesen Körper hat zuerst H.Rosf (24, 25) durch Glühen des

Pentoxydes m Schwefelkohlenstoffdämpfen erhalten, er ist auch von Bkrzkuus (13)

dargestellt worden, welche ihm übereinstimmend die Formel TaS, gegeben haben.

Das Schwefeltantal ist ein grauschwarzes Pulver, welches in fein vertheiUem Zu-

stand in gelblicber Farbe erscheint

Aluminium und Tantal

Tantalaluminium (26). Marignac reducirte Kalinmtantalfluorid durch

Aluminium. Nach dar Behandlung des Regulus mit Chlorwasserstoffsäure blieb

ein grauen Pulver vom spec. Gew. 7'Oä aurtick; seine Zuaammensetanng iat un«

bestimmt.
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Stickstoff und Tantal.

Stickstofftantai. Spuren dieser Verbmdung ent^tehen durch Glühen desPent-

oxyäm inAmmadak in Fonu einet achwaiaen Pulvers; im Cyangas wird eto kleiner

Thdl in ein QraniticktfeoiRttital verwandelt (36); Joly (27, 38) Hess in der HHie
NH| auf das TanlaIcUorid dnvhken; er eiluelt eine odeemtiie Maüe, filr

welche er die Formel Ta^N^ auftldlte. Wenn diese Verbindung in einem völlig

trocknen Strome von Ammcmiakgas starit geglüht wird, so verliert sie N und
gebt in eine schwaise, amorphe Masse von der Formel TaN Uber.

Kohlenstoff und Tantal.

Beim £rniuen von 'i antalpentoxyd mit kohlensaurem Natron und Kohle

auf sehr hohe Temperatur bildet sich nach Joly ein Gemisch von Tantalkohlen-

Stoff und Tantalstickstofi; Taatalitickstoff, TaN, auf die Temperatur des Scfamea>

punktet des Stahles mit Kohle eihite^ verliert Slkksloff und gebt s. TU. in

TantalkohlenstoC TaCf» Uber (28). Die Verbindungen det Tantals mit KoUca-
stoff haben eine mesno^etbe Farbe. G. PkuunMin.

Tdlor,*) Te. Geschichte. Im Jahre 1783 fuad MDbr vom Riicbbii-

STiDff (1) in aiebenbttigischen Goldersen ein e^fsntfaOmli^es» von Wismuth und
Antimon nach seinen Beobachtungen verschiedenes Metall. Bsromamk, dem er

das erforderliche Material übergab, stellte dann nur fies^ dass dies Metall von

Antimon sicher verschieden sei, und er?t Klaproth (2) constatirte im Jahre 179S

das Vorhandensein eines neuen Metalls, welchena er den Namen Tellur gab.

Die unorganischen Verbindungen des Tellurs sind dann genau von Berzelius

(4), die organischen von Wöhles, Cahours (30) und Becker (21) untersucht

worden.

Vorkommea Das TeUur gehört tu den teltenen Elementen, es findet

sich gediegen, wenn auch Musterst selten, auf der Grube Mariahilf bei Zalathna

in SiebenbOrgen, towie in Verbindungen mit Gold, Silber» Blei, Antimon u. t. w.

in den uebenbUrgischen Golderzen. In neuerer Zeit hat man Tellurerze auch

gefunden in Ungarn, Virginien, Califomien, Bratilten, Mexiko, Bolivia. Von den
eigentlichen Tellurerzen «^md m erwähnen:

Schrifterz (VVeisstellur und Sylvanit), fAg„Au)Tc,. SiebenbUigen.

Blättererz, (Aui'b),(TeSSb),. Siebenbürgen.

^ i) MOUJOS \om RsiCBBURBiii» AMnadL c. FÜvalgsadbdMift b Bahnwu t» AifAaL
Arb. d. eintrttcbt. Freunde in Wieo, StOdc u. 2. 2) Klaproth, Klaprotb*s Beiträge zur

ehem. Kenntnis der Mineralkörpcr 3, pag. 1; Crkix, ehem. Ann. i, pap. 91; Gilb.

Asta. la, pag. 346. 3) Davy, Gilb. Aniu 37, pag. 4S. 4) Berzeuus, ScmvKir.r., Ann. d.

Chem. tt. Phys. 6. yag. 311; 34, pag. }& ; PooG. Ana d. Phjs. 8, pag. 411; 2S, pag. 39a

;

3«, pag. «. $77. 5) V. HÄüitt Jouo. t pr. Chem. 73, p«c.9S; Chan. Ccntialbl. iS$7,

pag. 904. 6; G. Rose, Pogg. Abb. d. Ilij«. 18, pag. 64. 7) RAiiutuaiaa, Hmäbmk der

Miner-ilchcinie. 8) Löwe, Joum. f. pr. Chem. 60, pag. 16v Ann, Chem. Pharm. 88, pag. 231;

Wieß. Acatl. Ber, 10, pag. 727. 9) Ori'E.MiEiM, Journ. t. pr. Chem. 71, pag. 267. 10) Weber,

Pogg. Ann. d. Phys. 104, pag. 422; Chem. Centralbl. 1858. pag. 731. 11) H. Rose, Pogo.

Abb. d. Fhft. si, pag. 443. it) Hünnt, Abb. Chani. Vhuau K. pag. 208. 13) Pen. Pooo.

Abb. $7» p«g. 47t n. 477. 14) WOod, ABBi Ommb. Phana. 84, ptg; 69t Jahtctber. V. Lonm b.

Kopp 1852, pag. 593. 15) Bntzsuus, Ann. Chem. Pharm. 32, pag. 598. 15) Oppkkhum, Journ.

pr. Chem. 81, pag. 308; Chero. Centralbl. 1861, pag. 108; Jahresber. v. LrEBiG u. Kopp,

1860^ pag. 624. 17) W£it£R, Joum. f. pr. Chem. 76, pag. 313. 18) EtTEN&cHUJD, Journ. f.

pr. CI». 8b, p«f.43o. 19) PaiChjuin, Chem. GmtralU. 186«» pag. 814; Inaug.-Dissert.,
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Tell urwismuth, BijTe,. Vir|^men, Schemnitz in Ungarn, Brasilien.

Tellarsüber, Hessit, Ag^Te. Grube Sadovinsky am Altai, Nagyag in

Siebenbürgen.

Tellurblci, ThTc. (Irube Sadowinsky am Altai.

Tetradymit, Bij'l"Cj Bi.,S.,. Scheninitz in Ungarn.

Tellu rit, Tellurocker, TeOj. Zalathna in Siebenbürgen.

Doch entsprechen diese Erze meist nicht genau der gegebenen ehemisdien

Formel, sondern die Bestandtheile vartiren ziemlich» so besonders im Schritte»,

Blätterers, Tellurwismutb und stellen t, TbL nur isomorphe Mischungen der

darin vorkommenden Elemente dar.

Darstellung. Zur Darstellung des Tellan «qs dcni Tcllurwismuth, welche» unge-

fähr 36 Tellur enthält, wirf! da^ Er«, nachdem c< fein rL-rricbirn und ihirch Waschen vim der

Gangart befreit ist, mit seincni dreifachen Gewicht verkoliltcn Weinsteins recht innig gemengt

und in einem lutirten ligel eine Stunde lang bi» uu Rothgluth erhitzt. Dadurch wird alles

TeUn in TdhiilwliiiiD ttbogsfllhct and dm Wimnith als Uetadl «bgticlucdcii. Nsdi dem Br-

kahen lemibt mtn die Mane tind wischt sie auf einem Filter mit möglichit luftfreiem Wasser

aus, indem man daflir sorgt, dass das Filter stets bis eum Rand mit Wasser gefüllt bleibt. Das

Hcinrothe Filtrat cntti.ilt Tclhtr- und Schwcfelkaüiim (cventtiel! Sclenkaluim), während das Wis-

muth und die vom Weinstein herrtilirende Kohle aut tlem Filter surückbleiben. Nach 12 bis

84 Standen sddigt sich daan aus dem Filmte in Felge der Ojqrdsiion des Kalioms daich die

hak des TdOnr als schweves, gnuies Metallpnhrer nieder. Die Absdieidwig des Tdluis Icann

man durch Durchblasen von Luft scbi beScUennigen. Das so dargestellte Telittf ist ftct V«n

enthÄlt aber Selen und oft fjerinpe Mengen von Ca Mn, Fe und Au.

Statt mit verkohltem Weinstein kann man das gepulverte En auch mit kohlensaurem Kaliom

oder Natrium mengeo, muss es dann aber mit Oei lu einem steifen Teige reiben. Man erhitst

die Masse in dnem gut bedediten Tiegel caen voisiditig, um ein Ucbcnteigdi zu veibUien,

nadt der Veitohhing steigert man die TempenMur alhaaMIcJi bis tnr Weissglnth. Die ciimltcte

Masfte behandelt man dann wie angegeben.

Aus dem T e 1 1 u r s il ber stellt in.m das Tellur d.Tr, indem man da« verriebene trr in

einer Kugelrohic im Chlorstrome crhiut, bis das gebildete Chlorsilber ohne Rückstand flicsst.

Das gefaildeie Tdhirddorid wird ttberdestilliit Das entwcidiende Chlor wird diirdi Wasser ge>

leitet, wo es Cldondnrefdl» CUomelen sowie Spanen von CU«ffantim«t und TeDurdilorid ab-

giebt Aus dem Tellurchlorid gewinnt man das Tellur selbst, indem man in verdünnter Salx-

säure löst und das Tellur durt^h «chwefligsaure Allcalien nieder:chl?fgt (Berzkuus). Die Vor-

sictUsmaaMTegelp, welche man dabei zu beobachten hat. «ehe w«iter unten.

Um kann das gepulverte TeOnnilber aocb in stariter diloHreler Salpeterslure auflttsen mid

das Silber dndi Sabslue niedeneUageB. Man verdampft nur Entfernung der SalpeterMnre

Gttttingcn t86i. 2o) CAHoi^ks, Compt. rend. 6o, pag. 620. 21) Bkckk», Ann. Chem. Fharni. iSo,

pag. 262. 22) Scumim, Durnia po^yt. Jouin. an, pag. 484 u. 4(^2; Schwarz, DuiCL. polyt.

Jonni. 186» pag. 29. 23) M*,TnaMUN, P000> Ann. d. Phys. 103, pag. 42S. 24) MAtTHtSSSItN,

Pooo. Ann. d. Phjrs. 159, peg. 639. S5) Exmn» Fooo. Ann. d. Phys. ts8, peg. 615.

a6} FiZKAU, Compt rend. 68, pag. 11*5. «7) Gbubs» Compt. rend. 74, pag. tiga 38) Plücker

u. HlTTOKF, Lond. Royal. .Soc. Proc. 13. pag. 153; Ja)>res!)er. v. I.tKRic u. Kopp, 1864,

pag. 110. 29) Sauct, Ann. chim. phys. (4) 28, pag. 51; Buli. »uc. chim. (2) 16, pag. 195.

30} DiTTE, CompL read. 73, pag. 6aa. 31) Dsvou u. TaoosT, Compt. reod. 56, pag. 891;

4St peg. tite. 3a) SCMlL'n.SatiAC, Ber. 4, pag. 109; KiLan, Ann. Chem. Pharm. 171, pag. all.

33) Wteuca n. Scbömu«, Ann. Chem. Pharm. 86, pag. aoi, 34) Becker, Am. Chem.

Pharm. i8o, pag. 257. 35) Himi y, Schriften des natu^^^^ Vereins zu Kiel 1S76, pag. 117;

Jahresber. v. Liebig u. Kopf, 1877, p.ig. 213. 36) Sku.iia, Bcr. d. komyl. bolnn. Gts. d.

Wissensch., 7. Nov. 1873. 37) Drriü, Compt. rend. 83, pag. 56 u. 223 i Ann. chim. phys. 10,

pag. 8a. 38) Biasmni, Lehib. 5. Aufl., 3. pag. 341. 39) TmUttlM, Ba. 6, pag. 1533.

40) Maioottit, Compt. rend. 84, pig. 1393. 41) FAsaa u. BtaTiiBLOT, Compt rend. 104«

LsBBBSoae, Ckmit, XL 39
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lur Trockne, lösi den Rilck<;f.inc! in Sa!j!«SiiTC nnd fällt das 'rLllur wieder durch schweflig^aures

Alkali. Diese letztere Methode eignet sich auch zur Gewinnung aus dem Tellurblei,

weno DMo dM Blei durdi Schwefelstiuc aasfiiUt (Mitsgkbuich).

Zbt QewiBRung de» T«Iliir» in Grokitn «i» den SklMnblqitoeihm GoUmmh (S)

werden die in efnen feinen Schlich verwandehen Eue snnlchft mit Terdttimter Stittinre von den

kolllensauren Salzen befreit. Dann trägt man den Rückstand langsam in das dreifache Gewicht

rnncentrirter Schwefelsäure (in einem {ijusseisemen Kes«.d) ein. Man erhitzt, l>i< keine ».cliwefligc

Siuire mehr entweicht und lust Ute Mas^ in salzsäurehaltigem Wasser auf (in ein«:m bleiernen

Karten;. Das vorhandene Silber wird durch die Salzsäure gefällL Nach dem Absetzenlassen

xtehl am die Idnre FUnigkdt ab, MhUgt daa Tdlnr dnieh mdalUsebet Zink nieder und wKadil

mit lieimem Waiaer aas. Man entfernt du Zink durch Diceriten mit verdünnter Salcslure, wischt

nochmals mit Wasser ab und trocknet den Rfickstand. Das SO dWKeeteUtC TeUur «otftiit Acicil,

Antimon, Kupfer und riemUch vie! Blei (Rohteliur).

Man kann auuli [22] die Kr/e mit Königswasser licliandeln, setzt nlier dann nur »ovnel

>alpcter3aurc hiuiu, das» dieselbe völlig zersetzt wird. Nach dem Weisswerden der Masse und

Verjagen der Salpetcnln«, aetst man »n tBU^cb AnaftBung de» Bleto etwas SdiireftSsMiiie idmi.

Man Hast eikaiieD, fikritt nnd teUlgt das Gold dnidi Eiaenvitriel nieder. Ans der ffltrirten,

ooDCCQtriitcn Jlltsaigiait wird dm Tdlnr wieder dotdi sdiweffignuies Alkali niedei^geschlaceii.

Oder: Man mengt den nach Behandlung mit Salzsüure erhaltenen Schlicli mit dem

doppelten Gewichte sauren schwefelsauren Kaüums, und trägt dies Gemenge in einen hessi<^chen

Tiegel, in welchem ituwischcn das 4— G fache Gewicht zweilach-schwefebauren Kaliums ge>

sehoudBen ist Man crhilat noch so lange, bis die Masse nicht mehr sdilninl imd gans weiss

geworden ist Dann gicsst man die gesdmiolaene Saismassc von dem am Boden des Titels

befindlichen Goldre^'ulus ab, löst das im Ti^d noch Zurückgebliebene in schwefelsäure-

haltigem Wasser und dann unter y.u^atr von etwa« Schwefelsäure auch die ausgegossene Salr-

masae auf. Man (iltrirt vom schwefeisauren Blei ab, schlägt das Silber durch Salzsäure nieder,

fihriit nochmals und schlägt ans der dnn& Eindampfen oonoentiirien Flüssigkeit das TcDmr

durch schwefligiaures Alkali nieder.

Um daa Tdlnr ans einer tdhnliall^en FUasigMt wieder sn gewinnen (14), oiqrdirt man
dieadbe durch Einleiten von Chlor oder durch Beliandcln mit chlorsnurcm Kalium und Salzsäure,

concentrirt dann durtli Eindampfen und Rillt das Tellur durcli schweflige Säme. Die abhltrirte

Flüssigkeit wird wieder eingedampft und mit schweüigcr Säure behandelt, um deo letsteo Kort

von Tellur auszufällen.

Bei der Fällung des Tellnrs aus seinen Lösungen mittelst schwefliger Sibue sind voachledeM

Vowictitsmaassregeln sn beobachten. Die su fiUlende AnftitoiiBg darf keine Salpeteninsa ent-

halten, muss so sauer sein, daas adiwefUgsaure Alkalien keinen weissen Niederschlag vom tfUn*

riger Säure bewirken ond miHS codBch die hinttnglidke Concentraiion liesitacn. Ferner nmas

pag. 1405. 42) i'AURb, Corapt. rend. 105, pag. 1249; Ber. 21, pag. 42 c. 43) Wiixs, Chem.

Soc. Joorn. 35, pag. 704.; Am« Chem. Fhwin. Joa, fg. »4». 44) Bummit Bcr. l6| pag. 3055.

45) BniTOBurr v. Fiuns, Compt rand. 105, pag. 9s; Bar. ao, png. 493 c. 46) DuiAacAT,

Bull. soc. chim. (2) 40, pag. 99. 47) MtatAELt?, Ber. 20. pag. 2488. 48) CarnKLKY u.

Williams, Chem. Soc. Joum. 35, pag. 563. 49] Mit haki is, Ber. 20, pag. ^7^o u. 2491.

50) Carnkmfy u, WuxiAMS, Chem. Soc. Joum. 37, pay. 126. 51) HüuBiigM, Bull. soc.

Aim. (2) 33, pag. 60. 52; Divnt u, CaPiOiiii Ber. 16, pag. 1004; Chem. Soe. Joom. 43,

V9' 319» 53) KuoN tt. BIOML, Comp«, rend. loo, pag. 114a 54) Klmm, Conpt mnd. 99«

pag. 326 u. 540 , Bcr. 17, pag. 463 c. 55) CLAUS, SIU. Am. Joun. (3) 16, pag. 401. s^) Webbe«

Joum. f. pr. Chem. (2) 25, pag. 218 57) DiVEfis u. Shiwo.<p, Ber. 18, pag. 1209. 58) Tho.m.^s

BaVLKY, Chem, Soc. Journ. i^St», pag. 735—738; Ber. 20, pag. 23 c. 59^ Ü&AUNBR, Monatsh.

f. Chem. lo, pag. 411—457; Bcr. 22, pag. 649 c. 60) Bkaunui, Monatidi. f. Chem. 11,

pag. S»6—537; Ber. %, pag. 165 c 61) Braui«, Monatsfa. f. Chem. la, pa^ 39—48; Ber. «4»

pag. 473 c 62) Donatm, Zcitschr. f. angew. Chem. 1890, pag. ai4; Bcr. 83, pag. 547 c.

63} Ham«in, Ann. Chem. Pharm. 86, pag. aoS.
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die FItisMgIeit, um das Tellur vollständig abzuscheiden, so hoge erllilit weideili bis der GcTOCh

nach schwcflij^cr Säare volbtHntliff vcr«!ciwiinden i«it.

Das so abgeschiedene l'ellur bildet ein schwarsgraues, voluminöses Pulver, welches beim

IVoeknen bcdenltnd nmminniiirliiiiinpfl niid ctwat in tdlmigCT Stare oxydirt iriid. Doihdb

admflsl CS beim Erhitien erst denn ordendich »utammen, «eim die Teinpenlur bodi genug

iii, um auch die leHurige Säure zu achmelzcru

Re initjiing. Um t!.is Tellur von dem sich bei der Behandlung mit ychwefltger SHure

gleichseitig ausscheidenden Selen zu trennen, löst man das Metall nochmals in Königswasser auf,

Bctxt noch etwas Salpetersäure hinzu, neutralisirt mit Überschüssiger Soda, verdampft wa l^ockae

und erhittt zun Sdundaen. Dann ISst man die aus tdhmMuem und aeleiuaurcm Sals bestebende

Schmebe in Wasser auf, säuert mit Salpetersäure an und SCblftgt die Sdeosinrc durch Barium»

nitrat nieder. Das Filtrat dampft man mit Salifäiirc ab, um die Tellursäure in tcllorige SMuie

ttberzuftlhren, und ÜÜlt da> 'l'ellur wieder durch schwetlige Saure aus CRose).

Von den letzten Spuren Selen lasst sielt das l'cUui durch Destillation im Wasserstoffstrome

tvmnea (WOOMai). Auch fon «ndem vemaieinilfendcn, fremden MetsUen beftdt man das

Tellnr duidi DwHHatkm im Wawenloftliome; Wegen der sdiweita FlflebtigjBtit des Tefims

thut man gut, dasselbe in einem in einer Porcellanröhre befindlichen Porcellanschiffchen m
destilliren. Sehr schön erhält man das Tellur beim Umschmelsen im Wassersto^Ditiom und lang-

samem Erkaltenlassen (Berzblius).

Zur Tveanung des Tdfairs ytm Selen kann man ancb (i6) das fem gepulvevle Genenge

S—ISStimden bmg mit einer Cjankali&nlfisimg digeriien, wobei öeb SdiweCel und Seien auf-

lösen, U'iliMnd das Telhtr sum grBssten Theil ungelöst bleibt. Den Rest des Tellurs kann

man dann aus der Lösung gewinnen, indem man da^ Selen durch Salzsäure niederschlägt und

das Filtrat mit schwefligsaurem Alkali versetzt. Oder man schmilzt (9) da.s Tellur direiit mit

Cyankalittm, wobei Tdknr in TeUmkaliam tmd Selen in Selenkalinm Ibergeht, und adieidel es

ans der Ltfsung durcb «inen LoA- oder KobleMimestrom wieder ab. Das Selen bleibt dabei

in LBeang und kann dmch Salzsäure abgeschieden werden.

Noch bequemer trennt man Selen und Tellur (57), indem man das Gcmenjje in einem

Bcchergiase mit concentrirter Schwefelsaure erhitzt, hh tu emer farblosen I.<isimg oxydirt

ist. Man »eut dann das Erwärmen fort, bis jede Spur schweiliger Saure verjagt ist, bringt itach

dem Bifcalten die FtUsf^kett mit einer mVmig ataiben Litaung von sdiwefl^^ Säuie ungefithr

auf das ftinftache Volimen, wobei sieb das Selen ab9c(ieldet, wihiend Tellur in einer reinen

SchwefelsäurcUisungj (bei Abwesenheit von Salzsäure) durch die schweflige Säure nicht gefällt

wird. Man digerirt noch einige Zeit auf dem Sandbade, wodurch der Viederschlag bald dunkler

und dichter wird. Aus dem Filtrat scheidet man dann das TeUur durch Versetzen mit Salzsäure

und m^ idiwefl^ Sinn «aa.

RDav (55) wendet snr Reindarrtdbmg folgende Metfwde an: Das Robidlor wiid ge*

schmolzen, dann steckt man einen Platindraht bis in die Mitte der Masse und lässt erkalten.

Hierauf hUlIt man das Tellur in ein Stück leinenes Zeug, bildet eine Zersetrungs/elle aus dem

Tellur sammt Beutel, einer Platinplatte und verdünnter Kalilauge und leitet einen elektrischen

Strom M Undnrebi dam das TaUnr den Waateiaioi^ büdet Das dmdi den dektrischen

Strom gebildete Telhirhalinm gebt dann mit violettimwneT Firbmig durch den Beutel In die

Flüssigkeit und wird durch den am andern Pol entwidtelten Saueisloff sofort Wiedtr in ficli ab>

scheidendes Tellur und Kalihydrat zerlegt.

Am besten reinigt man dm Kohtellur nach Bkaunkr (59) auf folgende Weise: Man

Ulmgiesst es in grossen Kolben mit Salzsäure und oxydirt es unter allmählichem Zusatz von

Saipetersluw^ Ut dteediwnne Masse weiss geworden ist; dampft dann snr Vetjagung der Salpeter-

säure mehrere Male mit Salastture ein und verdünnt mSssig mit Wasseii SO dam Sida mit dem
Chlorblei keine tcHurige Säure abscheidet Nach dem VerJlInncn mit etwas gesättigter schwefliger

Säure leitet n)an bei 60—70° C. schweflige SKure ein, wo<]iireli das TeKur mit etwas Sclenkupfer

und Blei gelallt wird, während die übrigen Verunreinigungen in der durch Kupfer dunkelgrUn

geftfblen FlOm^keit geUfet bleiben. Zur weiteren Reinigung wird das Tdlur mit Gfsahalium

in Uelnefen Portionen gesclimolsen, unter Lnlbdwciitum in Waaaer gdOet Es Ueibt ein ge-

ringer RHdntand, der aus einem Gemiseh von Telluridcn vcischiedcner ScbwennetaUe nebst

«9*
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etwas durcli Spuren von Luft abgcschiedenom Tellur besteht. Durch f^ic Losung wird Luft

geblaseu und dadurch das I'ellur abgescbtcdeo. ScbliessUcb wUd da$ Tellur noch im Wasser*

stofistrom geschmolzen und dci>tiUut

Ei gen schalten.

Das Tellur ist im reinen Zustande ein silberweisser, stark gUlnzender, metal*

Kscher Kdrpei, welcher grosse Keigung besitzt, zu krystalltsiren. Es krystelHaht

im hexagonalen System; die gewöhnliche Fonn ist ein spitzes RhomboSder,

ausseidem treten auch sechsseitige Tafeln und stumpfe Rhomboider auf. Bei

freiwilliger Zersetzung einer Lösung von Tellurkalium scheidet sich das Tellur

in sechsseitigen Säulen mit rhomboödrischer Zuspitzung ab (Rose).

Amornhes Tellur erliiilt man durch Aiisfällung .lus einer Lösun^r voti tel-

luiigcr Saure mit schwefliger Säure. Doch geht es beim Erwärmen unter leb-

hafter Wärmeentwickcliing in das krystalli&irte Tellur über (41). Geschmolzenes

und rasch abgekühlteii Tellur besteht nach der thermischen Untersuchung zum

Theil aus der amoiphen, zum Thal aus der krystallisirten Modification.

Das Tellur ist in hohem Grade spröde.

Seine Fähigkeit, Wirme und Elektridtlt su leiten« ist veihältnissmässig gering.

Das elektrische Leitungsvermögen ist (93, 24, 35) bei IS'S**« 0-000777 (das des

Silbers bei 0^^100 gerechnet); durch Beleucluung wird es etwas veigrÖsseit.

Beim Krhitzen vergrössert sich der Widerstand zunächst um ein geringes, ver-

mindert sich aber dann bis zur höchsten Versuchstcniperatur von *2üO°. lieim

Abkühlen wächst der Widerstand so bedeutend, dass er bei der Zimmertempe-

ratur lünt bis sechsmal so gross ist als beim Beginn des Versuchs.

Die specifische Wärme des Tellurs (4 2) liegt nach Fabre zwischen 0*52 und

0*48 und ist fllr die verschiedenen Modificationen desselben nicht wesentlich ver-

schieden.

Mit Wolle gerieben wird das Tellur etwas elektrisch.

Der lineare Ausdehnungsco^fficient beträgt bei 40° (^00001675. Der mitt-

lere Zuwachs des Ausdehnungscoeflficienten bei 1 Temperaturerhöhung ist 5*75

100000 000 stel. Die Verlängerung der Längeneinheit von 0° bis 100° 0*001732

(26). Spec. Gew. G J.OTy (Hkr^f.i.uir), 6-343 (Rkichenstein); 6-18, wenn im Wasser-

strom geschmolzen und destillirt (Lowe).

E» schmilzt bei ungefähr 500 C und lassl sicli bei sehr hoher Temperatur

destilliren. Es bildet einen goldgelben Dampf mit vorsOglichem Absorptions-

spectram (27). Dasselbe zeigt ferne Liniensjsteme von Gelb bis Violett und ist

gegen Roth aosgedehnter, als das von Sdiwefd und Selen. Das Emissions-

spectram ist von PlOckbr und HrrroRF (s8), von ToAUtN, Salkt (s) und von

DlTTE (30) untersucht.

Die Dampfdichte des Tellurs fanden Deviixe und Troost bei 1390' zu 9 0;

bei 1440*' zu 9*08 entsprechend dem Molekulargewicht 259'8. Das Moiekfll

Tellur besteht also wie das des Schwefeis und Selens aus 2 Atomen (Te^).

Chemischer Charakter des Tellurs. Während sich das Tellur so in

seinem physikalischen Verhalten den Metallen, speciell dem Antimon anscbliess^

bildet es in chemischer Bedehong das voUsUndige Analogon des Schwefels and

Selens» indem es mit andern Elementen Verbindungen eingeht» die mit denen

des Schwefels und Selens vollkommen übereinstimmen«

An der Luft erhitst, entzündet es ch und brennt mit intensiv blauer, grtin-

gesäumter Flamme unter Entwicklung eines dicken, weissen Rauches von tellu-

riger Säure und unter Verbreitung eines schwach säuerlichen, eigenlhümlichen
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Gemchcs. Der Ccruch nach fauleodem Rettig, den das Rohtellur oft zeigt, rührt

von einem Selengehalte her.

Sahsäure wirkt anf reines TeUiir nicht ein Wenn sie gelMlltes Tellur etwas

autiuät, so rührt dieä vun einer geringen Oxydatiun her, die das letztere durch

die Luft erlitte hat

Cdacentrirte Salpetetsäure oxydirt es Idcht su telluriger Saxate, durch Be>

handhmg mit Königswasser entsteht neben telluriger Säure auch etwas Tellur-

säure.

Von heisser concentrirter Schwefelsäure wird das Tellur unter Entwieke"

lung von schwefliger Säure und Bildung von telluriger Säure aufgelöst.

In kalter concentrirter Schwefelsäure löst sich das Tellur in geringer Menge
mit charakteristischer rother Farbe auf, scheidet sich aus derselben aber beim

Verdünnen mit Wasser wieder unverändert ab (32).

Mit Salpeter geschmolzen, verwandelt es sich m tellursaures Kalium.

Eine sehr beisse, concentrirte Ldsnng von Kalibjdrat löst das Tellur su

einer rothen Flflssigkeit auf, welche Tellutlcaliuni und tellurigsaures Kaltun ent*

hält Beim Erkalten oder Verdflnnen mit Wasser TerschwindeC die rothe Farbe

wieder, indem sich Tellur abscheidet.

Auch beim Schmelzen mit Potasche bildet sich aus dem Tellur Tellurkalium

und telluri^saures Kalium. Uebeigiesst man die Masse mit Wasser, so scheidet

«ch ebenfalls l ellur daraus ab.

Atomgewicht. Das Atomgewicht des Tellurs miisste nach dem jieriodi-

schen Gesetz von MKNütLtjEFK zwischen 12Ó— 126 liegen, jedenfalls kleiner

das des Jods sein. Docb stimmen die Usherigen Bestimmungen hiermit nicht

ttberein. Bkrolids (4) hnd es (Oal6) sn 1S8'9; IS8*8; lSt8*S. V. Hauir(s)

bestimmte es dann durch Analyse des KaliumteUnrbxomids su 1S7'9. Wills (43)

bestimmte das Atomgewicht durch Oxydation Ton Tellur mittelst Salpetersäure

XU ISe-e—lSd-?; durch Oxydation mitteist Königswasser eu 128 1 -128-3; duicb

Darstellung von Kaiumtellurbromid und Bestimmung des Bromgebaltes su

126-4- 127-9.

Br.iuker (44, 59) maclite dann das Atomgewicht zum Greenstand einer ein-

gehenden, mehrere Jahre lang dauernden Untersuchung und kam ächiiesslich zu

folgenden Resultaten:

Nachdem er sich ganz reines Tellur aus Rohtellur daigestdlt hatte, bestimmte

er das Atomgewicht des Tellurs durch Ueberfahrung in Dioi^ mit Salpetersäure

(zu 124-8—126*7}, mit Königswasser (zu 125*0—136-4); durch UeberfUhrung in

basisches Sulfat, durch Synthese des Tellursilbers, des Tellnrkupfers, des Tellur«

goldes, doch wurden diese sämtlichen Methoden verlassen, da keine constanten

Resultate er/ielt werden konnten.

Eine ziemlich genaue Bestimmung wurde erreicht, wie die genaue Prüfung

ergab, durch Analyse der lellurigcn Säure, indem das Tellur in diese übergeführt

und durch schweflige Säure wieder gefällt wurde. Das Atomgewicht ergab sich

durch diese Bestimmung su 127'5.

Als gute Bestimmung ergab sich dann auch die Analyse des Tetrabromids, da

Braombk dasselbe, wie auch das durch Umsetzung entstehende Bromsilber, gans

rein zu erhalten vermochte. Die Bestimmung eigab für das Atomgewicht des

Tellurs die Zahl 127-60— 127*63. Experimentell war damit die Untersuchung

erschöpft, aber vom theoretischen Standpunkt konnte diese Zahl nicht richtig sein.

Es blieb nur eine Möglichkeit übrig. Das reine Tellur musste doch noch fremde
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£lemciile (vielleicht Seien, AnLiuion, Wibmuth, und ütm unbekannte Kkaieliur)

eotbalten. Dieg wurde zoin Thetl dnich die Versuche bestätigt; denn Braumer
erhielt durch SubUmaticm des aui irgend eine Weise dargecteUten Tellon im
Wasserstofistrome und Analyse des sublimirten Bromids die Zahl 187*64, wiLhrend

er beim Schmelzen des Tellurs im Strome eines in^fferenten Gases und wenn
das Bromid nicht sublimirt wurde, zu bedeutend höheren Zahlen (bis 137*7) ge*

langte, deren Abweichungen über 1000 Mal grösser waren als der wahrscheinliche

Versnrhsfehlcr. Bkaunek folgert daraus, dass bei der Sublimatton des Tdluis

ein liestandthcil zum Theil verloren geht.

Dann erhielt er auch durch Ueberluhrung in dai> Dioxyd geringere Zahlen

(12^— 126), was die obige Tbatsache bestätigt, da ein Gemisch mehrerer Elemente

voraussichtlich dem S«ierstofi gegenüber ein gans anderes AffinitUsverhÜIniss

besitzt;» als gegenüber dem Brom.

Wasserstoffverbindungen des Tellurs.

Tellurwasserstoff, H^Te. Von Daw im Jahre i8io entdeckt (3). Diese

Verbindung entsteht ganz analog dem Schwefelwasserstoff durch Einwirkung ver-

di'mnk-r Salzsäure auf ein Tellurmctall, am besten Tcllurzink, das man durch

Zu^niumcnschraelzen von Tellur und Zink darstellt. Es wird Uber Quecksilber

aufgefangen.

Berthelot und Fahre benutzten zur Darstellung des Gases die Einwirkung

von verdünnter Salzsäure auf Tellurmagnesium, das sie durch Cjrhitzen von

Magnesium im Telluidampfe als weissen, flockigen, sich an der Luft leicht ver-

ändernden Körper erfaidten (45).

Man kann den Tetturwasser^ff durch direkte Vereinigung der Elemente

erhalten, indem man Tellur sehr hoch im Wnsscrstoffstrom erhitst«

Der Tellurwasserstofl besitzt einen dem Schwefelwasserstoff ganz ähnlichen

Geruch, ist farblos, löst sich in Wasser auf, röthet Lackmus anfangs, verliert

aber diese Eigenschaft durch Waschen mit Wasser. Das Gas zersetzt sich (45)

nach einiger Zeit von selbst, sogar im Dunkeln, augenblicklich aber in Berührung

mit feuchter i.ult, aucii die wassrige Außusung wird durch die Luft zersetzt.

Die Bttdungiwflrme des TellurwBssmtoflb betrilgt — 85*0 CaL l^»ec. Gew. 4*489

(BlNEAU).

Ex ist brennbar und verbrennt mit bläulicher Flamme, Chlorgas schlügt aus

dem Gase sogleich Tellur nieder, welches sich alsbald in Chlortellur verwandelt.

Aus den Auflösungen der Schwermetalle fällt er unlösliche Tellurmetalle, mit

den Alkalien und alkalischen Krden bildet er auflöslichc Tellurete. Beim Er-

hitzen zerfallt er in Tellur und Was.serstofi', hoher (>rliif;'t, ist er wieder beständig.

Die Tel lur metal le stellen in testem und trockenem Zustande meistens

graue, metallglanzende, poröse Massen dar. Einige derselben treten fertig ge-

bildet in der Natur auf. Siehe Tellurerze.

Die Tellurrete der Alkalimetalle bilden sich nach Daw durch

direktes Erhitzen der Bestandtheile unter Feuererscheinung. Man stellt sie dar

durch Erhitzen von telluiiger Säure mit Kohle und Aetskali oder kohlensauren

Alkalien oder auch durch Erhitzen der tellurigen oder tcllursauren Alkalien in

dnem Strom von WasserstofTizns. Sie lösen sich in Wasser mit rother Farbe auf;

die Lösungen können indcss tarl)lus erhalten werden (45) durch Einleiten von

reinem l\llur\\ assersiotV ui alkalische Lösungen. Jede Spur von Sauerstott färbt

jedoch die Lusimgen unter Ausscheidung von Tellur. Säuren entwickeln aus

den Tellurelen 'i eilui wasserstotf.

Digitized by Google



Tdlor. 4SS

Die viulettri)tlie Farbe der alkalisclien Tellurcte rührt n.irl. l»rM\R( Av (46)

von einem Gehalt an Pol)rtellureten resp. einem Suboxyüc her. Kuchl man eine

solche Lösung mit einem redudienden Agens (rho^phor, Hypophosphit, Alami-

mum), so macht die violette Faibe einer sclnrach gelben liabE. Ebenso wiid

duicfa Redoctiott einer alltalischen XiöMiag von tdlimger ^uve snerst eine inten-

siv violette Flüssigkeit erhalten» die bei wetterer Redaction gelb ndrd. Die vio-

lette FKrbnng rObrt daher «ahiadieinlkh von einem Monoxyde her.

Tellnrete der Erdmetalle und Schwermetalle entstehen durch direktes

Zusammenschinelzen von Tellur mit den betreffenden Metallen, sowie durch

Erhitzen dei betrefl'enden tellurigsaiiren und tellursanren Salze in einem Strome

von Wasserstofgas. Auch durch Fällen von MetaUoxydsaUlösungen mittelst

'i'eilurwasserstotit können sie erhalten werden.

Durch Salzsäure werden dieselben zum grossen Theil unter Entwickelung

von Tellurwasserstofi zersetzt. Salpetersflure bewirkt die Oxydation zu tellurig-

sauren Salsen, Königiwasser ojqrdirt so einem Gemenge von tellnrigsauren und

tdlursanren Salzen, Chlörsalx erseugt mit den TellurmetaUen besonders beim

Erwttnnen Chlortelh» und ChlormeHUe.

EigenthUmlich ist es, dass Tellur aus manchen Metallsalzlösungen Tellur-

metalle abscheidet. So bildet sich beim Kochen von essig oder schwefelsaurem

Kupfervitriol mir Tellur, mit oder ohne Zusatz von schwefliger Säure, TeUttr-

kupfer, aus einer Silberlösung fällt Tellur Tellursilber (19).

Ueber die Eigenschaften der bekannten Telltirete siehe bei den betreffen-

den Metallen. Nachgetragen üeten hier nur einige Aufgaben aus einer neueren

Arbeit von Brauker (5g).

Tellurs i Iber, AgjKe, bildet sich beim Ucbcrieiten von Tellurdauipf tibcr bilbcr. Mao

eriittk es «o als eine gissende, gescunobene, krystalUiiiKhe IfiMiC

Tellttffkapfer, Cn^Tc^ ebenso dwgsiteffi; bildst «Im fidilbhiHb kryslaIHBiKtw MMte.

Telia rgold, Au,Te, erhält man neben freiem Gold auf dieselbe Weise.

Interessant ist liei die«en drei Körpern, wie die Affinität des Tellars zum Kupfer, Sillser,

Gold mit Steigendeut Atomgewicht abninamt, so das« UbcncbtUsiges Tellur im TeUurkupfei nur

sdnricrig bei Gdbgluth, in TdlmiSb» bcdealiiid kidrttr catvddi^ «Ikiciid TcUurgoId bd
Roftgittdi TcUur CBCweichcB IImI^ so Amn freies Gold osbca dem T^ümgM enlstdit, «ddif

ich nickt tnit einander Icgjiai.

Tellurverbindungen der Nichtmetalle.

(TellurwasserstofT siehe vorstehend, Tellurverbindungen des Sauerstoffs,

Schwefels und der Halogene siebe Oscyde, Sulfide und Haiogenverbindungen des

Tellurs.)

Tellurselen. Tellur und Selen lassen sich in jedem Verhältniss /.usammen-

schroelzen. Ihre Vereinigung erfolgt unter Warmecntwickeiung. Man erhalt

eine sprüde, eisengraue Masse von kiystalliniscbem Bruche, die unter der Glüh-

bitze schmila^ in höherer Temperatur siedet und bei Luftabschluss unaersetit

verdampft

Tellurete des Arsens. Oppihbiiic (9) bat mehrere Verblnduaigea des

Tellurs und Arsens dargestellt, indem er die betrefienden Elemente in den

entsprechenden Aequivalentverbältnissen in einem Strom von Wassecstofigaa au*

sammenschmolz.

Zweifach Tcllurarsen, AsoTe^, bildet eine spröde, metallgULnzende, weisse

Masse von undeutlich krystallinischem Geilige.

Digitized by Google



456 Hmdwttiteriwch der Omni«.

Dreifach Tellurarsen, As^Te,, eine deutlich krystallinischc Masse, bis-

weilen findet man in Blaseniättinen isolirte Prismen auskrystallisirt

Oxyde and Hydroxyde des Tellurs.

Von dem Tellur sind 3 Oxyde, das MoiMKyd, TeO. das Tcltttrdioxyd, TeO,,
und das TcUurtrioxyd, TeOj, bekannt.

Tcllurmonoxyd, TeO. Diese iem Dichlorid entsprechende Verbindung

bildet sich (52} cluich Krliit/cn des 'l'eliursuirüxyds i s. Schwefelvcrbindungen des

Tellurs) im Vacuum aut" löü— '28(> . Die wie verki>h!tcr Kork aussehende Masse

wird nacli deni Tulvern mit etwaa Sodalosung und dann mit Wasser und Alkohol

ausgewaschen. Das Monoxyd scheint auch in geringer Menge bei der Ein-

Wirkung von Wasser auf das Sulfoxyd zu entstehen und scheidet sich auch aas

der purpurrothen l^sung von Tellur in Schwefebiore durch Verdünnen mit viel

Wasser ab.

Es ist schwarz mit einem Stich ins Graue, nimmt beim Pressen graphit-

aitigcn Glans an. Im Vacuum stark erhitzt, zersetzt es sich. An der Luft

erhit/t, oxydirt es sich langsam zu tellnrip:er Säure, ebenso bei längerem Liegen

an leuchter I.ulr. Kalil mge wirk' tinr langsam auf das Monoxyd ein unter

Zurdrklnssnng v«jn Tellur. Weit unbeständiger /.cigt es sich gegen Sauren;

selbst kalte verdünnte Salzsäure oder Schwefelsäure wirken deutlich ein,

kochende Salzsäure zerlegt es sofort in Tellur und Dioxyd. Von Salpeter-

säuren und anderen saaren Qxydationsmittdn ivifd es tócbt oxydirt, eine

Lösung von schwefliger Säure wirkt nur langsam ttn unter Abacfaeidaiig von

freiem Tellur.

Schwefelsäureanhydrid scheint ohne Wirkung auf dasselbe zu sein; durch

Schwefelsäure wird es sofort stark roth geförbt und bald scheidet sich viel

kr\sta!linTschcs Tcllu rsul fat, TcCSO^)^, ab. Das Monoxyd absorbirt Sal/säure-

gas, ohne sich zu verandern, massig in Salzsäuregas erhitzt, schmilzt es zu einer

braunschwarzen FItissigkcit und es destillirt Telhirdichlorid über. Es hat weder

basische noch saure Kigenschaiten. Em zum v ergleich hergestelltes Gemisch

von Tellur und Tellurdioxyd zeigte ganz andere Eigenschaften.

Tellurdioxyd, TeO^. Dies Oxyd kommt in der Natur als Tellurit oder

Tellurocker bei Faubay in Siebenbürgen vor und ist als das Anhydrid der tel>

lurigen Säure zu betrachten. Es wurde von Klaproth entdeckt

Das Dioxyd bildet sich sowohl auf trockenem als auf nassem Wege. Es
bildet sich stets beim Verbrennen ties Tellurs an der Luft. Ferner scheidet es

sich aus der wässrigen Lösung des Hydrats aus, wenn diese auf ra. 40° erwärmt

wird. Beim Trocknen des Hydrats entsteht es gleichfalls. Es bildet sicli aber

auch bei gewöhnlicher Temperatur aus dem Hydrat, wenn man dessen sal|)eter-

saure Lösung einige Stunden lang sich selbst überlässl. Schneller gehl die

Abscheidung vor sich, wenn man die Lösung erwärmt Unter 8** entsteht tn*

dess nur Tellurigsäurehydrat, zwischen 8—30** sowohl das Anhydrid als die

tellurige Säure, Ober 90^ nur das Anhydrid (53). Die Abscheidung erfolgt um
so schneller, je reiner und concentrirter die Auflösung ist Bei langsamer Ab-

scheidung erhält man die wasserfreie Säure als eine feinkörnige, krystallinischc

Masse, u eiche aus deutHclicn, mikroskopischen Octaedern besteht. Ein geringer

Gehalt von SalpetcKuire kann durch Erhitzen entfernt werden (Bkrzeuus).

Gegen Ende der Operation ist es gut, etwas Alkohol hinzu^uffige-n (9).

Versetzt man eine siedend heisse Losung von l ellurtetrachlorid in Salzsäure
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roch mit kocl cndem Wasser, so soll sich nach Berzelius die wasserfreie Säiire

beim Krkaltcn in grösseren, schon mit blossem Auge erkennbaren Octaedern

ausscheiden. Indess konnte Oppenheim auf diese Weise keine grösseren Kry-

stalle erhalten. Die Krystalle des Telhirdiowds gelioren zwei verschiedenen

Krystallsystemcn an, je nachdem man äie aui' dent einen oder andern Wege dar-

gestellt hftt. Die auf nasiem Wege ettialtenen Oktaeder sind quadiatifcb nnd
besüaen das spec. Gew. 5*65—5*68 bei O**. Auftrockenem Wege, durch Schmelzen

der Slme und Erkaltenlassen erhtit man dagegen rhombische prismatische

Naddn vom spec. Gew. 5*88—5*91 bei 0^
Das Telnrdioi^d besitzt anfangs keinen Geschmack (4), nach einiger Zdt

indess schmeckt es unangenehm metallisch. F.s rötlicl feuclites I.ackrauspapier

nicht. Auch in den meisten Sauren löst es sich wenig ant", nur Salzsäure löst es

etwas leichter. Koldcnsaure Alkalien und Ammcmiak lösen das Dioxyd nur bei

längerem Kochen in reichlicherer Menge, Aclzalkalien dagegen lösen es sogleich

auf. Beim Erhitzen förbt es sich citrongelb, die Färbung verschwindet wieder

beim Erkalten. Bei Rothgluth scbmilxt es zu einer durchsichtigen, gelben Flflssig*

keit nnd erstarrt su einer weisse' krystallinischen Mass^ aber unter so bedeuten-

der Wirmeentbindung, dass die IkCssse wieder ins schwache Glflhen kommt.
Es ist sehr wenig flttchtig und kann ohne merkbaren Verlust in einem bedeckten

Tiegel geschmolzen werden; im schwachen Luftstroroe Usst es sich sublimiren.

Durch Kohle v>\rd es schon bei ziemlich niedriger Temperatur mit schwacher

V'crjninung /ersetzt ; Wasserstoffgas bewirkt die ReductioD erst bei der Verdampf-

temperatur des Tellurs.

Tellurige Saure, HjTeO,, das Hydrat des Tellurdioxyds. Ihre Dar-

stellung geschieht am besten, indem man die wasserfreie Säure mit ihrem gleichen

Gewicht Potatche oder Soda schmilst, so lange noch Kohlensinre entweicht,

das so erhaltene tellnrigsaure Alkali in Wasser aufldst nnd die Lösung mit

Salpetentture bis sur stark sauren Reaction versetzt. Der sich ausschetdeade

voluminöse Niederschlag von telluriger Siure wird noch einige Stunden mit der

Flüssigkeit macerirt. Verliert dabei dieselbe die saure Reaction, so setzt man
noch etwas Salpetersäure hin:rn. Nach dem Auswaschen mit eiskaltem Wasser

W}ró die Säure bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet. Mnn kam die sal-

petersaure Lösung auch sofort mit Wasser versetzen und dadurch die Säure ab-

scheiden, doch muss man datur sorgen, dass die Ausßiilung augenblicklich ge-

schieht, weil sonst eine theilweise Umwandlung der Säure in das Dioxyd ^att-

findet. (Siebe beim Dioxyd) (Ber2BUUS). Auch durch Auflösen des Tetrachlorids

in kaltem Wasser scheidet sich die tellurige Säure als weisser Niedeischlag ab,

der indess leicht durch etwas Tetrachlorid veniuremigt wird.

Die tellurige Säure ist eine leichte, weisse, amorphe Masse von bitterem,

metallischem Geschmack. Sie röthet Lackmuspapier sofort. In Wasser löst sie

sirh nT^rklich mif. beim Erwärmen der wässrigcn Lösung ant' 4(V^ nnd oft schon

bei niedrigerer 1 emperalur scheidet sich das Anhydrid der Säure ab und die saure

Reaction verschwindet. Auch bein;! Trocknen in etwas eriiohter Temperatur

findet diese Umwandlung statt.

Von Säuren wird die tellurige Säure ziemlich leicht aufgenommen, die

Lösungen bleiben mit Ausnahme der Salpetersäuren Lösung unverändert Aus

der salsseuren l.<ösong urd die Säure durch Versetzen mit Wasser oder

Alkalien oder kohlensauren Alkalien geftUt; doch ist sie in letzteren im Ueber*

Schüsse löslich.
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Chlorbariun) erzeugt in der Aullösung der tellurigeo Säure einen weissen,

in AmnKNuak unlöslichen Niederschlag.

Schwefelwasserstoff bewirkt in den sauren Auflösungen einen braunen

Niederschlag von Sciiwefeltellurf welcher sich in Schwefelammooium, Ammoniak
und Alkalien Inst.

Schwc felammoninm gicbt in einer alkalischen, gesättijjtcn Lösung der

tellurlgen Saure ebentalls einen braunen Niederschlag von Schwefeltellur, der

sich im Ueberschuss leicht löst.

Schweflige Saure und schweHigsaure Alkalien bewirken schwarze Nieder-

schläge von Tellur. Dieselbe Reducdon bewirken auch Zinnchlorür, metallisches

Zink und eine alkalische Lösung von Traubenxucker.

Auf Kohle in der inneren Lödirohrflamme erhitet, wird die tdlurige Säure

sehr leicht redudrt, das veiflttchtigte Metall enseug^ indem es wieder Saueistoff

aufiiimnit, auf der Kohle einen weissen Beschlag von Tellurdioxyd. In Soda,

Borax und Phosphorsals löst steh die Säure am Platindraht zu einem äurblosen

Glase nitf.

Die tellurige Säure ist wie die se leniwe Saure /weihasisch, entsprechend der

Formel TeO^OH)^. Sie bildet dalier neutrale und saure Sähe. Aber ausser

diesen sind wie bei der selenigen Saure noch übersaure Sake bekannt von der

Formel Te^O^R,, welche man dch abgetdtet denken könnte von einer pyro-

tellurigen Säure, Tc»04H,e«i!fC>0

Die Alkalisalse kann man durch direktes Zusammenbringen der Bestand-

theile darstellen, die Salze der alkalischen Erden, Erden und Schwefmetalle

stellt man zum Thetl dnicfa Zusammenschmelzen dar, zum Tbeil durch Fällung

der Auflösung des betre£Genden Metalloxyds mit tellurigsaurem Alkali.

Die neutralen und zweifach sauren Salze der Alkalien sind in Wasser lös-

lich, die Snh'e der alkalischen Erden schwer löslich, die der Übrigen Metalle

unlöslich. In Salzsäure losen sich last alle Salze. Diese Auflösung besitzt eine

gelbe Farbe, entwickelt aber wie die sal?,saure Auflösung der tellursauren Salze

kein Chlor. Beim Verdünnen mit Wasser scheidet sich aus der Losung die

tellurige Säure ab, durch Gegenwart von Weinsäure wird die Fällung verhindert.

Die telluiigsanren Salze sind grössteniheils schmekbar und eratairen bdm
Erkalten kiystallinisch, die übersauren Alkalisalse bilden geschmolzen ein dub-

ioses Glas. Belm Gltthen der Salze mit Kohle und Kali entsteht TtUurkalium,

das sich in Wasser mit weinrother Farbe auflöst.

Eigenschaften und Zusammensetsung der einzelnen teilarigsanren Sake sidie

bei den betreffenden Metallen.

Die teliurige Säure migt aber auch basische Eii^enschaften ; so Ici.st sie sich

leicht in Sauerstoffsäuren, wie Schwefelsäure, Salpetersäure und Phosphorsaure

auf und bildet mit ihnen Verbindungen. Diese sind farblos, besitzen einen

widrigen, meuUischen Geschmack und wirken in hohem Grade bredierf^pend.

Aus ihren Auflösungen redudren oxydirbare Körper leicht metallisches Tellur.

Das basische Sulfat, (TeO,),SO, (S3> 54)> oder vieUeicht (Te04)«SO»,

bildet sich beim Auflösen von telluriger Säure in (mit dem 8—4fechen Gewicht

Wasser) verdünnter heisser Schwefelsäure und schadet sich aus der Auflösung

beim Abdampfen in Blättchen aus, welche, unter der Lupe betrachtet aus

rhombischen Tafeln m bestehen scheinen. Es löst cb etwas in kalter ver-

dünnter Schwefelsäure.
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Das basische Salpetersäure Salz, fTe03)4N,Oj -- 1 ^H,0 (53,54),

erhält man, wenn man Tellur mit iiberschiissigcr Salpetersäure vom s[)ec.

Gew. 115— 1 o.'j behandelt und die erhaltene Lösung bei gelinder Warme ver-

dampft, bis sich aut der Uberfläche Kryställchen bilden. Beim Erkalten krysUl-

Usirt das Salz in kleinen, rhombischen Nädelcheo. Dasselbe Nitrat ttrbftU naii

auch beim Auflösen von telluriger Säure in nicht zu concentrirter Sdpetenäure.

Die Verbindung xenttxt ch erst bei der Schmelstemperatur des Bleis unter

Entwicklung rotber DAmpfe, während Tellurdioxyd zurfickbleibt. Durch über-

schüssiges bdsscs Wasser ^(ersetzt es sich, wie das vorhergehende Sal« unter

Abscheidung von TellurdioKyd.

Durch Einwirkun!^ von Weinsäure auf die Alkalisalze der tellurigen

Säure entstehen dem Hrechweinstein an<ilog zusammengesetzte Verbindungen,

durch Kinwirkiing von Oxalsäure ein Kaliumhexateilurid, 6TeO|, K,0-h2Hgü;
em weisses, amorplcs l'ulver (53, 59).

Tellurtrioxyd, Tellurtäureanhydrid« TeO„ entsteht aus der Tellur-

säure bei» Erhttxen ttber 160^ Es bildet eine schön pomeranzengelbe Masse.

Es zeichnet sich ans durch sdn indifierentes Verhalten gegen diemische A^ntien.

So wird es weder von kaltem und kochendem Wasser, noch von kalter Sate-

säure, heisser und kalter Salpetersäure, sowie verdünnter Kalilauge angegriffen.

Erst sehr concentrirte Kalilauge löst das Trioxyd beim Kochen allmählich zu

tellursaurem Kalium. Heissc Salzsäure löst es unter EntwickluDg von Chlorgas

bei längerer Einwirkung zu tellunger Säure.

Verbindungen des Tellurdioxyds mit Halogenwasserstoffen.

Tellurdioxyd und Chlorwasserstoff (37). Salzsäure wird von Tellur-

dioo^ unter starker Wärmeentwicklung absorbirt, indem sich euM hellbraune

Substanx bildet Bei —10** mit Sabsäure gesättigt, entspricht die Kasse der

Formel TeO^, 8 HCl. Bei geringer Temperaturerhöhung serfällt indess diese

Verbindung unter Entwicklung von Salzsäure und es entsteht die Verbindung

TeOj,,2HCl, welche beim Erhitzen bis aut' 90 beständig ist. Stnrker erhitit

bildet sie unter Wasserabscheiciung Tellurcxychlorid, TeOClj (s. dort).

Tellurdioxyd und liro mwassersloff {37). Auch BromwasserstolT wird

von Tellurdioxyd absorbirt. Es entstehen tief braun gefärbte, ^usammen^cbaliic

Krystallflitterchen. Bei —15° mit Bromwasserstoff gesättigt, entsteht die Ver*

bindung TeO|, 8HBr; eine schwarze, jodähnliche Masse. Sie ist nur unter

•^H^ beständig. Bei höherer Temperatur serAllt sie in die Verbindung TeO,,

SHBr und Bromwasserstoff. Die letstere ist bb 800^ beständig und serfäUt erst

dann in Telluroxybromür, TeOBr« und Waaser.

Tellurdioxyd und Jodwasserstoff und Fluorwasserstoff MÖrken

ähnlich auf einander ein, doch sind die Produkte nicht näher untersucht.

'l'ellursaure, leO^. 1832 von Bert.kmx's entdeckt. Sie bildet sich

beim Schmelzen der telkirigen Säure mit Salpeter oder chlursuurem Kalium

durch Einwirkung von Chlurgas aut tellurig&aure» Alkali, i>owie in geringer Menge

beim Auflösen von Tellur in Königswasser.

Zur Darstellung schmilst man Tellurdioxyd mit dem gleichen Gewidite

Potaache oder Soda susammen, löst das gebildete tellursaure Alkali in Waaser

auf^ Itigt der Lösung noch 1 Tbl. Kalihydrat hinzu und leitet so lange Chlor-

gas hindurch, bis der sich bildende Niederschlag voHständtg verschwunden ist

und die Flüssigkeit stark nach Chlor riecht Nachdem man etwa vorhanden«
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Schwefelfläuie oder Selensäiire durch etwas Chlorbarium ausgefällt hat, tlba^

sättigt man das Filtrat mit Ammoniak und setzt so lange Chlorbariiim hinzu,

als noch ein Niederschlag von tellursauiem luiryt entsteht. Derselbe wird filtrirt

mit kaltem Wasser ausgewaschen und l)ci gelinder Wärme getrocknet. Dann

bebandelt man 4 Thle. des getrockneten icUuräauren Baryts mit einem Gemisch

von 1 Thl. englischer Schwetelsäure und 4 Thln. Wasser bis zur vollständigen

Umsetzung, filtrirt, concentritt zunllchst im Wasserbade und ttberlässt die Lösnng

der freiwilligen Verdtmitung. Das so erhaltene SaU beireit man durch Zentahen,

Waschen mit Alkohol und Umkrfstallisiren von der noch anhängenden Schwefid>

säure (Berzeuds).

Einfacher gestaltet sich die Darstellung (9), wenn man gleiche Aequivalente

'l'ellurdioxyd, chlorsatires Kalium und Kalihydrat zusammenschmilzt. Man lost

die Masse in Wasser auf und lallt die Teliursäure wieder durch Chlorbarium-

l<')sung aus. Man reinigt das aus dem Filtrat wie vorher erhaltene Salz durch

Umkrystallisiren. Das in den Muuerlaugen bleibende Salz gewinnt man durch

Ausfällen mit Alkohol.

Oder man stellt die TeUoraäure dar (34), indem man die Lösung der TeUur-

säure in Salpetersäure mit Bleisuperoxyd koch^ im Filtrat das Blei durch

Schwefelsäure ausftllt, das Filtrat rar Trockne dampft und zur Entfernung der

Schwefelsäure mit Alkohol und .Acther digertrt. Den Rückstand löst man dann

in möglichst hetssem Wasser auf und krystallisirt im Vacuum um.

Rasch eingedampft erhält man die Säure in einer glasigen Masse. Bei lang^-

samer Verdunstung aber bekommt man die Tellursäure in schönen, monoklinen

Krystallen. Sie zeigen meistens Zwillincsbiklung und sind den (»ypskrystallen

ähnlich. Die Formel der krystalhniscncn ."laure ist HjTeO^ -i- 2 HjÜ oder

Te(0H)6. Spec. Gew. 2-84; 2 9999 bei 25-5* (55), das der Säure Te(OH)4
(s. unten), 8*435 bei 18<8^ Bei der Ozjrdation von telluriger Säure in wässriger

Lösung zu Teliursäure werden SÖ850 CaL, bei der von Tellur xu Teliursäure

und Lösen in viel Wasser 107040 Cal. entwickelt (39).

Die Teliursäure besitzt einen metallischen, nicht sauren Geschmack. Röthet

Lackmuspapier schwach. In kaltem Wasser löst sie sich nur langsam, aber in

beträchtlicher Menge auf, von kochendem Wasser wird sie in jedem Verhaltniss

gelöst. Auch Säuren und Alkalien lösen sie auf. Alkohol löbt sie wenig oder

gar nicht.

Bei etwas über 100° verliert sie unter Beibehaltung der Krystallform die

beiden Kiystallwasser, so dass sie dann die Formel H^TeO« besitzt Diese

Säure scheint auf den ersten Augenblick in Waaaer gaaa unlöslich su sein;

doch löst sie sich bei läng^em Rochen mit Wasser zwar sehr langsam, aber

vollständig auf.

Bei 160^ geht die Säure dann in das Anhydrid, das Tellurtrioogrd ttber.

Noch höher erhitzt, verwandelt sie sich weiter in tellurigc Siiiire.

Schwefelwasserstoff ruft in der verdünnten T.ösung zunächst keine Ver-

änderung hervor. Lässt man al)er die T-osung an einem warmen Orte in einer

verschlossenen Flasche längere Zeit stehen, so larbt sie sich braun und die

Wandungen der Flasche überziehen sich mit einer metallisch glänzenden Rinde

von Schwefdtelhir.

Auch die Tellursäure bildet wie die tellurige Säure neutrale, saure und
ttbersanre Salae von den Zusammensetsungen : R^TeO«; RHTeO« und

RHTeiOf. Mehrere dieser Salze kann man in zwei Modificatlonen daistelleni in
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einer £irboflen, in Wasser und Säuren löslichen, und in einer meist gelben, in

Wasser und Säuren unlöslichen Modificarion. Letztere leiten sich von einem

Pyrosaureanhydrid ab und sind wasserfrei. So giebt es die beiden vierfach

telluraauren Alkalien

KHTCjO, und KgTe^Üi, = 2KHTe,üj — Hjü.
Die Alkalisalze der ersten Modification sind in Wasser löslich, die Salze der

Qbiigen Basen BchweriOalich oder unlOtlich. Salssänre Ibst die meisten Sake
auf; die LOsung ttsst sieb, ohne dass eine Trflbong eintritt» verdunsten und
entwickelt beim Brbitsen Chlor, wobei die Telluialare in tellurige Säure über-

geht. Schvefligsaure Alkalien fiUlen aus der (salasauren) Lösung metallisches

Tellur.

Chlor1><irium schlägt aus den Auflösungen der neutralen teUuisauren Sake
tellursauren Karyt nieder.

Die Eigensciiatten der einzelnen Salze siehe bei den betrefifendeo Metallen.

Tellur und Schwefel.

Schwefel und Tellur kssen sich m allen VeibUtnissen susammenscbmelsen.

Durch geringe Mengen von Tellur erhält der Schwefel eine rotlie Farbe.

Tellnrdisttlfid, TeS, (von BntzEUis entdeckt). Diese Verbindung er-

hült man als braunen Niederschlag durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in

eine Auflösung der tellurigen Säure.

Sie bildet getrocknet eine braunschwarze Masse, welche beim Reiben eine

bleigraue Farbe und Metallglan/, aniiininit. Beim Erhitzen bläht sie sich auf ohne

vollständig zu schmelzen und erstarrt heim Erkalten zu einer blasigen, grauen

Masse. Höher erhiLti, /^erlallt die Verbindung m .sich verflüchtigenden Schwefel

und surflckbleibeiides Tellor.

Das DIsttlfid löst sich langsam, aber vollständig mit dunkelgelber Farbe

in kodiender Kali- oder Natronkuge au^ in concentrirtem Ammoniak aber nur

in frisch gefälltem Zustande und auch nur in geringer Menge.

Es vereinigt sich mit Sulfobasen su Sulfotelluritcn und l()st sich daher in Sulf»

hydraten unter Entwicklung: von Schwefelwasserstoft' aut. Die Sulfotellunte der

Alkalimetalle und des Magnesiums stellt man am besten durch Sättigen der

wässrigen Lösungen der tellurigsauren Salze mit Schu t teivvasserstoff dar, die

der Metalle der alkalibchen Erden, Erden und Schwermetalle erhält man mit

Hiife der Alkalisulfotellurite durch doppelte Um^tzung. Die festen wasser-

freien Verbindungen der Alkalisulfotellurite besitsen eine bnumgelbe Farbe tmd
lösen sich leicht in Wasser auf, schwieriger und unter AbschelduQg von Tdlur-

disulfid in Alkohol. Säuren schlagen aus der Lösung TeUurdisulfid nieder. Im
trocknen Zustande können sie, ohne Zersetzung zu erleiden, unter Luftabschloss

geglttht werden, auch sind sie ziemlich lußbeständig. Die Lösungen hingegen

2crset7en sich sehr schnell unter Bildung von unterschwefligsaurem Alkali und

Abscheidung von Tellursupersulfur. Die Snlfntellurite der Schwermetnüe verlieren

beim Glühen den ganzen SchwcfelgelialL oder nur einen Theil desselben und

lassen dann reines Tellurmetall oder ein Gemenge von rellurmetall mit Sciwefel-

metali zurück (Berzeuus). Die einseinen Verbindungen siehe bei den betrefien-

dcn Metallen.

TeUnrtrisnlfid, TeS^ (von Bbrziuus entdeckt). Man erhält diese Ver-

bindung, indem man eine Auflösung der Tellursäure mit Schwefelwasserstoff

sättigt und längere Zeit in einer versdilossenen Flasche an emem warmen Orte
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stehen lässt Die Flüssigkeit färbt sich allmählich braun und es tchddet sich an

den Wandungen der Flasche das Trisulful nis scbwar^jiMie» metal^gnatende

Masse ab, die sich leicht in Füttern loslösen lässt.

Auch das Trigulfid bildet mit Sulfobasen Sultotellurate, die man ähnlich wie

die Suliotellurite erhält.

Bei den Schwefelverbindungen des l'ellurs lässt sich durch Schwefelkohlen-

stofll der Schwefel bis auf wenige Procente, deten Zurflckbleiben auch wohl nur

auf einen Gehalt an anderen lifetallen nirflcksufllhren ist (59)^ entliehen, da die

Verwandtschaft des Tellurs tum Schwefel eine sehr geringe ist. Eigentlich

stellen daher die beiden Sulfide TeS^ und l'eS, keine chemischen Verbindungen,

sondern nur ein Gemenge von Schwefel und Tellur in annähernd constanten

Verhältnissen dar. F.igenthUmlich ist dabei nur, dass beim F.inleiten von Schwefel-

wasserstolt jede Blase Schwefelwasserstoffgas einen leinen, rotheii Niedersciilag

erzeugt, der sich erst an der Oberfläche schwach färbt, was darauf hindeutet,

Ua!ii> sich beim Einleiten des Schwefelwasserstofi^ases wahre Scbwefelverbindungen

bilden.

Tellorsulfoxyd, TeSO,. Diese Verbindung entsteht^ wenn man völlig

trockenes, gepulvertes Tellur in gans reines Schwefdstnreanhydrid bei 30—85**

eintragt (56). Das Schwefetsiureanhydrid nimmt alsbald eine rothe Farbe an

und verwandelt sich schliesslich in eine zähe Masse von Tellursulfoxyd oder

Tellurschwefeltrioxyd. War das Anhydrid völlig rein, so bleibt das Sulfoxyd farb-

los, bei einem Gehalt an Schwefelsäure hingegen tritt schwächere oder stärkere

Färbung ein. Nachdem das überschüssige Anhydrid abgegossen und der Rest

durch vorsichtiges Frwarnien entfernt ist, kühlt man ab und erhält das Sulfoxyd

so als eine rothe Masse.

Nach DtvsRS and Shoiosb stellt man das Sulfoxyd In etwas modificirter

Weise dar (5s). Das Schwefebaureanhydrid wird in einem in mehme Ab*

theilungen ausgesogenen Verbrennungsrohre erst dargestellt durch SdiweMstture

und Fhosphorpentoxyd und durch Ueberdestilliren in die verschiedenen Ab-

theilungen rectificirt, indem diese nach jeder Destillation abgeschmolzen werden.

Wenn nur noch zwei Abtheilungen vorhanden sind, wird in die eine das fein

gepulverte Tellur gebrac ht und durch ücberflics'^^f n^i t n des Anhydrids mit

diesem zusammengebracht. Nach einiger Zeil tritt Keaction ein. Das (Iber-

schlissige Schwefelsäureanhydrid wird dann abgegossen und das noch anhängende

Anhydrid durch Evacuirung entfernt. Das so dargestellte, schön rothe Tellur*

sulfoigpd ist amor|di und fest. Es schmilst bei 80°. In dflnnen Schichten ist

es durdmchtig. Ba gewöhnlicher Temperatur und im sugescbmolsenen Rohre

ist es beständig. Ungereinigt seisetrt es sich mitttnter unter Biaunftrbnng und
Entwicklung von scluvefliger Säure. Wird es längere Zeit auf 35" erhitzt, so ver-

ändert es seine Farbe und wird rothbraun, bei 90** geschieht diese Umwandlung
fast momentan. Beim Erhitzen auf \S0° erweicht die Masse und sclirumpfl zu-

sammen, beim weiteren Erhitzen auf 180" wird sie porös. Hei dieser oder höherer

l'emperatur wird die Masse unter Entwicklung von schwefliger Saure schwarz

und fest und besteht dann aus Monoxyd.

Die braun gewordene Masse hat indess noch die Zusammensetzung des

Tellursulfoxyds und stellt deshalb nur eine besondere Modification dessdben dar;

sie bleibt b«m DIgeriren mit Schwefelsäureanhydrid unveiündert, lOst sich wie

die roüie Modification in Schwefelsaure ohne Entwicklung von schwefliger Stture

mit Ametliystfarbe auf.

Digitized by Google



Tellur. 463

Ifit Wasaer senetzen aidi die beiden Modificationen in Tellur, TeHnnnon*

CUtyd, Tellurdioxyd, schweflige Säure und Schwefelsäure.

Die beiden Modificationen haben vielleicht die Fonnel

Te^ Te —

O

1 SO. und I » ,

^ O— SO,
Basisches Tellursulfat, {'te0.j).^^0^, b. bei telluriger Säure.

Tellursulfat, TeCSO«),, s. bei TeUunnonoxTd.

Verbindungen mit den Halugcnen (u, 49).

Tellur bUdet mit den Halogenen je zwei Verbindungen, in denen das Tellur

xwei- und vierwerthig auftritt, entsprechend den Fonneln TeX, und TeX^.

Diese Halogenide entsprechen also den Saneistoflverbindungen Tellunnonoigni

und Telluidioxyd. Die dem TeUurtriozyd mitsprechende Halogen^erbindung ist

dagegen nicht bckanru. Auch das beim Schwefel und Selen vorkommende

Monohalogenid, Te,X,, ist bis jetst noch nicht dargestellt.

a) Chloride.

Tellurdichlorid, TeCl^. Man stellt diese Verbindung dar, indem man
1 Tbl. fein gepulvertes Tellur in einem DestUlationskolben bis zur vOIHgen

Ueberflttnung in Tetrachloiid im Cbloistrome eihitst» hierauf noch 1 Thl. Tellur

hinsufOgl^ kune Zeit unter Rttckflnu erhitst und destülirt. Es geht dann das

entstandene Dichlorid bei 324"^ (49). 327° corr. (50) constant über.

Man kann das Didüorid auch direkt aus Tellur oder natürlichem Tellur-

silber gewinnen, inden^ man über dieselben einen schwachen Strom von Chlor-

gas leitet, muss es dann aber von beigemengem TeUurt«tracblond durch par-

tielle Destillation trennen.

Das Diclüond bildet eine schwarze, amorphe Masse von erdigem Bruch,

die bei 175° zu einer schwarzen Flüssigkeit schmilzt. Der Dampf desselben

hat eine schmutzig rotfae Farbe (49), zeigt ein charakteristisches Absoiptions^

spectrum und hat eine Dampfdichte von 6*6—7*0 entsprechend der Fonnel

TeQ,. Durch Zutritt von Sauerstoff oder Lufk nimmt der Dampf des Dichlorids

eine gelbe Farbe an, indem sich Tetrachlorid und TellurdioxjFd bilden, welche

sich bei längerem Erhitzen allmählich zu Oxychlorid umzusetzen scheinen

.

Das Dichlorid raucht nicht an der I.uft, zieht aber Feuchtigkeit an; durch

Einwirkung einer grösseren Menge von Wasser wird es niilchweiss unter Bildung

von telluriger Säure. Von Salzsäure wird es zerlegt, indem sich die Hälfte des

Tellurs metallisch abscheidet, während die andere Hallte ais teliunge Saure m
Salasaufe gelOst bleibt.

Es Msst sich mit Tellur sowohl als mit Tellurtetrachlorid in allen Verhäl^

rossen sasammenschmefacen.

Tellurtetrachlorid, TeCl4, erhält man am besten (49), indem man fein

gepulvertes Tellur in einem Destillationskölbchen in einem Strom von Chloigas

erhitzt, bis dasselbe eine bernsteingelbe Farbe angenommen hat Man reinigt

das entstandene Tetrachlorid durch fractionirte Destillation im Kohlensäurestrom.

Es bildet eine farblose, krysialiinihchc Masse, die bei 214" schmilzt und bei

380** unzersetzt siedet. Die Dampfdichie wurde beslinmit zu 9*028 und 9 224

bei 44»'^^, zu 8 8t>y und 8"468 bei 530°, während die Formel TeCl^ eine Dampf-

dichte von 9*SS verlangt. Auch das opdsche Verhalten beststigt die Formel

TeCl«; denn da der Dampf kdn Absorptionsspectrum zeigt und das Dichlorid
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ein solches besitzt, geht damu» hervor, dass das Tetracblorid nicht in Chlor und

Dichlorid zerfallen kann.

Es zerüiesst sehr leicht an der i.uft und wird von kaltem Wasser unter

Bildung von basischem Salz und wasserhaltiger, telluriger Säure zersetzt. Kochen-

des Wasser löst es aui, aus dieser Lösu^ sciieidei sich beim Erkalten tellurige

SSnie ab; von verdfinnter Saixsfture wird es unmlndert aufgelöst Ans einer

Mischnng der Lösung des Tetrachloiids mit einer Lösung eines Chlonilkalis er^

hält man bdm Abdampfm Doppelsalse. Eine Doppelverbindang ob Tellur*

tetrachloiid und Aluminiumchlorid bildet sich beim Zusammenschmelzen der

beiden Halogcnverbindungen (lo).

Das Tetracblorid absorbirt fiS"), olme selbst besonders abgekühlt zu sein,

Amniuniakgas, indem es dabei aufschwillt und eine grüngelbe, luftbeständige

Masse von

'rellurtetrachlorid-Amnioniak, TeCl^, 2NH3 bildet. Diese Verbindung

zerfallt mit Wasser in tellurige Säure und Salmiak. Beim Erhitzen zerfallt sie in

Tellur, Clilorammuniuui, Chlurwasserstoft" und Stickstoff.

Tellurrj.T ychlorid, TeOCl^. Dasselbe bildet sich beim Erhitzen der Ver-

bmdung Tcüj, 2 HCl (s. unter Tellurdioxyd) über 90"", uidem sich Wasser ab-

scheidet nach der Gleichung:

TeO,. 2Ha = TeOCl,H-H,0.
Bei höherer Temperatur bildet dasselbe unter Entstehung eines Orangerothen

Dampfes ein weisses, krystallinisches Sublimat von Tellurtetrachlorid» während

amorphes Dioiqrd surttckbldbt nach der Gleichung:

2TeOCl|»TeO,+ TeClj.

b) Bromide.

Tellur und Brom vereinigen sich schon bei gewöhnlicher Tempecatar unter

Wärmeentwieklung.

Tellu rdibromid, leHr.^. Man stellt es am besten dar, indem man ein

Gemisch von Tellurtetrabromid und fein gepulvertem Tellur destillirt. Das Di-

bromid geht dabei als ein violetter Dampf Uber, welcher sich zu feinen, dunkel-

schwarzgrünen Krystallnadeln verdichtet Zerrieben bildet es ein gelblich oliven-

grilnes Pulver. Es schmilzt bei etwa 310^ siedet im Vacuum bei 380^ sublimirt

aber schon bei 200^ Es ist ungemem hygroskopisch und zetsetst sich mit

Wasser unter Bildung von tellnriger Siture.

Tellurtetrabromid» TeBr«. Man stellt die Verbindmig dar, indem man
in eine mit Eis at^kOhlte, an einem Ende sugeachmolsene Glasröhre Brom
bringt und unter Öfterem Umrühren die berechnete Menge fein gepulvertes Tellur

hinzusetzt. Das überschüssige Brom dampft man im Wasserbade ab.

Oder man übergiesst in einem verschliessbaren Kolben Tellur mit verdünnter

Bromwasserstoffsäure, set^t alsdann Brom hinzu und lässt den Kolben so lange

stehen, bis das Brom versciiwunden ist. Die Einwirkung erfolgt rascher, wenn

man den Kolben von Zeit zu Zeit umschwenkt. Aus der rubinrotiien Lösung

scheidet sadh dann beim Verdampfen im Wasserbade das Tetmbromid tm
trockenen Zustande ab.

Es bildet eine feste, rothgelbe Masse, welche schon bei getiodem Erwärmen
zu einer dunkelrothen, durchsichtigen Flüssigkeit schmilzt IJtest sich im Vacuom
(S9) hei ca. SOI)*" unzerseizt subiimiren und bildet dann feuerxothe, krystallinische
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Krusten von ungewöhnlicher Pntcbk, die beim Erkalten eine achdn onngerofhe

Farbe annehmen.

Wenig Wasser löst das Tetrabromid ohne Veränderung auf. Reim Vcr-

dünnen indess wird diese Lösung larblos, indem sich tellurige Säure und Htoni-

wasserstofi' bilden. Beim VcrdunsLcn über Schwefelsäure bildet sich wieder das

Tetrabromid, das sich dann mit Krystallwasser in rubintothen KrystaUen ab-

scheidet (Bbbzbuus).

Es bildet mit Bromalkalimetallen amnoberrothe Doppelaalae. (Siehe bei den

betreflenden Metallen.)

Telluroxybromid, TeOBr^, erhält man analog dem Oxychlorid aus der

Verbindung TeO„ 2HBr (s. unter Tellurdioxyd) beim Erhitzen über 300

Schwach gelb gefiirbtc Masse. Schmilzt bei liöhcrcr Temperatur zu einer lief

gefärbten, fast schwarze Dämpte entwickelnden k'ltissigkeit, indem es dabei theil*

weise in Tellurdioxyd und Tellurtetrabromid zerfällt

c) Jodide»

Tellur und Jod laaeen sich in jedem Verhlltniaa ausammenichBielaen. Man
kennt awei Verbindungen, das Di- und das Tetia|odid (und Supeijodid, TeJ«!).

Tetlurdijodid, TeJ,.

Man stellt es dar durch gelindes Erhitzen eines Gemenges von Jod und

Tellur. Das überschüssige Jod verdampft. Das Tellurdijodid sublimirt in glänzend

srhwar7cn, krystallinischen Flocken. Es ist leicht schmelzbar. In höherer Tem*
peratur entweicht Jod Wasser wirkt nicht auf dasselbe ein.

Tellurtetrajüdid, FeJ^, erhält man durch Digeriren von fein gepulverter

telluriger Säure mit Jodwasserstoffsäure. Es bildet zarte, schwarze, abfärbende

Kömer. Sehr leicht zersetzbar. Schmilzt beim Erhitzen unter Verlust von Jod.

Mit siedendem Wasser erhält man eine braune Auflösung während ein basisches

Jodid mit graubrauner Farbe ungelöst surflcfcbleibt.

Ana der Auflösung in Jodwasserstofisfture scheiden ch beim Verdampfen

farblose, roetallglänzende Prismen ab, die wahrscheinlich eine Doppelverbindung

des Tetrajodids mit Jodwassersloffiänre darstellen. £s bildet mit Alkalijodiden

Doppelsalze.

Tellurhexajodid, Tejg(r) ist vielleicht in der braunen Auflösung der

'l'eUursäure in Jodwasserstofisäure enthalten.

d) Fluoride.

Es ist nur eine Verbindung bekannt, das

Tellurtetraflttorid, TeFl4+4H,0. Diese Verbindung entsteht durch

Verdunsten der Lösung von telluriger Säure in Flusssäure (51). Bei gleichzeitigem

Zusatz von Carbonaten oder Hydroxyden erhalt man Doppclfluoride; die des

Kaliums, Ammoniimvs und Bariums entsprechen der Formel 'I'eFl,, RKI, krjnrtal*

lisiren gut. Sie werden an t!cr Luft trübe und zersetzen sich mit Wasser.

Physiologische Wirkungen der 'l'clhirverbi ndungen.
In Bezug auf ihre physiologisciicn Wirkungen sind besonders die tellurig-

sauren Salze untersucht (63). Die löslichen Tellurile wirken brechenerregenu

und in grösseren Gaben gifüg. (Analog wie die Selenite). Der Athero sowie

Harn und Schweiss nehmen schon nach Einnahme geringer Gaben dieser Ver-

bindungen (0*05 Grm.) sofort einen Irooblanchartigen Geruch an. Der libgeii^nhaU
*

erscheint^ wahrscheinlich durch reducirtes Tellur, schwars geftrbt.

UiMMMM^ONato. XL 30
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Analytisches Verhaltes.

Das Tellur selbst ist durch sein Aussehen und sein chemisches Verhalten

leicht zu erkennen. (Siehe Eigenschaften). So bildet es heim Schmelzen mit

verkohltem Weinstein Tellurkalium, das sich in Wasser mit rother Farbe löst

und an der T,uft das Tellur weder abscheidet Charakteristisch ist auch die

röthliche Farbe, welche es selbst, sowie seine Erze, der concentrirten Schwefel-

Säure ertheilen. Im beiderseits offenen Glasrohr erhitzt, bildet es tellurige Säure,

(fie anm oberen Theil der Röhre sublimirt und beim Etfaitseii schmilst, wih-

rend Antimonoxyd ach verflüchtigt Vor der ttusseren LOthrohrflamme giebt es

ein Sublimat von tellttriger Sitire, welche beim Daraufblasen mit der Reductions-

flamme diese gr&n fibrbt An der Luft erhitzt, entsflndet es sich und brennt mit

intensiv blauer, grttn gesftumter Flamme unter Entwicklung eines dicken, weissen

Rauches von teUuiiger Sfture und unter Verbreitung eines eigendtümlichen Ge-

ruches.

Die in der Natur vorkomincndcn Tellurerze sind in Wasser unlöslich; lösen

sich aber in Salpetersäure ; die kunstlich dargestellten sind zum Theil in Wasser,

meistens aber in Salzsäure löslich.

Vor der LOthrohrflamme, beim Erhitsen im beiderseits offenen Glasrohr,

gegen concentiiite Schwefelsfture veihalten sich die Tetturence wie oben beim

Tellur angegeben.

' Die tellnrige SSure im wasserhaltigen Zustand sowie die Tellurite
lösen nch in Säuren auf Aus der salpetersauren Lösung setst rieh nach einiger

Zeit wasserfreie, unlöslidi«^ tellurige Säure ab. In den nicht zu sauren Auf«

lörangen in Säuren, besonders in Salzsäure, erzeugt Wasser einen Niederschlag

von wasserhaltiger tellurij^er Säure.

Schwefel Wasserstoff erzeugt ui den sauren Autlösungen sofort einen Nieder-

scidag von braunem Schwefeltellur. Schweflige Säure erzeugt einen schwarzen

Niederschlag von Tellur.

Tellnrsriure und Tellurate Die TcUursäure unterscheidet sich von der

tellungen baurc uurcli ihre grös:>erc Aullöslichkeit in Wasser. Die Tellurate

unterscheiden sidi von den Telluriten leicht dadurch, dass sie beim Erhitzen

mit Salzsäure Qilor entwicketai, indem tellurige Säure gebildet wird. Auch
werden die Lösungen nicht durch Wssser gefiÜlL Schwefelwassostoff eneqgt

erst nach einigem Stehen in dnem verschlossenen Gefllsse an einem wannen Ort

einen braunen Niedetschlag von SchwefelteUur.

Die quantitative Bestimmung des Tellurs geschisliC in den meisten

Fällen durch Abscheidung im metallischen Zustande. Hat man das Tellur als

tellurigc Säure in Auflösung, so bestimmt man es, indem man die tellurige

Saure durch schwellige Säure, schweÜigsaures Alkali, oder durch Traubenzucker

in alkalischer Lösung (62) reducirt, das ausgeschiedene metallische Tellur aul

einem gewogenen Filter bei gelinder Warme sorgfältig trocknet und wägt.

Bei der Reduction mit schwefliger Säure muss die Lösung frei von Salpeter-

säure und so sauer sein, dsss durch schwefligsaures Alkali kein weisser Mieder-

schlg von lelluriger Säure entMeh^ auch ist es nöthig^ die Lösung vor der

Fällung möglichst zu concentriren.

Ist das Tellur als Tellursäure vorhanden, so verwandelt man dieselbe durdh

Erwärmen mit Salzsäure, bis kein Chlor mehr entweicht, in tellurige Säure und
verfährt weiter wie angegeben.
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Die Tellunlbure kaim man in der Auflösung der tclliirsanrea Salze auch als

basisch tellursaures Silberoxyd bestimmen (Berzelius). Man versetzt die Lösung

mit einem geringen Ueberschuss von salpetersaurem Silber, filtrirt, löst den

Niederschlag in Ammoniak auf, damptt das Ammoniak ab, bringt das basische

Salz auf ein gewogenes P'ilter, trocknet selir vorsichtig und w;1gt.

Maasäaualy lisch lässt sich das Tellur nacii Ijkaunek (60, Gi) besümmen,

iadrai man dassdbe ans einer lalasauien Läaiiag von telariger Säure dnrch

Erwlnnon mit (IberMlittHiger, titrirter ZiancfalottMösung aoafiOlt, nach der

Gleiebmig:
TeOj>^2Sna^+ 4HC1 Te 2SnCl4-^ 2H.O.

Man verdünnt auf ein bestimmtes Volumen und tilrirt nacli dem Absetzen

des Tellurs in eiueiD aliquoten Tbeü der Lösung das überschüssige Zinnchlortlr

zurück.

Oder man führt die tellurige Säure durch Permanganat in Tellursäure Uber

nach der Glddiuqg:

8TeO| H- SKMhO«^ K^O 4- 8MnOt4- STeO,.
Man setzt bei dieser Meibode ^ Permanganat bis aum deutlidien Vor»

walten hinsu, dann halb soviel Cbcm. ^ Oxalsäure und titriit die Oxalsüttre znittck.

Trennung des Tellurs von anderen Elementen.
Von den Oxyden der durch Schwefelwasserstoff nicht tälli)aren Metalle trennt

man die tcllurigc Sanrt». indem man das Tellur durch schwctligc Säure oder

seilwert igsauies Alkali niedcrsclilägt, oder auch, indem man aus der verdünnten

Losung durch Schwefelwasserstoff das Tellur ausf^lllt, filtrirt, das Schwefeltellur

durch Digeriren mit Königswasser oder Salzsäure und chlorsaurem Kalium wieder

auflast; filtiirt und nach Entfernung vorhandener Salpetersftnre das Tellur dtirch

schweflige Säure niederschUgt. Von den Oii^den der durch Schwefelwasserstoff

aus saurer Lösung OUbaien Metalle, deren Schwefelverbindungen aber m Schwefel«

amnaoniuBi lesp. Schwefelalkalien unlöslich sind, sowie von den nur durch

Schwefelammonium resp. Schwetelalkalien ßUlbaren Metallen trennt man das

Tellur durch Behandlung mit diesen Reagentien.

Von den meisten Metallen kann man das Tellur auch durch Ueberfübrung

hl Chlortellur nebst sicli anschliessender Destillation trennen.

Von Arsen, Antimon und Zinn trennt man es durch schwelligsaures Alkali.

Die Trennung des Tellurs vom Selen siehe unter >Reinigung< und »Dar-

stellung«. HnmiCHSiN.

Terbium. *) Mosamdb hatte, wie sdion in Bd. m, pag. 605 erwtfbnt worden

ist, in der Yttersrde des GadoUnits drsi verschiedene Erden gefunden. Von
diesen war die sdiwUchste Base die Erbtnerde, welche ausserdem durdi ihre

gelbe Farbe und durch die Eigcmcbaft chaiakterisirt war, dass ihr Sulfat mit

Kaliumsulfat ein wenig lösliches Doppelsalz bildete. Die Salze der Erbinerde

und der Yttererde waren farblos, die der dritten, der Terbinerde, dagegen

roearoth.

Bfrt.in fand sjjater in der Yttererde nur 7wei Oxyde und nannte das wenigst

basische derselben firbinerde« obgleich dasselbe rosa gefärbte Salze lieferte wie

*) i) 0iAroifTAnfB, ZehwiT. f. Chem. (2) 2 , pag. 330» s) ÜAnoHäc, Ann. ehim.

phys. (5) 14, ptip. 247. 3> Cleve, Bull. soc. • liir> ' ? u. png. 197. 4> DF.f APOKTAISK, Ann.

chim. phys. ($) 14, pag. 238. 5) Dklafoniaink, Ann. 134, piig. lob, Arch. sc. phys. et

»at 25, paig. 112. 6) RoscoB u. ScaimiUL, Chcna. Soc. |ouni. 1S82, pag. 283. 7) Lecoq

na BoattAUDBAN, CMapt. read. 10s, yag. 395; ti, |Mg.4y4.

3»*
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die Terbincrdc Mosander's. Seitdem wird die Basis der n»a gefilrbiea Salze

als Krbincrde be/.eiclinet.

Trot/ der entgegenstehcndcii I niersuchiingen von Bk.ki.in, Bahr und Bunsen,

Cleve (s. den Arl. Erbium) liaUc Delakoniaink steü» die Existenz, der dritten

Erde Mosakder's behauptet Er sowohl, als auch Marionac erklärten, dass die

inswüdken (1878) von Lawrekcb Sioth im Sanuusldt von Notd-CaraUm «ntp

decicte Erde, deren Metall dieser Moundram genannt hatten mit der dritten

Gadoünit-Erde MosaziDift'a idmtiach sei imd daas sie Terbineide heiisen mOsse.

Alierdings sollte diese Erbinerde MosAtlDlR*s eine sdiwfc^ere Basis sein als

seine Terbinerde, d. h. als die heute Krbinerde genannte Erde, was nicht zu-

treffend ist. Immerhin, es fUhrt jetzt die von Delafontaine beschriebene Erde,

identisch mit dem Mosandninioxyd von T.awrence Smith, den Namen Terbinerde.

Darstellung der Terbinerde. Nach Delafontaine (i) wird die Lösung

der Gadolinitcrden mit saurem oxalsaurem Kalium fractionirt gefällt, der erste

Niederschlag mit verdünnter Schwefelsäure behandelt, so dass etwa ein Drittel

desselben in Lösung geht. Der rosafarbige Rückstand wird geglüht und in das

Salpetersäure Sala ttl>ergefUhrt^ und aus desstti Lösung mittelst Kaliumsttl&ts ein

Kaliumdoppelsulfat gettllt, das in flberschOssigem KaUumsulfat schwer löslich ist.

Dies Sals (früher als Erbiumsalz bezeiehnet) ist rosa geftrbt» verticit aber durch

wiederholte Waschungen mit kalt gesättigter Kaliumsulfatlösung die durch Spuren

von Didymoxyd hervorgebrachte rothe Farbe; seine Lösung giebt dann Icein

Absorptionsspectrum mehr.

Maricnac (2) hat durtrh weitgehende partielle Zcfictzung der Nitrate der Gadolinitcrilen,

durch Krlutren. l.usen der Krdeii ai Salpetersäure, Fällen mit Oxnl^üiiTe, Wüschen der Nieder-

schlage mit Kaliumsulfatlösung, Darstellung und Krystaliisation der aiucisciisiiurcn Salze, Fallen

mit Oxablitre und GtOben des Oxalats tdne TetUneide dargestellt Audi Gkxvt (3) hat im
Godoliaii Terbiimde gtfimteu

Den att Terbinerde verhältnissniä^sig reichen Samarskit verarbeitete Delafontainb (4)

fol^cndcrmaasscn : Aus der Nitratlösung der Erden wurden durch Kaliam«iiilfnt die Kalium-

doppelsakc des Didyms und d«r Gadolinitcrden getlUt. Die aus den DoppdsaUen «b-

getdiiedeoeo Erden wurden wicdetnm in Sdpettfrtttre gditat oad irisdsr mit Ktlfanntnltrt

geflült Die sodann liergestdlte ntpetenaure LOsang dar Eiden wurde Ins «an Symp ein-

gedampft und mit Natriumsulfat bis zur Sättigung vermischt. Aus den nach einiger Zeit ab*

pe'^rhietieueu Kn'>t;i]len (.4) wurden ebenso wie nus der Losung i'/^j mittelst der Oxalate die

Lrckn abgcsclueden. Die aus A (^sfnWtvn Krden sind dunkler jjelb, reicher .in Terbinerde

und ärmer an Didymerde, als die Ballungen aus ^. Jene werden wiederholt m Salpetersäure

gelOil oad die Lösungen mit QxaltlUK geflOlt. ScidieMlicli werden die durch GUhea der

Oxalat« cilMltnen Erden ia AmeiMnrtare gdOtt» in wslcher Store die Ccrttoijde sdiwer Uto-

lich sind. Beim Eindampfen der Lösung scheidet sich ein weisser, amorpher Körper aus, der

durch Clllhen, wiederholte« I.«?cn in AiTiei«en«riure und Concentriren der Lösung gereinigt wird.

Ameiscnsaurcs Yttrium und »Erbium krystallisiren erst aus syrupdickcr Lösung. Durch GiUhen

des orher abgeschiedenen and gereinigten Fonniats erhillt man reine Terhinerde.

Eigenücliaiien una Verbindungen. Das» MelaU lerbium iül nicht

isoUrt worden. Die wastertreie Terbinerde, welche man durch GlQhen des

Hydroxyds erhält, ist nach Oklavohtaimb orangegelb und wird durch GHIhen im

Wasserstof&troni dauernd rein weiaa. Daa durch Gttthen des Oxalats eibaltene

Oxyd ivt hellgelb. Beim Gltthen strahlt die Erde ein rein weisses Licht aus.

Das Terbiurohydroxyd wird aus den IXteungen der Terbiumaalse durch

Alkali als weisser, gallertartiger Niederschlag gefällt. Ks ist eine Starke Base,

die Ammoniak aus den Ammoniumsalzen frei macht und Kohlensäure aus der
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Luft anzieht. Das Hydroxyd ist ebenso wie das Oxyd in Säuren lOalich und

bildet damit farblose Salze, welche zugleich süss und herbe schmecken.

Terbiums u Hat, Tr^CSO^"*., -- 8H^,0, krystallisirt beim Kindampten der

Lösung in Form leicht röthlicher Krystalle aus, isomorph mit Didymsuhat.

Terbium-KaliutnsuHat wird aus der Lösung des Sulfats durch Über-

schüssiges Kaliumsulfat ausgeßlllt. Es ist leicht Idslich in Wasser, schwer löslich

in Kattumsalliiiüösung.

Terbliimnitrat bildet eine weisse, etwas seifliesdidie Masse. Beim GlQhen

desselben entsteht sunllchst bansches Sals» dann Terbinmoxyd.

Terbiutnearbonat wird ah weibser Niederschlag geÄU^ welcher in Am-
Dioniumcaibofnat weniger löslich ist, als Yttriumcarbonat

Man kennt ferner das ameisensaure, essigsaure und oxalsaurc Salz.

Durch Phallen der Lösung des Sulfats mit Ammoniimioxalat und (jiuhen

des Oxalats fand l)ti,AJ umainr (5) das Atomgewicli t des 'l"crl)innis zu

vorausgesetzt, dass der Terbincrde die Foniiel TrjO, zukommt. MAKittNA«. giebl

die Zahl 148*5. Nach Lbcoq de Boisbauoran (7) ist in der dunhehi Terbineide

Trca 168'1, in der bdlen Ttb 161*4. SpAter corri^rt derselbe Aut<» die erstens

Bestimnrang zu 159*48.

Das EffitssionsspectruD) ist von Roscoa und Schuster (6) untersucht

worden. Ein Theil der von diesen angegebenen Linien gehören übrigens den

Spectren des Didyms und des Samariums an. Die Lösungen der Terbiumsalze

sind dadurch charaktcrisirt, dass sie keine Wellen, welche kflrzer sind als k^^dlÜ
(eine Cadmium-Linie) hindurchlassen.

Die Losungen der Terbiumsalze werden durch Bariumcarbonat in der Kalte

sowohl, als auch in der \Värme gefällt, aber nicht vollständig. R. Bikpkrmann.

Terpene.*) .Ms Terpene ini weitesten Sinne des Wortes bezeichnet uum

dieiemgen Kohlenwasserstoffe, denen die Formel C .H^ oder ein Vielfachem hier-

von zukommt. Nach dieser Definition kann man die terpenartigen Kohlenwasser-

stoffe in drei Klassen theilen:

llcuiiterpene oder i'entcne, CjHg,

Eigentliche Terpene, CjoH^g,

Polyterpene, (CjHg)».

Zu den Vertietem der ersten Klasse gehört das Isopren, C^H^, welches aus

den eigentlidien Terpenen und aus den Polyterpenen durch Zerfall bei höherer

Temperatur entsteht Durch Polymerisation Iftsst sich der genannte Kohlen*

Wasserstoff in Terpene von der Formel CioHi«» Cj^H,«, Ci^H,, etc. zurück'

verwandeln. Zu den eigentlichen Terpenen CjoH, g, welche tum Theil in der

Natur sehr verbreitet, aber lange nicht so zahlreich sind, wie man früher annehmen

zu müssen gla<il>te, eeh/iren Oeranier Pliclhndren, Pinen, Limonen, Dipenten,

Camphen, Fenchen, hxlvestren, l'erpmen, lerpinolen, Tanaceten und Methyi-

isopropyldihydrobenzol.

Diese Kohlenwasserstofte lassen sich, je nachdem sie aus einer oftenen Kette

bestehen oder dch von einem Cgliedrigen Ringe ableiteni in zwei Hauptgruppen

dieilcn» in olefinische Terpene (von den genannten ist hierher nur das

Geramen, vielleicht auch das Phellandren zu zählen) und in ringförmige

Terpene.

•) 1) Wallach, B«r. 1892, psg. 152$. s) Babyib, Bcr. 1893, pg. 232.
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Die ringförmigen Terpene zertalien «kderam m xwei Unter&bUieilmg^

nämlich in solche

mit einer Aethylenbindung (Tinen, Camphen, Fenchen; sie vereinigen sich

nur iiiil 1 Mul. Halogen bezw. Halogenwasserstoiliiäurc.

mit zuti AeäkylenbtDdungen (Limonen, Dipenten, Sylvettren, Terpinolen»

Taaacetea, MeChyUsopropyldihydrobensol; «e vermögen 3 MoL Halogene oder

Halogenwasftentofläluren zu binden).

Der wichtigite Yeitreter der Polyterpeoe (C|Hg)> nt der Kaattchnk, «ekber
schon Band V. pag. 469 abgehandelt ist.

Von den Forschem, welche sich mit dem Studium dieser Kohlenwasscrstofte

beschäftigt haben, ist vor allem Wallach (1) zu nenrrn, welcher die einzelnen

Isomeren erst scharf charakterisirte und dadurch eine Klassification der Terpene

ermöglichte.

i>iä vor kurzem gehörte diese Körpeiklasse zu den Verbindungen, welche

nur in d«r gnMuea Werkstatt der Natur, nicht aber im Labotatorinm erzeugt

werden konnten. Doch auch dieses Vorrecht ist der Natnr verlmreo gegangen,

da es Baiver (s) gelungen ist, durch Erfaitsen des DilmNitids des Metbjlisopfo-

pylsuccinylobemsteinsftureesters mit Chinolin einen terpenaxlig«! Kohlmwasser-

stoflf zu erhalten, der wahrscheinlich ein neues Isomeres dieser Körperklasse vor-

stellt und auch die charakteristischen Eigenschaften derselben besitzt.

Tn enpster Beziehung zu den 'l erpenen stehen die Campher und die ätherisrhen

Oele, welche in Bd. U, pag. 451 bezw. in Bd. VIIl, pag. 2Ö0 abgehandelt sind.

Im Hsnitarpene, C^H^.

Isopren*), dessen Isomere schon bei den Pcntenen oder Valcrylencn ab-

gehandelt sind (\ ergl. Bd. I, pag. 29), entsteht neben Dipenfcen bei der trocknen

Destillation von Kautschuk (i, 2, 4).

Darstellung. Man Uolirl da« Isopren ans dem Rohprodukt der K.iutscliukdratiUatioii

dnidi Eiwiimea destdbca im Wancdiiid und mA R«efificatiion <Itt flberg«gang«nflB sMiig
siedenden Antlieiie (4).

Das Isopren ist eine bei 34-35''
(3), S7—88** (t). 35—89** (4)* 45'' (a)

siedende Flüssigkeit, welche beim Erhitzen an( 250—270° sich zu Dipenten (= Di-

isopren) polymerisirt und bei 20° das spec. Gew. 0 6823 besitzt. Dieses Hemi-

teri>en, welches in der ammoniakalischen Lösung von Silbernxvd und Kupt'eroxy-

dul keine Niedeist lilage bewirkt, liefert bei der Oxydation mit CbromsäurelÖsung

oder mit Salpetersäure K-ohlensäurc, Ameisensäure, Essigsäure und Oxalsäure.

IJurch Einwirkimg von concentrirter Saksäure entstehen ölige Chloride, nach

deren &itfemung durch Wasserdampf ein dem natQrliehen Kautsdbuk völlig

gleichendes Pulyisopren zurttdtbleibt. Das bopren verbindet nch mit den Halo-

genen und Halogenwasserstofisäuren (5).

Das Monochlorhjdrat, CjHg-HCl, nol.cn «Um Didilorhydrat durch Einwirkung trockner

S;il;>;iur(- nTif Isopren crhahen. ist eine lici 8') — J)l
' 'icdc^de Flüssigkeit, welche bei 0° flas

spcc. üew. O'b^ü besil^L Durch Einwirkung von .Silbcroxyd entsteht ein bei 120— 130° sieden-

der Alkohol von angcDchmi^ni Geruch, welcher in Wasser leichter löslich ist als Amylalkohol;

da» tich von dieser Verbindung ableitende Acetit nnd Sit Jodide ndecfaen lidi nlda mit Waieer.

Das Dichlorhydrei, C.H.'iHCI, liedct bei 148— und bot das apecGev. 1-079

bei 0".

*) 1) WoxiAMf, Jduetber. tS6o, pag. 495. s) Bouckahhat, Jelmiber. 1879, png« 577'

3) 1 iLUKN, ;.-ihrcsber. i88s, pag. 405. 4) Waixach» Ana. dien. »7, pag. a9S. 5) BoocSAa*
DAT, BuU M>c> chim. a?» pag. Iii.
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Da'. Hydrochlnrifl des Dibromld*;, C^II,- Br.,- HCl, aus dem Monochlorhydrat durch

Einwirkung von Brom in der Kälte erhalten, ist eine nicht unscrsetxt siedende FlUuigkeit.

Dm MoBobroailijdrM, C^H.-HBr. aicdel bei 101—106'* und hal b« 0° d» spw.

Gew. 1*198.

Das Dibrem hydrat, C.Hs-8HBr, «iedet bei 175^180* und hM bd O'* dm tpce.

G«w. im
Das Tetrabromi d, C|Hg'Br^, iit ein gdblidieB Oel, welches nicht unxenetxt desülliiw

bv ist (TlLDKN).

Die Jodhydrate, «dche in lefBon Zwlaiide nidit eihilieii «tndeii, lenelMn lidi bela

Enrlnnen ^oochauat).

IL Eigentliche Terpene, C|«H|g.

A. Olefinische Terpene.

Geranien,^) durch Erhitzen (ca. 20 Minuten) von Geraniol mit dem doppelten

(Gewichte Kaliumhydrosiilfat am Rückflusskühler auf 170" (i), bezw. bei der

DestillatTnn mit Fhosphorsäureajihydrid (2) erhalten und aus dem Reactions-

produkte durch Wasserdampf abgetrieben, ist ein bei 172— 176" siedendes Oel,

welches bei 20*" das spec. Gew. 0*8232 und den Brechungsexponcnten «p=r4b35
besitzt. Aehnliche Terpene sind auch aus dem Coriandrol und Linalol, welche

deingeiBlln nb die diesen Kohlenwestentoflen enttpveclienden, olefinischen

Campber au&tifaaten smd, erhallen worden.

Geraniol, C]«H,,0, vet|jl. Bd. II, pag. 455, sowie Ber. 1890^ pag. 1098.

Geranial, Geraaiumald ehyd, C,oH,eO, aus dem Geraniol dorch Oxy-

dation mit Chromsäuregemisch erhalten, ist eine hcHgelbe, citronen- und apfel*

sinenähnlich riechende Flüssigkeit, welche unter 12 Millim. be/.w. 760 MilHm.

Druck bei 110—112' bezw. bei 224—228** «iedet und bei 15" das «pec Ge-

wicht 0-8972 besitzt (3).

Da& TetrabroniiU ist ein «ahiilissige» Oel; die Bi^ultitverbindung scheidet sich in weissen

Kiyftallen ab.

Phellandren*^ tat sowohl in seiner redils- wie linksdreheoden Modifica-

tion bekannt

Rechts-Phellandren findet sich neben Anethol im sogen. Bitterfenchelöl

(von Anethum focniculum) (i, 2, 3), sowie in dem ätherischen Oel aus den Samen
des Wasserfenchels {Fhcllandrium aquaiicum) (3, 4, 8) und im Flemiöl (5).

Darstellung. Dasselbe wird durch fractionirte Destillation aus dem äthenschen Oele

des WaaeerfendielsaiiMBS abgeMfaieden (Psscc).

Das Recbts-Fbellandren ist eine bd 171«]78^ (corr.) siedende Flflssigkeit,

welche bei 10** das spec Gew. 0*8M8 beeilst Beim Eifaitsen im Einscbmek-

rohr auf 140—150° wandelt es sich in eine glasige Masse (C^oHi e)s um, welche

bei 86° schmilzt und bei 10° das spec. Gew. O'0588 besiirt. Diese polymere

\'erbindung, welche in Aether, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, aber nicht

in Alkohol löslich ist, drei t die Ebene des polaristrten Lichtes nach rechts

= + 103' 1° f^ir die Lösung von 1*3 Grm. in 33 Cbcm. Chloroform) tmd zer-

setzt sich beim Destiüiren.

*) i> SaiiMi.o, Ber. 1891, pag. 683. s)Dooce, Ad. chem.Jotim. la, pag. SS3: Bcr. 1891

ReC, paff*9>- 3) Semmlpr, Ber. 1890, ^n^. 2965; Ber. 1891, pag. 201.

*•) l) Cahours, Ann. ehem. pharm. 41, pag. 74. 2) Bunge, Zcitschr. f. (Jhem. 1869,

579' 3) Wallach, Ann. 339, pag. 40. 4) Peso. Gau. chim. 16, pag. 225. 5) Wauacu,
Ana. dwn. pham. asa, pag. toa, Ber. 1889, Ref.; pag. 683. 6) Ban^nn«. Haadb. d. oig.

ChiBi. OL, pag. 393, a. Aufl. 7) Wauacn, Am. ehem. phann. 246, pag. 233. 8) Wallach
tt. GnMMawrBK, Aan. cbcat. phann. 246, pag. a8a. 8) Bauxk, Din. Fidbaig 1885.
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Dm Recht^bellandreii verbindet sieb in der Kälte nicht direkt mit Brom
und liefert mit Chlcff-, Brom- oder Jodwasserstotihänre keine kiystallitiTtea Ver-

bindung; es wird in eisesttgsaurer LOsmig durch Bromwasserstoflsäure in Dipenten«

durdi Schütteln mit alkoholischer Schwefelsäure in Terpinen umgewandelt (3).

Derivate des Rechtsph ellandren.
Phellandrennitrit, Ci^HifNiO«.
Darstellung. Eine Liisung von 200 Grm. Phellandren in 1000 Grtn. Bcn7o1 wird mit

21)0 Grm. Schwefelsäure 'mit dem <!(>ppclten Volumen Wasser verdUrinf) vcrsctit und in dies

Gemisch langsam und unt«:r guter KUblung eine conccoUirte Losung von 270 Grm. reinem,

«alpeuigsaitrem Kalium ringctragco. Der cidi mutichfidwide Nieda«cU«g wind Bsck d«n Waschen

mit Wasser abgeptcsst, mit Holsgcist aeiriebeii und gewasdben. Zur weheren Rciniguig wird

das In Chloroform gelöste und durch Uelbylalkohol wieder amifefMIIIe Fhdlaiidfeiinilrit aus viel

warmem Actlicr umlsryst.illi'^''' ((y).

Das Phellandrennilril krystallisiri aus Aether in langen, bei 10.3' sclmielzen-

den Nadeln, welche in Chloioform sehr leicht, in kaltem Aether und Schwelel-

kohlenstoff schwer, in Alkohol und Ligroin lasl gar nicht löslich sind; sein

optisches Drehungsvermögen [a]o beträgt — 183 5*'. Die sich in Gegenwart von

Lösungsmitteln langsam sersetsende Verbindung wird durch Reduction in Diamido-

phellandren, durch Behandlung mit Ammoniak in Nitrophellandren und in eine

Säui« C,0H|yN|O« Qbergelllhit (8).

Nitrophellandren, Ci^Hn'NO,, entsteht neben der Säure C,
,

!Ij 7N3O4
durch mehrstündiges Stehen von Phellandrennitrit (50 Grm.) mit Ammoniak

(100 Cbcm.) vom spec. Gew. 0 0314 nach der Gleichung

Die Trennung der bei<1cn entstehenden Verbindungen erfolgt in der Wci^e, d.T;« ninHcbst

das Nitrophellandren der alkalischen Lösung durch Schütteln mit Aether entzogen wird. Die

atheritche LOsuQg wird nach dem Wasdien asH Salidhire eingedunatet und der libterblälMidc

Rückstand mit WaaserdHmpfen Qbeigetarieben. Das sidt nun in Destillat findende Nitroplidlan-

drcn wird in Aether aufgenommen und t!araus in der üblichen Weise abgeschieden. Die in

der Reartions1i)5,ung an Ammoniak gebundene SKuic fitUt auf Zusatz von ttbeiaditlisigcr Sals*

säure .ins (l'KSCl).

Das Nitrophellandren ist eine aiomalisch riechende, die Schleimhäute an-

greifende, gdbe Flflssigkeit, welche im Vacuum gegen 150*^ unter ZerseUung

siedet und sidi in Alkohol, Aether etc., aber nicht in Wasser löst; es dreht

die Ebene des polariniten Lichtes nach rechts und geht bei der Reductioo

mittelst Zinkstaub und Essigaiare in Amidophätendren über.

Die gleichzeitig entstandene Säure CioHi7N,04 kiystallistrt aus Ligroin in

glänzenden, feinen Nadeln vom Schmp. 75—76**.

Amidophcllandren» C|QU|fNH|, entsteht durch Reduction von Nitro*

phellandren (Pksci).

D ar teil tm ^. In eine l.n<itiivg von Nitrophellandren (20 Grm.) in Essigsäure (60 Grm.)

Wi'lclio mit dem gleichen Volumen Alkohol versetxt ist, wird allmählich Zmkstaub (SO Grm.)

eingetragen; nach cinstUndigem Erwitmea dea BeactioMgemitdiea auf 70* übcnlttigt man mit

Alkali und schaitdt mit Aetticr au*, JMc in Lösung gegangene Base wird an SaUslufe gc>

banden und aus der sannen Floni(^it durdi Destillation mit Natroohydrat abgescbiedeB.

Das Amidophellandren ist eine alkalisch reagirende Plttsstgkeit von ooniin*

artigem Geruch, welche aus der Luit rasch Kohlensäure anzieht und sich in

Wa«5ser schwer, in Aether, Chloroform, Alkohol leicht löst.

Das Sulfat, (C,«Hj
j
NH,),a,S04. bUdet lange Nadeln, welche in kaltem Wasser

•ebwer iBsHch «ind.
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Das i'latinsak, (Cj o'^i j'^^^»' ^*C)s^l Cl^, ist ein gelber, aus miktoskopiscbcQ, »echs-

ftcitigcD Tafeln bestehender Niederschlag, welclicr in kaltem Alkohol schwer, in Wasser nicht

Mdicb ist.

DiamidophelUndren, C|oH,«(NH|)y, entsteht duich Reduction von

Phellendrennitrit (Pisa).

Darstellung. Phcllandrennitrit wird mit Alkohol angcriilirt und nach Zn<;atz von

Ei'<cssig ailniiiblich mit Zinkstaiib vcr«:ct7t; tinclidcnj noch das Rcnctionsgemisch eine Stunde

lang Wasserstoff entwickcii hat, wird die mit Wasser verdünnte Lusung durch Schwefelwau«r>

loff CHliiiikL Dm FlHnt wird Mdi Zotalg von vnmg Sdniiite im Vaenuiii eingedampft nad

am dem hialerbldbeiMleit Rllektluide ntdi d«m Ucbcrrilllige» mit KdttqFdmt die fine dnidi

Depilation mit Wasserdampf abgeschieden. Das Destillat, wddMt MoniHViid DiuDiidophellatt»

dren enthalt, wird mit Salrsatin* ncufralisirt und eingcdunstot; zur Trennung der genannten Vcr-

bindui^en wird der hinterbleibcnde Rückstand in Wasser aufgenommen und aus der mit wenig

imMmät* KaliUugc alkaUsch gemachten LtMung das Amidophellandren doich Aether ausge-

«dimidL Dnrdi Zoaats von vni fintam Kaühydnl scheidet eicb aladaiui die Diamidoveibiiidnns

aus, welche nach dem Abheben durch nichrt^giges Stdien in einer KohlensäureatmoepliiLie in

das Carbomt libcrjjoflihrt wird; nachdciii letzteres durch Stehen neben Schwefelsaure von dem

beigemcntjten Animnn'ik befreit ist, wird es durch Salzsäure zerlegt; die Abscheidung der Base

aus dem Cblorbydrai criolgt in der Üblichen Weise durch Destillation mit Kalihydrat.

Das Oiainidophdlandren ist eine staik allcaliscb reagirende Flttssigkeit,

wekhe nicht gans unzeiaetzt bei 909—SU** siedet und aus der Luft Kobleasiure

anzidit; es ist in Wasser, Alkohol sehr leicht, in Ligroin schwer lödich.

Dm Platinsalz, [C,0H,f(NH,),Ha],Pta4, bildet in Wasser schwer lösliche WsneD.

Links-Phellandren, welches sich im australischen Eucalyptusöle (von Euca-

hpiui amyr^dalind) und neben Rechts-Pliellandren im Elcniiole findet, stimmt in

seinen Eigenschaften vollständig mit seinem rechtsdrebcnden Isomeren überein,

nur dass es die Kuene des polarisirten Lichtes nach links ablenkt (78),

Phellandrenn itrit, CjjHjgNjjOj.

DnritelUng. 5 Cbcm. dei Eucalyptusöls werden mit 10 Clxan. Petrolttther vctdBiint,

eine Anflönme von 6 Gm. Nnbinanutiit in 8 Gm» Wseeer hinsufeftgt tiad su der MiMe
unter UmschUtteln allmählich 5 Cbcm. Eiseseig hinaqgeacttt Die eich abscheidenden sehr

Yoluminfsen Krystalle werden vor der Sati^umpe abgelaugt und nach dem Waschen mit

Wasser und Methylalkohol durch wiederholtes Lösen in Chloroform und WiederausDUien mit

Holsgeist gereinigt (8).

Das Nitrit aus inks-Phdlandren zeigt in seinem Verhalten die alleigrösste

Aehnlicbkeit mit der entsprechenden Verfaindung aus Rechts-Pbellandreo; es

schmiUt wie jenes bei lOS^ dreht aber die Ebene des polarisirten Lichtes nach

rechts.
B. Ringlörmige Terpene.

a) mit einer Aethylenbindung.

CH.CsH-
CH,

(Waixach), welches sich von allen Teipenen
CH

C*CH,
in der Natur am hiufigsten findet, iQhrt vetsehiedene Namen, - s. B. Terebenten

it)t Australen, lianren {%\ OHben (a)^ Massoyen (3X Menthen (s, 4) — welche auf

•) l) Brühl, Ber. 1892, pag. 142. 2) Walxach, Ann. Chem. 252, pag. 94; Ber, 1S89, Kf.,

$8«. 3) Waulach, Ann. Cbem. 358, pag. 319: Ber. 1890, R, pag. 642. 4) BnOm.,

iS88, png. 145 ra^ Ahdr» a, Amitair, Ber. 1899, pi«.6o9. s) Wauacm, Ann.

Cbem. 4S7, pg. S87. 6) jAmis, AkIi. Phann. »97, peg. 174. 7) fiaOB, Ber. 189s, pag. $47.
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dessen Abstammung Bezug nehmen. Diese Bezeichnung. :t ( imnun nus einer

Zeit, in welcher die Trennungsniethoden und die charakterisLi.j< iicn Kijactionen

noch nicht su ausgebildet waren, um diese KohlenwasserstoHe, selbst wenn sie

nar wenig veronreinigt waren, mit dem Pinen 2U ideotificiKii. Erschwert wurde

der NAchweb diMes m der Natur sich so bänfig findenden Kohlenwasserstofies

durch das Tenctuedenart^ge optische Verhallen, wdches des öfteren Vmnlastung
war, dasft derselbe Ar ein neues, noch nicht bdtannles Terpen angespiodien

wurde. Erst der neueren Forschung ist es vorbehalten gewesen, dieses Gewirr

von Thataachen durch eindeutige Versuche zu klären, aus denen hervorgeht,

dass das Pinen, ausser in seiner inaktiven Modification, in awei optisch aktiven

Componenten exisirt.

Vorkommen. Das Pinen, welches im Fichtennadel- (5), VVachholderbeer-

(0. Macis- (2, 5), Salbei- (2, 5), Citronen- (5), Myrthen (6), Lorbeer- (2, 7), Obi-

banum- (2), sowie im Wermuth-, Minz-, Thyniian, Anis- (?) (4), Bay- (8) und

Kessoöl (9) nachgewiesen ist, findet sich besonders im Terpentinöl, dessen

Hanptbesbuidtheil es ausmacht; vcrgl. Bd. VIII, pag. 297.

Darttellang de« iaacthrn Pincns. liaa oUlst 10 Gm. PioeBiiitnModlofid nit 80 Gbcn«

Anffin und 80 Cbcn. Alkobol kante Zeit am RCckfhiMkBhler and dertflürt nach Becod^ong
d«r stürroUch TCriaafenden Reaction den gebildeten Kohlenwasserstoflf und das überschüssige

Anilin mit Wusserdampf ab. Durch Versetzen des T>esfi!lats in der KStc mit W.i?scr und

Überschüssiger Essigsäure wird das Anilin in das Acctat tlbergefUhrt, welches in die wässnge

Sdlidtó ttbogeht D«r «kb sb Iddtte» Od abtdickleDde KohleawaeMmrtog «hd noch irfcdor-

holt mit Waner nnd Eettgsime behandelt und aledann recrificiit (loa).

Darstellung <Ier nctivcn Pinene. Man wlidit das küufliche, met dhure- (Ameisen-

Essigsäure- etc.) hakige Terpentinöl mit Soda nod nnlenrirft es akdano der hactionirtcn

Destillation uoj.

Das Pinen ist eine wasserhelle Flüssigkeit, welche bei 15Ó

—

lö6^ (10, 11, 12)

siedet und bei O'* das spec. Gew, 0-8749—8764 (12, 13}, bei 20" ein solches von

0*858 (loa). 0*8587—0*8600 (12,13) besitzt Das spedfiscbe Drehnngsvermögen der

optisch aktiven Modificalionen betrSgt (a)z)«-H- 93** (t»), besw. »48*4" (15); der

Brechnngsexponent mo des inaktiven Finens ist ss 1-46558 bei 31". Das Fmen,
welches beim Erhitzen auf höhere Temperatur in Dipenten Ubergelit, ;^erl%llt beim

Hindurchleiten durch glühende Röhren in Wasserstoff, Isopren CjH^ ,
Benzol,

Toluol m-XvU)l, Cymol, Naphtaliti, Anthr.icen, Methylanthra cen, Phenanthren und

in l erpiien (= Terpioen) (14, 15). Beim Stehen an der Luft bildet sich unter theii-

8) MiTTMANN, Arch. Pharm. 327, pag. 529; Ber. 1889, Rf-, pag. 505. 9) BaaraAM u. GiLDB-

tonmm, Aicb. Fhaim. sa^ psg. 483: Ber. 1890. R£. fm> 699. le) RüaNi BalL eoc ddn. (s)6,

pig. la. to a) Wallach, Ann. Chem. ssa, pag. 133 ; as8i pag> 344* 1 1) Scmnr, Ann. Cliem. 220,

P^S- 94- '2) FiAWiTzirv , Ber. 1887, pag. 1956. 13^ Kavon'NIKCW, Joutt». d. nifs. piysinl.

ehem. Gi-scllsch. iSSi, pag. 268; Ber. r88i, paj;. 1Ó97, vcrj^I. Dissen. Kns.Tn 1880, pag. 101.

14) SCHVHL, Bei. 1877, pag. 114. 15; iiLDKN, Jourii. ehem. soc. 45, pag. 411. 16) KlNGirrr,

JahralMr. 1876, pag. 402. 17) ScmF, Ber. 1883. pag. aois. t9j Papasogu, Jahicdwr. 1878,

pag, 40OL 19) XnMin^ Jafareebei. i88(H pag. 448« Rosnt, Ber. i88s. peg. 993. ai) Fttn»

Kaam-, Ani. Cbaa, ao8| pag. 74. as) BAeyia. Ann. Chcm. 155, pag. 376. 23) Okow,
JoHm. d. ru«. physiol, ehem. Gc«. 15, pnjj. 44. 24'^ Bkethelot, Jahresber. iS^v), pag. 332.

35) Wallach, Ber. 1892, pag. 1554, vcrgl. auch Armstrong u. Tilokm, Ber. 1879, pag. 1754.

a4) Manow, BolL aoe. «faim. 37, pag. 111. 27} Lafokt, Boll, mc dum. 49« {"^g- 329>

a^ BoDcaaaoAT «. LArom*, BalL aoe. dun. 4$, peg. 167 u. «99. 99) MAowii, Jahnebet. i88t,

P*?- 3SS- 30) LncnuciT, Bull. soc. chim. 48, pag. 117. 31) TaoMMSDoRFF, Jabieiber. 1803.

3a) OmaMAim» Pogg. An». Phjrs. Chen. aa, pag. 199. 33) JDdma«! Ann. Chen. 9, peg. 58;
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WOMT Verharzung Essigsäure und Wasserstoffsuperoxyd (i6), sowie ein aMlebyd-

artiger Körper, der dem Oele durch Natriumdisiilfit entzogen werden kann.

Dieser Aldehyd ist eine ölige, in ^^'^l'^:'^er nicht InsÜrhe Flüssigkeit, welche nicht

flüchtig ist, ammoniakalische Silberiosung reciunri und mit Anilin eine krystal-

linische Verbindung liefert. Bei längerer Einwirkving von Natriuno auf sauer-

stoffhaltiges Terpentinöl entsteht ein Salz, aus dem durch verdünnte Salpetersäure

ebe in langen, dunkelrotiieii Nadeln krystallisirande Säure (aut Wasser) vom
Scbnp. Vf* abgeschieden wird, wdche in kaltem Wasser wenig, m Alkohol und

Aedier aber «ehr leicht Iflslich ist (iS). Bei der El^trolyse efaies Gemenges
von Terpentinöl, Alkohol und wässriger Schwefelsäure entsteht Terpenhydrat,

Cymol, Terpin und zwei Säuren, von denen die eine ein in Alkohol schwer lös-

liches, krystallinisches Kalksak liefert während da?5 der anderen Säure von diesem

]x>sungsmittel leicht aufgcnoirsn rn wird. Die erstere Säure bildet ein BlcisaU,

CjjH,2S04pl), welches aus Was.ser in kleinen Nadeln krysl;^lll^irt (iq).

Das Terpentinöl erleidet durch. T^ehandlung mit Salpetersäure eine lebhafte

Oxydall welche sich bei Anwciuiung einer concentrirten Säure oder besser

von Saipetcrschwefelsaure bis zur Entzündung steigert. Bei der Oxydation mit

verdünnter Salpetetsäme besw. mit Chiomsäuregemisch entstehen Essigslttre,

Proplonsinre, Bntterslnre, eine Sfture C^H^Oj, DimetbylfiimaiBänre C^H^O^,
Oxalsinre, p-ToluyIsäme, CgH^O«, Teiephtolsftnre C^HfO«, Terebinsiare

^7^1«^4» Terechiysnsänre C^U^O^, und Nitrobensol, besw. Essigsäure, Terebin-

siare, Terpenylsäure CgH^^O^ und etwas Terephtalsäure (20, 21). Beim Er^

hitzen mit Jodphosphonium (22) auf 300'^ oder mit Jodwasserstoffsäure und etwas

Phosphor :inf "275" (23) bezw. mit Jodwasserstoßsäure vom spec. Gew '> 02 auf

280* (24) entsteht Ci^Hjo be/.w. C,oH,^ (Siedep. 165°), CjoHjo (Siedep. 170

bis 175**), CjoHj, (Siedep. löö— 162') und C.,Hj2 (Siedep. 40°). Das Pinen,

welches mit trockener Chlor- und Brumwasserstoflsäurc, sowie mit Brom wohl-

charaktetinrte Verbindungen liefert, geht durch länwirkung von fenditen SiUiien

in Terpineol, TerpmHydra^ Cineol, Oipenten, Terpinen ondCamphen Über (35);

es veramgt sich mit 3 Mol. untercbloriger Siure, mit 1 MoL NitrosylcUorid

und bei — 16" mit 3 At Chlor, ohne Salzsäure zu entwickeln.

Beim Eiliitien mit Jod anf 390—SM* entsteht m-Xylol, wenig Cymol und
p-XyloI, Pseudocumol, Mesitylen, ein Kohlenwasserstoff, C|,Hig (Siedep. 189

bis 193 °)i Durol, sowie Poljffeerpene (C^oHi,)» Die Produkte der £inwirkung

vergl. Blanch£t u. Sell, Ann. Chcni. 6, pag. 259. 34) BKKintuO, Ann. ehem. phys. (3) 40,

pag. 5 u. 31. 35) Tn.DEN, Ber. 1879, pag. 1131. 36) Klawitzky, Jouni. d. russ. pbysiol.

chnk G«. IS, pag. 57. 37; Wallach» Ana. Chen. asy, pag. «87; 3391 pig. 4. 38) Ofvnxs,

Ann. diink phf». 75» pag. 45 «. {4- 39) Papasoou» Ber. 1877, pag. 84. 40) Waluch, Ami.

Chctn. 239, p.ig. 7. 41) TiUEN, Jahresber. 1875, P^fT- 39*'' 4*) Wallach, Ann. Chem. 345,

pag. 251. 43) Wallach, Ann. Chem. 253. pag. 251. 44) Wali ach, Ann. Chem. 252, pag. 130.

45) Mackelynb, Jahresber. 1879, pag. 396. 40) Goldschiudt u. ZOrrkk, Her. 1885, pag. 2223.

47) Pisci tu Bbttblu, Gau. düm. t6, p^. 2a8 o. S39; Ber. 1886, Rf., pag. 875. 48) Praa,

Cesi. chin. 18» pag. 219; Ber. 1889, Rf., pag. to8. 49) Pisci, Gase diin. at, pag. t;

Ber. 1889» Rf.« peg.804. 50) Wmk£Ler, Zeitschr. f. Chem. 1S68, pag. 170. 51) Wallach, Ann.

Chem, 259, pfig. 309. 52) Wam m m u. I.orknt/, Ann. 26i, pag. 197. 53) Sorrkro, Ann.

Chem. So, pag. 108. 54) .Vk.m.stro.mc; u. Poi'E, Chtm. Soc. 1891, pag. 315; Ber. 189t, Rf.,

pag. 764; vergl. Chem. Zeitg. 1890, pag. 838. 55) W^allach d. FrOkstÜck, Ann. Chen. 368,

pag. ai8» 56) Wallach «. BmiMBni» Am. awm. a68, pag. M5. 57) Oilow» Jena. d.

roM. plqpa.'dMtt. Ges. 1883, pag, 44; Bcr. 1883, pag. 799. 58) WAomttt Ber. 1891, pag. 1189.
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von Ameisensäure aui Teipenünöl sind von Lkfont und Bouchakdat untersucht

Verwendung. Das Terpentinöl ist ein gutes lx>sungsmittel CUr Harze und

dient daher zur Darstellung von Lacken und i irnissen; in der Malerei benutzt

mftn es «Is Veidttnnungsiiiittel. In der Medido wurd es als nasseres und inneres

Mittel verwendet; man gebraucht es auch als Desinfectionsinttte], weil es gährungs-

und ttttlnisBWidrig wirkt

IMe Qeccktilberverbindung hat die Zunnuneiuetuiiig (C,,)H,^),HgQ^ (39).

Dtk Pikrst» C,»H,c*C|H,(NO,),OH, bildet fktbloM Kiystille (3o>

Pinenhydrochloridj kttnstlicber Campher, CjoH, jO = C,„H|g HQ,
durch Einleiten von trockener Salzsäure in gut abgekühltes (sodass jede ?>-

wärmung vermieden wird) trockei'.es Pinen erlmltcn (^,^, ;^2, 33, 34, 35, 36, 37),

scheidet sich aus Alkuliol in gchcderlen Kryslallcn ab, welche beim 'I'rocknen

zu einer sehr klobri<;en Masse zusammensintern. Das nicht umkry^Ullisirle

Chlorid ist eine kiinipherartige, schun bei gewöhnlicher Temperatur sehr flüchtige

Masse, welche gegen 135° scbmtbt und bei 207—208° so gut wie unsersetst

siedet Beim Erbitwn mit alkoholischem Kali etc. entsteht Camphen (s. d.)*

während Brom (bei gewöhnlicher Temperatur) ohne Einwirkung bleibt

Pinenbydrobromid, CioHi^Br» Ct^Hn'HBr, wie das Hydrocblorid

erhalten, zeigt grosse Aehnlichkeit mit der soeben beschriebenen Verbindung;

es schmilzt bei etwa 00" und siedet etwas höher als das Chlorhydrat unter Zer>

Setzung; bei der Abspaltung von Sal/.säure entsteht Camphen (38, 39, 40).

Pinendibromid, C^yllj^-Br^ (40).

Darstellung. Trägt man in eine gut gckUhltc Lösung von 100 Gtm. trockenem Ter-

pentiottl in 500 Gtn». ttodGencm TelneUetkolilMMtoir 40 Cbca. Brom «ehr sUniiUih etn,

so bldbt nach den Abdcttillireo des LBtiuigsmictek ein schweses, dunkdfeftrbtes Od. Dieses

wurd mit UbeCMkUssigcm, alkoholischem Kali mehrere Stunden am RflckflnsskUUer gekocht und

nach Entfernung dfs Alkohols der Destillation mit Wn?serdainpf unterworfen. Der jetzt noch

im Kolben hinterbleibcndc, dunkelbraun gefärbte, schwere, harzige Rückstand wird vom Wasser

getrennt und mit dem gleichen Volumen absolutem Alkohol versetxt. Diese Lösung scheidet

bd nöf^idnt ftariwr AbhUhlung du Dibronid in Ktytialkn ab, wdche mit etwa« Allnbol

nachgewasdien und an» BnifMtcr nmkijttalliairt waidea. Anibeule 7f vom angewandim Ter-

ptntinöl.

Das riniTdiVromid bildet farblose, sechseckige Krystalle, welche bei

bis no^ schmelzen und beim l'rl lucn im Vacuum ohne vorher zu schmeißen

sublmnren; es ist in kaltem Alkohol ungemein schwer, in warmem Kssigester

und in Chloroform leichter löslich. Bei zweistündigem Erhitzen auf löO" im

Eioscbmebtrohr entaidit unter Abspaltung von BrominueeiatD&Hiire CymoL
Pinenbydrojodid» C10H17J« C|oHi6'HJ, ist eine Ölige FlflMiglt«it

(Dkvillb).

Pinennitrosochlorid, C|oH|f*NOCl (41,4«).

Darstellung. Trägt man in ein durch Kältemischung gut gekühltes Gemenge von

Crm. Terpentinöl, Einessig and Aethylnitrit nacb und nach 15 Chcm. rohe. 33 proc. Salz-

saure i'in, f^o sclieidct sich da& Ptncnnifrosochlnrid liaM selir j^ross krystallinisci ah wribrend

das gleichzeitig entstehende Pinol in Losung bleibt. Dasselbe wird abgesaugt und luit Alkohol

gnt nadigenaadien (42, 43).

Das Pinennitrosochlorid wird durch Lösen in CMoroform und Wieder^

ausflUlen mit Methylalkohol als ein blendend weisses Krystallpulver eibaltieo,

welches bó lOS^ schmilzt und dessen T.ösungen optisch inactiv sind. Durch
Einwirkung von PropyL>, Amyl-, Aiiyamin, Piperidin» Bensylamin entstehen die
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cntiprechenden Nitrolamine, während es durch alkoholisches Kali oder durch

Diäthylamin unter Abspaltung von Salzsäure in Nitrosopineni Ci^Hj^NO, Uber-

geführt wird.

Die Piiicnnitrolamine, welche ditrch Kinwirknng der entsprechenden

Amine aul i'inennitrosochlorid entstehen, spalten sich beim Erhitzen auf 160°

in die urspittngliche Base und in ein pol}rmerisirtes Nitrosoterpen (gelbliches,

amorphes Pulver) (42, 45).

Pioennitrolpropylamin, C|oH,«NO*KH*C|H|, scheidet sich aus ver-

dünntem Alkohol in wossen Kiystallen vom Schmp. 96^ ab.

Pinennitrolamylamin, C,oH|«NO>NH-C5Hjj, bildet düme, vdsse
Blättchen vom Schmp. 105—106** (aus öOproc. Alkohol).

Pincnnitrolallylamin, Cj ,.H, ^NO'NH-C jHj, scheidet sich aus 90proc.

Alkobol in grossen, bei 94*^ sdimekenden Kiystallen ab, welche 1 MoL Krystall-

alkühüi enthalten.

Das Bronihydrat, C|^H|fNO-NH-C,Hj'HBr, durch Einleiten von Uroinwasserstoflfgas

hl eioe trockene, itherbdie Lösoog der Base erhalten, kr/staUitirt aot Wasser in durchsichtigen,

«» 4er Luft bald matt werdenden Nadeln vom Sdunp. 141^.

Das Hydrobromi d, C,oH,,NO NH-C,Hj'H6r, durch Einwirkung von Bvom auf die

in Schwcfchäarc gUtete Baae erhalten, adieidet sich ans Alkohol tn Kiystallen von Sehup. 188

bis 13!)^ ab.

Das Bromhydrat des Dibrotnids, Cj^H^jNO NH CjU^ Brj-HBr, entsteht dnnA Bin*

«iiinmg von Braoi anf die in Bisctiig gdflate faie; weiner, kiystallinlsdMnr NW^lmdilag «wa
Sdunp. U»-164^

Ptnennitrolpiperidin, Ct«H,«NO-CsH|0K, wird durch Erwärmen des

mtrosocbloiids mit Ubenchttssigem Fiperidin erhalten und aus dem Reactions-

gem,isch durch Zttsatz von Wasser als Oel geflUlt^ welches bald krystalliniach er-

starrt; es schmilzt bei 118—119"* (42).

Das Chlorhydrat, C, „II, „N O • CJI, „N- II Cl. durch Einleiten von Salulnnfw in dt«

atbtri«;chc T.r-^'.un; f!fr Base erhaUen, !«t in Wasser scliwcr löslicli.

Pinennitrolbenzylamin , C
,
„Hj gNÜ •NH • C lij • C^Hj , ans den ent-

sprechenden Componenten in ähnlicher Weise wie das Pinenniirdlini Lridin er-

halten, scheidet sich aus Aether-AIkohol in schönen, rbombisch-heuücdrischcn

Krystallen vom Schmp. 122—123° ab (44).

Das Chlorhydrat, C
^
^H,^N,0'HG, durch Einleiten von Saluäuregas in die ätherische

LQnmg der Base ethdlen, kryttaüslit ans Waaser in Fkisroen.

Nitrosopinen, CigH^^NO, entsteht betmErhitsen von Nitroqrlchlorid mit

alkoholischem Kali, sowie beim Erwärmen mit Diäthylamin; es bildet monokline

Krystalle, welche bei 129—130** bezw. 180^131** schmelsen und wenig obeihalb

dieser Temperatur sublimiren; es ist in Wasser schwer, in heisser Natronlauge

aber leicht löslich. Das Nitrosöpinen wird in eisessigsaurer Lösung mit Zinkstaub

oder durch kurzes Kochen mit einer Auflösung von Jodwassersto&äure in Eis*

essig zu Pinylamin reducirt (41, 44, 4«;, 46).

Pinylamin, CnjHu'NH,, aus dem Nitrosopinen durch Reduction mittelst

Zinkstaub und Kisessig erhalten, ist ein wasscrhcUcs, an der l.ufl sich bald gelb-

lich färbendes Oel von basischem, aufiailend an Burneoi erinnerndem Geruch;

es siedet ohne Zersetzung unter SS^SS klillim. Druck bei 9t)—99^ bei gewöhn-

Hcfaem Druck bd 907—SOS* und sieht aus der Luft Kohlensäuie an. Die Base,

welche von den LOsutig^nilkeln mit Ausnahm« von Waaser leicht angenommen
wird, beskst bei 17* das spec. Gew. 0'943. Wird das Chlorbydrat des Pinyl>
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amins über seinen Schmelzpunkt erhitzt, so zerfällt es in Cblorammoniiim und
Cymol (loa, 53).

Das ChloThydiat, C, ^üj jNH^-IICI, krysuUisirt in dUnnen, \>ei 229—230"* unter Zer-

«etMUg idindteflMleB VUtdtüa (enc Wener), weldie In Weeier mid ABwIml kidit, fo AtHwr
nidit lOetich aind.

Das Nitrat, C,«H,«NH,*HNO,, bildet lance, hik»€ Nadeln (um Alkohol), iidcfae

in Wasser schwer, in Alkohol leichter loslich ^inH.

Da& Sulfat, (Cj^Il,
j
NH,),H,SO^, bildet kleine, dnisenförmiß angeordnete Nadeln,

die rieh otieriialb SOO* tcneliea. cÄne -voiher tu idimdn».

Die Rhodenet, C,oH,|NH,-CNSH, kiystellielrt in fiMbloeen Priemen (eni Waeser) vom
Sefamp. 135—136", weklK in Alkohol und Acthcr leicht, in Wasser schwerer löslich sind.

Das Oxalat, (<-', „Hi ,N H/) H._r.,0^, hlUh-\ j^lünrcn.U-, hr- -JIT— 248" unter Zor>;ctnm<j

schmekendc KiystaUschuppcn , welche von allen Lösungsmitteln nur schwer auijgcnommen

werden.

Dm Pikrni bildet Ueine^ gelbe, in kdtem Waieer wenig Uelidie Nndeln.

Da« PUiintala, (Cj^ajiNHi'HCQ^PtO«, bildet gelbe Btttter oder Nadda, wdche fai

Wuser ichwer, in Alkohol kidit lOdich aind und sich oberiwtb 900* senMisen, ohne an

•donelzen.

Acetylpinylamin, C, „H, ,,NH'C0C1To, scheidet sich aus Petroläther

oder Alkohol in t.nblosen, bei 108—109" schmelzenden KiysUUen ab, welche

in Wasser niclu luhlich sind (52).

Beiizoylpinylaiiiin, CjglljjNH •COCgHj, krystallisirt aus Kiscssig oder

heiueiD Petrollltli«r m klckMsn, w^bam Nidelchen vom Schnip. 125° (5 a).

Monopinylbarnstoff, C|oH, j^NH*CO*NHt, aus Finylaininchloilifdnit

und Kaliumqranat erhalten, bildet lange, weisse, bd 156* schmelsende Nadeln (52).

Bensylidenpinylamin, C| «Hi : CH • C«H|, dnrch Vennischen von

Fiiiylamin tind Benzaldehyd erhalten, scheidet sich aus Alkohol in schönen, di
baki zersetzenden Krystallen vom Schmp. 52—53° ab (52).

FurfurolinnvUmin, C, (,Hi : CH-C4HjO, bildet prachtvolle, bei 80

bis 81^ schmelzende Rrystalie (aus Alkohol) (52).

Salicvl piny 1 amin, C, ^H^ jN : CH • C6H4(OH), scheidet sich aus Alko-

hol in giiinzendcn, gelben Krystallen vom Schmp. 108— 109 ab (52).

Pincnnitrofobromid, Cj^H^^NOBr (42).

Darstcllnng. In ein gnt g^ilhllae Gemenge von 14 Cfacm. TetpenttoBI, SO Cbea.

Amylnitrit und SO Cbcm. Aefhjklkohol trägt man sehr allnlhllcll und unter l'mschUtteln

7 Cbcm. BromwnssenloflUlave Ton OOf ein, nachdem dkse Todier mit 10 bcm. Alkohol

vcrdUnnt worden i&t.

Das Pinennitrosobromid ähnelt demNitrosochlorid. Zersetzungsschmp.^l—1)2".

Nitropinen, Nitroterpen, C,oHi5«NOj (47, 48).

Darstellung. Man schüttelt 2 Thk. Nitrosopinen (durch £tntragen der Lösung von

195 Gim. sslpetrigMniem Kalinm hi an abgdrilUtes Gendadi von 100 lUn. ledite» oder lhda>

drehandem Teipentfaill, 400 Gl». Wasser und 145 Grm. Vitriolöl eriialten) mit 1 TU. wlsnigem

Ammoniak vom »pec. Gew. 0'94. Nach mehrstündigem Stehen wird mit Wasser vernetzt und

nach dem Ansäuern mit verffflnntcT SalzsKure das Reactionsprodnkt mit Aether ausgeschüttelt.

Nadi dem Verdunsten de« Lösungsmittels wird der verbleibende Rückstand im Dampfstrom

deetOlr^ wobei tnent Teipentinfll, elsdami NHioterpen ubergeht

Das Nitropinen ist ein gelbes, pfefiferminsartig riechendes, nicht destUlirbaics

Oel, welches im Sinne des Ausgangsmateiiala dreht und in Aether, Alkohol»

Chloroform und Schwefelkohlenstoff ktalicb ist; das apectfische Gewicht betragt

t«04M. Bei der Redoctkm vennittelst SSnksiaiiba and Esttgsäure entsteht Amtdo-
pinen.
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Amidopinen, C|oH|5*NH), dem Pinylamin isomer, wird durch fi^duction

des Ni'tropincns mit Zinkstaiib und ?>sigsäure erhalten (47, 48).

Darstellung. Nachdem eine Losung von 100 Titln. Nitropinen in 400 i'hle. Alkohol

nit Waner bis na begiimeoden Trttbttog wmA M, tri(gt mta •Umikfich iOO Tbl«. Ziak«

mab und 900 TUe. BiiCM^ ein. Sobdd lieine WÜimMiitwiddaiig mdir rtaMfiadet, AlgC nMO

noch 60 Thle. Eisessig, 300 Thic. Wasser und 40 Thie. Zinkstaub hinzu, worauf durch melir*

stundiges Kochen die Rcaction zu Ende geführt wiwL Nach dem Verdünnen mit viel Wasser

und nach Entfernen des Zinks durch Schwefelwasserstoff wird das Filtrat im Vacuum ein-

gedtmstet; der Rückstand wtfd mit KaUlaoge tIbenKtHgt und di« abgeschiedene Base mit Wasser*

danqif ttbeigetrieben; das DesttÜBt sinert man mit Teidllnnter Schwdelsltt« an und «igt es «uf

den Wasserbade ein. Das hinterbleibende Sulfat wird durch festes Kali sefkgt md das frei

gewordene Amidopinen im Vacnim Ober Kalihydrat deatilKrL

Das Amidopinen ist ein nicht beständiges, unangenehm riechendes Oel,

welches unter *i— 13 Millim. Druck bei 04—97", unter 40 Millim. Druck bei

117", unter gewuiinlichem Druck bei 197— 200" unter geringer Abspaltung von

Ammoniak siedet, es ist leichter als Wasser und schwei in demselben löslich,

leicht aber in Alkohol, Aether, Chloroform, SchwefelkoblensloA und Ligroin.

Das Clilorhydrat, CioHt,N'HCl. bOdet pcrimiitteigUmende, viereck^e IVi&ln, weldie

ddi gegen 140*« ohne x« scbrndsen, zecsetien. Das spccifisehe Drdmngsmntlgen be^

titgt -f48-5, betw. — 48-6**.

Da<; Plutinsalf., (C|,H,fN-HCI)tPta4» bUdct hcxagonale Tafeln, «dcbe bi kaUcn

Wasser nicht löslich sind.

Das Oxalat (Cj^H^ jN)j^CyHjO^, krystalüsirt in Blättchen, welche in kaltem Wasser

admc iBdkdi sind.

PisenphuHmid, CioHi5N(CO)2C,H4, duich Enwiilcinig von Anidopliien

aufFbtabSnreaohydrid eibalten, kiyBtallirt wo» LIgroih in lechtwinkligen Taidn,

«eiche bei 90—100' scbmelien und in Alkohol, Cbloiofonn, Aether leidti^ aber

nicht in Waiier löilich sind; das specifieche Drehun|^veiniOgen []!> beCrtlgt in

Mtherischer hHamg — 85'' 38'.

Das Pinenphtalimid wird durch 1-ösen in warnrter Kidilauge in das ent-

sprechende Sak der Pinenamidophtalsäure übergeführt (49).

Pinenamidophtalsäure, aus dem Kaliumsalz (s. oben) durch S.alzsaure

abgeschieden, krystallisirt aus Chloroform auf Zusatz von Ligroin in schönen

Nadeln vom Schmp. 109—111°, die wenig beständig sind (49).

Das KalirnnsaU fajpataUMit in Nnddn, das Silbersalc ist anerph.

Pineahypochlorit, C|oH|9a,0)«CioH|«(HC10),, durch Vermischen

von Terpentinlil mit einer verdGimten Uienng von untercbloriger Sttnre erhalten,

ist em gelbficber, neutialer, nicht unsenetst destUUrbarer Syrap» wdcher in Alko-

hol und Aether leicht, in Wasser etwas lOslich tat (50).

Pinol, C,,H,gO (43, 51).

Darstellung, vergl. Pincnnitro«ochloTiil. Xacli Behandhing de« Filtrat?; mit Wasscr-

dampf wird da« Destillat nach der Trennung von dem gleicbreitig mit Ubergegangenem Wasser

wd Md den TVodtMa mr EuferaniBg des in fricWiiJicr Micogc cniilmdeBCB Esrfg-

csms der 6actioniiten DestÜlallon mtcfwerfen» Die böhef scdMidsn Aniiiftle weiden noch

einmal mit Wassertlampf übergetrieben , darauf getrocknet und durch fractionirtc Destillation

in die bei 182—188** be«w. um '2\0° siedende Antheile rerlcgt. Zur weiteren Reinigung (be-

sondere vom Cymol) wrd die Ilauptfraction 182—188® in das Dibromid (s. d.) verwandelt,

welch«» in vollkommen trockenem Benzol gelöst, durch mehrstündiges Erwttrmen auf dem

WastedMde nit feinslcn Natriondndit (S At) besw. nit aftobolischan KaU an MpHwdfaMer
acdcgt wird. Nadbdem das Bromnatrinm abfiltrirt is^ wiid das Bsaael sbdwtilKit and der

Kflclnlaiid' fnadioiiiit*
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Das Pinol ist «ine xingesättigte, bei 183—184° siedende Verbindung, welche

Halogen, HalotenwasserstoflTsaiire, sowie Nitrosylchlurid zu addiren vermag; das

specifi-^che Gewicht Ijeträgt bei '20*' = 0*953 und der Brerhungsexponent ist

^ ] \iV.)4iK Während Säurcchlüride, Hydroxylamin, Phenylhydrazin und Schwefel-

waääcrütoif ohne Einwirkung bleiben, entsteht bei der Oxydation mit Kaimm-

pcnnaoganat Terebinsäure, C^H^^O^.

Piaolhydrobromid (51).

Daitullang. Mm fUtigt die mit dem ^läd^^ Volnmeii EiieHiff veidUmte Hm^-
fraction des Rohpinols 182—188^ (s. d.) unter goter AbkflUung mit Broinwass«rstoi&aure.

Das Pino1b\'drobromid, welches in reinem Zufstande noch nicht erhalten ist,

wird durch Einwirkung von Alkali be«w. von Wasfter in Pinolhydrat Uber-

geführt.

Pinoldibromid, Cjj^HjjO.Br^ (43).

DaretcUting. Vcnetet man die HaaptfiMtioii des Fiaol« 188^188% «dche tu dem
Zwecke in dem doppelten Volumen Eiirewig gelOft wird, tropfenweife mit Bfom Ms snr cot-

itdieiMleil Gelbf)irbung, so hinterbleibt bei langsamem Verdunsten das Dibromtd in prachtvollen

Kry«tnHen. welche dwdli UmkrjKtftDiiifeo ans Essigesier oder Aether-Alkohol sehr leidit sein

, i:rtialtt>i) werden.

Das Pinoldibromid bildet rhombisciie Krystalle, welche bei 94*' schmelzen

und unter 11 Millim. Druck bei 143—144 ohne Zersetzung destilliren; es ist mit

Waüserdämpfcn ziemlich leicht Üüchtig und wird von den üblichen Lubungsuiiltein

mit Auanabiiie von WasBer leicbt au%eBoiniiien. fidm ErwSmien mit Natrium hetw*

mit alkohoIiBchem Kali entsteht Pinol und FinolgljcoMfber, bei der OigrdaCim

TerebinaSare. Das Dibiomtd, welches duich £rhttien mit ^nem Gemenge von

AmetsensttiiM und Ammoniumfonntat in Cymol ttbergefllhrt wird, liefert bd der

Einwirkung von Bleihydroxyd Pinolglycol, von Silber-BlciaGeta^propioaa^ Pinol-

glycoldiacetat-propionat (52).

Pinoltribromid, Cj
,
r.O • Brj, als Nebenprodukt bei der Darstellung

des Dibromids erhalten, scheidet sich aus Essigester in schonen, glänzenden

Krystallnadeln ab, welche bei 160 unter Aufschäumen sclunelzen (51).

Finolhydrat, Cj^Hj^jO- HÜH, ent&teht durch Einwirkung von Wasser

oder Alkali anf Pinolhydrotnomid, sowie durch Beifihruog von TeipeatinOI mit

Sanentoir im Sonnenlicht (51, 53, 54, veigl. $8).

Darftelliing ytt^ PfaioBi|dw4iwiiild. Dm dindi ESnwiihong von BromwMMiiloAieK
aut in Eisessig gelöstes Pinol erhaltene Reactionsprodukt wird in Überschüssige, gut gekühlte

und stark vcrdtlnnte Natronlauge eingetragen «nel mit derselben tüchtig c!urchgeschUttelt. Nach-

dem das sich abscheidende Oel (Cymol) durch Destillation mit Wasserdampf entfernt ist, wird

der alkafisdm FMiai^et das PinnDqp&at dwdi Aeflier entzogen.

Das Pinolbydrac U)at sich in etwa 30 Thln. Wasser bei I5^ leichter in Alko«

hol und krystallisirt je nach dem angewandten Ldsungsmittel in Flittchen oder

Nadeln, welche bei 181 ^ schmelsen; es ist ein einatomiger Alkohol, weicher durch

vcrdflnnte Schwefelsäure in Pinol, durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in

Tcrpcnylsänre, CiH^fO«! flbeigeftthrt wird. EssigiMureanhydiid bleibt ohne

Einwirkung.

Pinolglycol, C', „Hj ,.0(C)H)2, entsteht beim Krwarmcn des Dibromids

mit Bleihydroxyd bezw. Silberoxyd in wässriger Losung, sowie i)eim Kochen des

Pinolglycoldiacctats mit Wasser, welches mit etwas Schwetelsäure angesäuert ist

(5*. 55)-

Darstellung. Man kocht 7 Gim. dea Dihramids mit 8 Grm. fklacih gelllllem Bld-

hfdsoxfd md 100 Cbcm. Wamar nehTci« Stunden am ROckflusriMUcr; nach Entünunog des
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Bromhleis «ichOttelt man daf Glycol mit CWoroform aus oder erluilt es durch Eindampfen der

wässrigen Löi>ung (leUtertt musa vorsichtig geschehen, da der Glycol mit Wasserdttmpfen merk-

lidi ftiditig ist).

Dm FSnolglycol scheidet steh ai» Chlorofonn» in dem es tebr Idcbt Ittdich

tBl^ auf Znsats von Petrolidi«: in veifilxten Nadeln, ane Waner in deiben

Kvyatallen vom Schrop. 125^ ab. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat

entsteht Terpenyhäure, C^H^O, während es durdt Kochen mk EssigsMnfe*

anbydrid in das Diacctat verwandelt wird.

Pinolglycüläther, Cj^H, ßOCOCjHj), (43)-

Darstellung vergl. Pinol. Nachdem die um 210^ siedende Fractkm doich Dwtfliation

unter vcmiiMleitem Dmck noch weiter gereinigt ist, wird der vier 14 JfilHin. Onudc bei 1 10

bts 120* aiedende Antbeil in eine Kilteiiiiaeliiin( gdmdit Der eidk aateehefdciide Kiyriailbrei

wird von der Mattedatige schnell abgesaugt oder Ittf lllgdclhlte Thonteller gebracht und dann

rwischcn Papier nbgeprc'i'st. Dir Pinolglycoläther, welcher tm weiteren Reinigung in nioglicist

wenig P^ises&ig autgenommen wird, sclieidet sich aus dieser Lösung als ()el ab, welches nach

Hineinbringen eines Kryställchena von der gleichen Substanz »chnell krysiallinisch erstarrt und

dam nodonals abgepreaet wird.

Der Pinolglycoläther kiysttiliriit in derbeup fast gerucUosen Nadeln (aus

trockenem Aetiier), welche bd 53—53" sdimelsen und in Alkohol und Aether

QOgemein Idslicb sind.

Pinolglycoldiacetat, Cj^H^«0(0* GOCH,),, durch Erwärmen des Di-

bromids mit Natriumacetat oder besser mit Blei- oder Silberacetat in eisessig-

saurer Lösurj» erhalten, scheidet sich aus viel Wasser in Krystallen ab, welche

bei 97— 98'' schmelzen und bei 127° unter 13 Millim. Druck sieden (51).

Pinolglycüldipropionat, C^o^^ii^C^*^^^»^»)»» ^ Diacetat er«

halten, schmilzt bei lOG" (55).

Pinolnitrosochlorid, CjgHjjO'NOCl (43).

Darelellnng. Ftigt maii su einer gut gekOtilleii Miedimig vom 6 Qtciii. des bei

188—188* sicdcaden Rohpinols, 7 Cbcas. Ai^l^tft und 10 Cboa. ^sesiig eDasildidi miler

tüchtigem UmschUtteln 6 Cbcm. rauchende Salzsäure , so scheidet sich das Nitrosochlorid

langsam in deutlich krystaüinischer Form atis; nach einiger Zeit wird es Ton den Laugen ge-

trennt und ni:l Methylalkohol gut nachgcwaschen.

Das i'inolnitrosoclilorid scl.miht bei lOü und lasst sicli in reinem Zustande

lange aufbewahren, ohne daää Zersetzung eintritt; mit Basen bildet es Nitrol-

amine.

Pinolnitrolamin, Ci,^H|£0<NO*NH|, neben dem Qilorbydrat durch

Einwirkung von ttberschtlssigem Ammoniak auf Pinennitrosochlorid erhalten, ist

m gelber, zäher Syrup, welcher unter geringer Zersetsung bei ISO—180* und

14 Millim. Druck siedet (43).

Das Chlorhydrat, C,„H,,N,Oj-Ha, bildet schöne Krystalle.

Pinolnitrolanilin, C, „H, ,-.0 . NO • NHC,-,H,,. durch Umser^ung einer alko-

holischen Anilinlösung niit l'inolnitrosochlorid erhalten, krystallisirt in glan/.enflcn,

gelb gelarbtcn Blättchen, welche bei 174— 175" schmeUen und in Alkohol und

Aether leicht loslich sind (43).

Oes Cblorhydrnt, CjoH,,'N,0, HCi. bildet Ktystalle, wdcbe bei Unfefcai Liegen

an der Laft Sslmate teriieren.

Pinolnitrolbensylamin, Ct«H|cO*NO*NHC|H9, scheidet sich ans

dem Chloihydrat auf Zusats von Ammoniak als schwammig amoipher, bald

krystallinisdt werdender Niederschlag vom Schmp. 135—136* ab. Dasselbe

kcystalHsiTt ans Aether in prachtvoll ausgebildeten, gla^glänsenden Prismen,

UMeaa,Ch«ie. XI. 31

Dig'itizea by ^üo^lc



4te

welche an der Lufl schon nach wenigen Stunden undurchsichtig werden und
alsdann auch den obigen Schmelzpunkt zeigen (43).

Vt» Chlorhydrat, Cj ^Hj^OjN^ HCl, ist in Wancr leicht ladidi.

Finolottrol'ß'naphty lamia, CjoHi«0-NO*NHC,,Ht, durch Wechtel-

Wirkung swiachen Pfnolnitroaochloftd mit p-Naphtylamm erhalten» nt ein leicht

au rehiigender, In Wa^r absolut miUMicher, in heiasem Alkohol nur schwer

lodicher Körper vom Schmp. 1H^195^; die Ldnmgen der Base, aovie ihrer Salze

aeigen auffallende Fluorescenzerscheinnngen (43).

Pinolnitrolpiperidin, C
,

, ,-,0 • NO • NC, H, durch gelindes Erwärmen

von Finolnirobochlortd (I Mol.) mit in Alkohol gelöstem Piperidin (3 Mol.) er-

halten, schmilzt, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 164^ (43).

Dm Chlorhydrftt, C, jH,eO,N, HCI, bt da sdmifweiwM, tp Wwwr lehr KSsUcbet

PulTcr.

Tetrahydropinen. Ci^Hi^, durch 4—SstQndiges Erhitzen von 5 Grm.
Pinenhydrochlorid mit ,10 Cbcm. Jodwasserstoffsäure vom spec. Gew. 1-95 und

1 Grm. rothem Phosphor in Einschmelzröhren auf 200" erhalten, ist ein leicht

hcwegliches, bei 162^ siedendes Ocl, welches l^roni nicht entförbt und bei 20°

das spec. Gew. 0-795 besitzt. Der Brechungsexponent ///., ist = 1*4371 hei 20°.

Dieser KohlenwaiScrs.toff, welcher in der Kälte weder von rauchender Sal-

petersäure, noch von Salpeter-Schwefelsäure angegriffen wird, lieien bei lang

andauernder Oxydation mit «armer KaliumpemanganatUtaung Kohlensftare, Oxal-

säure und Valeriansäure. Das Tetrahydropinen ist wohl mit dem Kohlenwasser-

stoff, C|«Hto* identisch, welchen Orlow auf die gleiche Weise aus Terpentinöl

erhielt (56» 57}.

CH
Camphen«*)

C*CgHf

CH if^'^'^^ CHf

C-CH,

Je nach dem Aufgangsmaterial als Teie- besw. als Bonieocamphen beseichnet.

CH,.CH

CH,
(3).

CH

•) 1) WAU.ACH, Ana. Oiein. 230, pag. 269; 239, pag. 51. 2) BrObi., Ber. 1893, ptg. 169.

3) Coi.TiE, Ber. 1892, pag. 113- 4) BfBAN, Ann. de chim. t-t phy«. (5) 6, pag. 353. 5) Kacrek,

Ann. Chein. 197, pag. 96. 6) Bkrthelot, Compt. rend. 47. p-^g- 266; Jnhrtsbcr. 1858, pag. 441 ;

Compt. rcnd. 50, pag. 496. 6a) BoDCHAKOAT u. LaTONT, Compt. rend. 113, pag. 551; Bcr. 1891,

Kf., pag. 904.; Y«]^. dItMibcn Ann. Chhn. Phys. (6) 16, p«g. aoo; Ber. tU, Rf., pg. 565.

7) K*cin.a»» Abb. Che». 197, pag. 127. 8) KACaiaa n. Smtzkr, Aon. Chem. 200, pag. 34t.

9) MONTGOLFIER, Ann. de chim. et pliys. (5) i, png. 104. 10) W-VLI ACIt. Ann. CTicm. 230,

pag, 230. II) WAl.l Aat, Ann. Chem. 239, ^" 7. 12; Akmstro.nc, u. Tii-Dkn, Bcr. 1879,

pag. 1753. 13) Brüml, Ber. 1892, pag. 147. 14; Wallach, Auq. Chem. 230, pag. 233.

15) Brühl, B«r. 1S92. pag. 148. 16) BrOml, Ber. 1892, pag. 151. t6«) BtaTHBu» «.

* ICationon, Compt icnd. iis, pi«. 1161; Ber. 1S91, R£, pag. 547. 17) BaaranoT vu Vmua,
Aant dechim. phys. (6) 10, pag. 454. 18) Berthelot, Jehiaaber. 1862, pag. 457. 19) Boucharuat

u. L.^roNT, Bull. soc. chim. 47, pag. 4S9. 20) MiRt^H u. Gardner, Chem. Soc 1S91, Btl. i.

pag. Ó4S,' Ber. 1891, Ri., pag. 947. 20) Waumk, Bcr. 1890, pag. 2307. 2i) SmiMM., Ami.

Chem. 197, pag. 133. 22) Tanrkt, Compt. rend. loa, pag. 791; B«r. 1887, Rf., pag. 253;

Compt rend. 104, peg. 917; Bcr. 1S87, Kl, pag. SK5; Compt rend. to6, pag. 660; Ber. tSS^

Rf., pag. 237; Compt rend» loC, pag. 749; Ber. 18S8, M, peg 35a. a}) Wallach, Ann.

Che». a<»4, peg. 6, Anmcthg.
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ist, obwohl es in der Natur liislang nicht aufgefunden wurde, wegen seiner nahen

Beziehung zum Campher und i'inen wichtig.

Bildungsweisen. Es entsteht beim 75 stündigen Erhitzen von salzsaurem

Terpcnlindl oder Boraylcbloiid mit alkobolkcbem Kali auf 180*' (4) oder mit

Wasser und wenig MagnesiiiaKMgpd auf 90-*9A" (s), beim Erliitsaa von salmaorem

Terpentinöl mit Natrium- oder Kalimnacetat wMhrend 60 Stunden auf 170"*
(4),

mit trockncm Natriumsicamt während 30 Stunden auf 180° (6^ mit Benio£säure

(6 a) bezw. Natriumbenzoaft auf IdO" bezw. 200—220°. Es bildet sich femer beim

Erwärmen einer Lösung von Campheiclilorid, Cj /Hj^Oj, in absolutem Aether

mit Natrium (7, 8, 9), heim Erliitzen von Borneol mit Kaliumdisulfat auf 500'' (lo),

bei 3—4 stündigem Erhitzen von Pinenbrom- bczw. chlorhydrat mit was.^crfreiom

Nalriumacetat und Eisessig auf 118° bezw. 200° (11), suwie bei wiederholtem

Schttttebi von Terpentinöl mit ganz kleinen Mengen coocentrixter Schvefelsioxe (i 3).

Darstellung des Tarecanphen«. Ifoleknlaie lUagn ton FfDcnbydrocUorid

(17*3 Grm.) [oder besser Fioenbromhjdrtt (93)] and krystallisirteni Natriuinacetat (14 Gm.) werden

mit Blkoholi&cheiri Natron (5 Crm. Stnngennatron in 40 Cljcm. Alkohol von 96^) 6—8 Stunden

auf 180—200° im Einscbmekrohr erhitzt. Aus dem Renctionsprodukt durch De'^tillation mit

Wuserdampi abgeschieden, bildet das Cbamphen eine feste Masse, welche nach dem Abpressen

doteh sweuaal^es LOeen in Sprit und FlOea mit wenig Wasicr von dee Ugai Ncbcopiodnkten

befreit wird. Dw mbemnls abgqwciste Gunphea wird im getcliiDolwnei» Zaitudc mit ftitem

Natron cntwlttert und nach dem Kochen mit Natrium firaetfonir Zar weiteren Reinigung wird

das so erhaltene Produkt in Alkohol g^elKst, mit Wasser bis zur tben noch verschwindenden

Trübung versetzt und durch Eintauchen in eiu« Kältemischung krjrstallisirt. Dieses Ausgefrieren-

lassen wird so oft wiederholt, bis der Sduntkpunkt 5 t—52** coostaut lileibt Das so gereinigte

Gunphcn wird nodunels mit Wnmerdampf destillirt, abgeprewt, mit kanatischem Hitron und

sdüicmlidi mit metaObclicm Natrium getrodmet (13),

DnT<;tcllung von Borncocnmphen. Werden gleiche Gewichtsmengen von Bornyl-

chlorid und Anilin in einem Kolben rucr^t sciwach, dann aber fast tum SieHt^^ninkt des Anilins

erhitzt, so erfolgt plötzlich unter Aufwallen der l'lu&äigkeit die Ausscheidung von salzsaurem

AnUln und die ReactUm tot in Iraner Zeit beendigt. Die etwas abgdialille Ibn« tchitlclt

man xnr Eotfionuag des flberscbtlssigen Anilins mit verdtlnnt» SalmKuie durch und dettOlirt

das nach dem vollständigen Erkalten des Reactionsproduktcs in klumpigen Mamen sich ab-

scheidende Camphen mit Hüfe von Wasserdampf ab. P^« Teqien , welches als wasserhellc

Flüssigkeit Ubergeht und alsbald zu einer parafhnartigen Müs:>c erstarrt, wird noch dem Abpressen

im gescfamolseDen Zosteode durch Digeriicn mit fettem Kili getroekaet und alidann fraotionirt (14).

Das Champben, welches ausber io seiner inacdven auch in seiner links- und

recbtsdrebenden Mbdification bekannt ist, aeigt, je nachdem es nach dem einen

oder anderen Verfahren hergestellt wird, in seinem Verhalten kleine Untnschiede.

Das inactive, rasch abgekühlte Terpen ist eine weiche, plastische (aus

Pinenhydrocblorid_) oder spröde, krümelige (aus Boniylchlorid) Masse, welche bei

51—52° (13) he?.\v. bei 4«—49 (14), 53-5—54° (15) schmilzt und bei 158*5 bis

l^Ö a" (13) t w. bei 160—161" (8, 14) siedet; es wird von Alkohol verhältniss-

mässig sciiVktr aufgenommen und kann aus diesem Lösungsmittel krystallisirt er-

halten werden. Das Camphen, nach den beiden oben beschriebenen Verfahren

heig^U^ bcsilst bei 64** das spec. Gew. 0*84Si4 besw. bei 58*6" das spec.

Gew. 0*88808 und seigt bei den genannten Temperaturen den Brechungs-

co8fficientett «i>«i 1'46614~145814 (16). Dieses Terpen, dessen MoleknUur«er>

biennungswinne «»1466-9 (ry), 1466^ (16). 1468 (i6a), 14703 (16) Cal. ge-

ftmden wurde, wird von Schwefelsäure sehr langsam angegrifl'en und liefert erst

bei mchrtflgigem Erhitzen mit verdünnter Säure etwas Bomcol. Bei der Oxydation

mit Chromsäuregemisch entsteht Campher, Oxycampher, Ct^Hi^O^, Koblensiure,

31*
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Essigsäure und wenig Camphersäure (8, i^, vcrgl. auch 20), >Aälirend beim Kr-

hit/en mit concentrirter Jodwasserstoffsäure Kohlenwasserstoffe von der Formel

C.H jj und C,oHjj gebildet werden sollen. Das Camphen, welclies sich in

äther-alkoholischer Lösung mit Brom zu Monobrorocamphen vereinigt, verbindet

sich mit ChlonvassefBtofiäure zu Bonylcblorid (14, vergl. Bd. a, pag. 455). Ueber

die rechts and links drehende Modifikationi wdcbe aus der Salzsäuren Verbindung

der entsprechend drehenden Terpentindle durch 75stQadifes EihitEen mit alkoho-

lisclitm Blali auf 180* erhalten werden können, liegen nur Angaben älterer

Forecher vor (4). Die optische Activiüit nimmt in dem Grade ab, als die

Erhitsungsdauer zunimmt (rq).

Die salzsaviren X'crbindungen /eigen, ausser dass sie optisch activ siXKl« auch

sonst noch l nterschicde vom liornylcilorid.

Monobromcaniplien, CjoHjjßr, durch Einwirkung von Brom auf

Camphen in alkohol-ätherischer I^ösung erhalten, ist ein schweres, etwa bei

980—240* siedendes Oel (14).

Camphen durch Oxydation mittelst Kaliumpermanganadösung erhalten (21).

Darstclbinjy. 70 Grin. Citr.plicn in 28 Giin. ncri7o] wcrdi-n mit Ct Liter einer cin-

Stunden in Anj^prucli uuniiit. Sobald &ich die Maoganovydc zu Dodcn gesetzt haben, wird die

Idafe, alladitclie, wlsttige Lösung im Kohlcnriburestioin abgesaugt Het hinterbleibeade, csrnphen«

haltige ROdcstond irird wicderiolt mit kaltem Wa«s«r gewtMlien und Mdaim ta einer «weiten

Oxydation benutzt, indem er mit einem T iter \Va««cr angerührt und alf^dann mit 4'5 Liter Iproc.

Kaliunjpcrmanganatlosung, wtc f^iv- ci-tc M il, i^crchUttelt wird. Nach erfolgter O^cydation winl

abermals abgesaugt und der Kuckstand einer dnttco OxydatioD mit 3*5 Liter Termanganatiosung

unterrnnfien. Die abgesaugten Ffltnte und WaidiwSiier werden jedei für sidi mit Kohleuiure

abfetittigt und dann nicht wcnifer als SO Mal mit Benzol extnJiirt Aus dem nach dem Ver-

dlDSten des Lösungsmittels hioteihleibendeo Kuckstande wird durch Destillation mit Wasserdampf

unverändertes Camphen, sowie eine feste, aus dem r.unij!n.i)i;l\(:<.] Jnrcli Wa^sL-rabsijaltung ent-

standcTse Vcrhindiinj^ n1icrt?'=('hii-"dpn : dfts wH^srif^f I-ti^stillat unti der 1 K-still.itiori-~i lirkstand werden

alsdann wieder vereinigt und nach dem Absüttigen mit fotasiche wicdcrhoh mit Aethcr extrahirt.

Der hinlerbleibend« Rückstand wiid mebnnals ans hcisaem ficnaol umbjfslallisirt und die dit^
synipartife Mutteriange jedesmal von den ansgesdiledeDen Kiyslsllcn abfesangt.

Das Campheoglycol krystaUivrt aus Benzol in monokKaen, piismatiseheii

Nadeln, welche bei Temperaturen Uber 100° in nadeiförmigen Krystallen snblimiren

und bei circa 192** anscheinend unter geringer Zersetzung schmelzen; es ist in

Aether, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform sehr leicht, in Benzol

schwerer löslich. Das sublirniiic Glycol, welches auf ^^as^e^ ucN^orfen wie

Canipl'.er in eine sehr lebhafte, kreisende Bewegung gciäih, ist völlig geruchlos

und besitzt eiiun erfrischenden Geschmack. Bei vorsichtigem ErlüUea einer

witssrigen LAsun^ mit wenig verdünnter Salssäme scheidet sidi i« Kfihhohr

eine feste, intensiv nach Campher riechende Masse, CjoHj^O, ab, welche alsbald

unter Abspaltung vom Wasser flttssip wird. Die so erhaltene Verbindung besitit

ausgeprägt saure Eigenschaften und ist in Wasser so gut wie unlöslich ; ein StQck-

eben derselben larbt sieb mit fochsinBchwcfhger Säure prächtig violett und bedeckt

sich beim Verweilen in einer ammoniakalischen SilbeilösuQg mit einem Aafl4g

C*CH,

CHOH
wild aus dem

C*C|Hf
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von metalliscbem Silber. Dieser campherartigcr Korper, dessen Chlorofortnlosung

Brom erst nach einiger Zeit unter BromwasserstoÖentwickiung entfärbt, gicbt mit

Hydroxylamin ein tlüsüiges Produkt.

Aethylcftmpheti» Cj^H^o, CjoHig-CjH^, dutcb Bdiaodlung einM Ge-

menges von Campbercbloffid, CioH^oCl^, und Aethyljodid mit Natriam er-

halten, ist eine optisch active, nach Tefpenttnöl riechende Flüenglteit, welche

unter 743*1 MUlim. Druck bei 191-9^19B^'* (cor.) siedet und bd 90** das spec.

Gew. 0-8709 besitzt (21).

I sobiitylcamplien, Cj^IT^^, Cj^Hjj-C^Hg, aus den entsprechenden

Componenten wie das Aethylcaniphcn erhalten, ist eine linksdrehende, nach

Terpentinöl riechende Flüssigkeit, welche unter 750-4 MilUi». Druck bei 229'^

siedet und bei 20 das spec. Gew. 0-8644 besitzt (21).

Anhang. Als »Hydra/ocamphene« bezeichnet Tanret (23) verschiedene

Isomere von der Formel C^o^if^^S' welche sich in den Motterlaugen von

der TerpinhydratdarsteUuQg finden. Obgleich in keiner Weise der Nachweis

erbracht ist, dass diese Teipendetivate zum Camphen in iigend welcher Be-

siehung stehen, so sollen sie doch an dieser Stelle kurz abgehandelt werden.

Die «-Verbindung krystallisirt in flachen, frlilien PrisiiKn. wi-lche bei 210* "^chinebcn tinH

bei 283" unter partiellem Zerfall sieden ; <;ic ist in Chl()rnloTni loicht, in Alkohol massig, in

Aether schwer löslich und dreht die Ebene des polansirtcn Lichtes nach rechts; [o]iy = + 6D*'.

IMe ß-VcrbiadttJig ist eb Gcneage, wdchcs bd 100-^lU^ BchmOst und hei 874*«iedet

Durdi Rcductioa in wlMirqE«r Lttsmg mlttebt Eiaenspilinen nnd Schwefdsinre woden die logen.

Ilydnuocamphenc in die Dibydrocamphene von der Formel C^pHj^N^O.^ Ubergeftlhrt. Dieselbe

Umwandlung erlddan lie beim Eifaitsen mit Schwcfebioxc aof 280* sowie beim Schmclscn

mit Kali.

AUe Dibydrocamphene, welche wenig unterhalb ihres SchmcUpunktes ÜUchtig sind tmd

bdu Sublimiicn camplierait^ fledmi, Itfien sich in Alkohol, Aeüut nad Cbloiofonn.

Die «'VerbiDdung bystallitirt in d«T Fonn von LMKenspHsen, wddis bd 190^

schmelzen und notier aihnlhlidier Zenetning bei 800* ciedcn; du ipecififdie DiektmgimnRIgen

Die und p»'- Verbindung (aus dem Gemisch, ß-Uydnuocampbcn genannt, dargestellt)

tmd«n dotcb ihre vendiiedeae Wmerklilidikeit gciremi

Die {I^Verbindnug bildet nudenfiJmifge T«iiehi, wddie bei 87* sdiinelien und gegen

390** sieden. Da<; specihsche DrehongSTCrmögen [aj^ = + 27**. Die ^'-Verbindung bildet

feine, bei 120^^ schmekcmle Nadeln und hnt ein specifischos Drehungsvermögen [«]/)= + 8".

Durch Oxydation der Dihydrocampht^ne mit KaliumpeimaoguuU und einptoceotiger

Scbwcfclsäurc entstehen die Azocamphenc, C^^H^^N^O,.

Das Asocnmpben der a-Yeibladmg «nd in swei ModMbaticunm criudten. CpauMö-

camphen ist eine hellblaue, amorphe, bei 169* sdttBelMnde lÜMse, wdche stdi nicht in Wasser,

leicht dagegen in Alkohol, Aether und Chloroform löst; Leukoazocnmphen bildet friTbln^f. bei

163" schmelzende Nadeln, welche von Alkohol und .Aether in der Kalte nicht, dagegen in der

Wärme imd zwar mit blauer Farbe aufgenommen werden; es ist ia Wasser nicht lóshch.

Das Asoeanphen der p-Vcibbdaag konnie nor ak ein blauet, Imnlger Ktfiper

gewonnen wsvden»

Fencben*) wird durch Erfattsen von Fenchykhlorid mit Anilin, besw. durch

ErwSrmen von Fencbylalkohol mit Kalinmdisulfat erhalten (i).

Darstellung. Erhitzt man gleiche Theile Fenchylddorid und Anilin auf freiem Feuer

am Rflckdunkttliler, so tritt eine «emlicb heftige Reacticm ein, nadi deren Beendigwig die er-

^ i) Wauacb, Ann. eben. 163, pig; ts n. ft. •} Wallach n. HAETMum, Ann.

cheak. «59, pag. 324. 3) Wallach, Ann. ehem. aó^i pag. 336. 4) GUnuacflai^ Ann. dtem. S69,W 3S* S) I^hKW, Ann. cbem. 269, pag. 363; Jmcu, Ann. eben. «69^ pagi 3<9.
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kältete Masse mit dem gleichen Volumen Eisessig versetrt wTrd. Der entstandene Kohlenwa^ «tt-

stoff wird mit Wasserdaropf Übergetrieben, und nach dem 'irockncn Ober festem Kali recti-

ficirt, während das gldctueitig gebildete Pbenylfenchylamia (s. d.) ün De^UUtioosg^Mss sitr&dt>

bleibt.

Das Fendifn nt «ne dem Cunpben sehr ihnlidi riecbend«^ optbch inakdve

Flllatigkeit, welche bei 158—1$0^ sieget und bei 90** das spec' Gew. 0*864

bentst; der Brechungsexpooent wurde bei 20" 7.11 1-460 bestimmt. Während

es gegen starke S.Tlpeler<;äure verhältnismässig sehr ^estandig ist, wird es von

KaliumperroangaDat ziemlich leicht angeirnffen un l in eine einbasische (Jxysaure,

CioH,sO„ vom Schmp. 137—138° übergelübrt, durch Behandlung mit Brom
entsteht ein öliges Dibrunüd.

Fenchylchlorid, C^^Hj^Q, entsteht durch Einwirkung von Fbosphor-

peolKbkMid auf Fencfaylalkohot (i).

DarttelliiBg. WM in eiM I4f«nif von PeadqrlittolMd (46 Qua») in Iciditeiedcaidcagl»

trockoem Petroläther (80 Gm.) aOmühlicb FlMM|dlOfpClltKchlorid (60 Grm.) eingetragen, so

tritt eine sehr lebhafte Reaction ein, nach «leren Beendigung die Flüssigkeit von kleinen Mengen

nicht verbrauchten Chlorphosphors abgegossen imd durch Destillation im Vacuum vom Petrol*

äther und Phoqdioroxychlorid möglichst befreit wiid. Am dnm Rttdaluide wird du CfakifM

durch W«Merdampf abgetcltieden und noch dem Trodmen ttber Qdorcalciuin im luftrerdtUmten

Rmw frecHoniit.

Das nicht ganz chemisch rein erhaltene Fenchylchlorid ist eine Flüssigkeit,

welche bei 21° das spcc. Gcw 0 9830 besitzt und im luftverdUnnten Raum unter

14 Millim. Druck zwischen 04—^° übergeht; beim Erhitzen mit AoiUr\ entsteht

Feachen.

Fenchylalkohol, CjqHjj(OH), wird durch Kcduciion cmcr aikohohschen

Fenchoolösung vermHtekt Natrium eiballen (i).

Dartttllniic* Nba lOtt in dam Kofliai» der duA cfa T"'^^ ebon RflikftHt-

kObler veibandcB itt, 80 Grau Fencfcon in 185—140 Gm. Alkobol md tiigt dmd» das et'

wttBteKdlvnnd) und nach 18 Grm. Natrium ein. Sobald die Wasserstoffentwicklong MChlHsst,

erwSrmt man nuf dem Wasserbade; die Aufl*><«ung der letzten Natriiimthcilchcn kann man durch

vorsichtiges Hinzufügen kleiner Wassermengen beschleunigen. Nachdem das Reactionsprodukt

durch Wasser vollständig zersetxt ist, hebt man die obere , den FenchylaUcobol eotbaltende

Sdridit im Sdieidetrichter als wddie dnrdi ScMttteln mit Waatcr von ActtjUkobol befreit

wild. Dat iddi didnna nbwhcideBde Od wiid in BliiiniMr gegautm waA in ctecm knitan

Räume damit durchgeschüttelt: die bald krystallinisch erstarrende Masse wird nach dem Ab-

pressen atif Thontellem in einem Kniben atif dem Waiierbade grschmolten, mit Aetiluüi eat*

wässert und unter gewöhnlichem Druck fractionirt.

Der Fcnchylalkühol ist eine prachtvoll atissehende, bei 40—41" schmci/ciide,

weisse Krystallmasse, welche bei 201° iiiedet und bei äU das spec. Gew. 0933

besitzt; er ist in Alkobot, Aetfaer, PetroUUher, Essigester Idcbt, in Wasser

nicbt lödich. Der Dampt besitzt einen entfernt an Boroeol erinnemdeni aber

aebr durchdringenden und belästigenden Geruch. Der mit Wasserdimpfen leicht

flflchtige Alkohol, welcher durch Oi^dalionsmittel leicht in Fenchon snrOckver»

wandelt wird, dreht die Ebene des pdlarisirtsn Lichts nach links {{ajo = — 10*35^

und geht durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid in F'enchylchlorid Über;

mit Brom und Halogenwasserstoßsäuren entstehen keine Addition^produkte.

Fenchon, C,„H,r,0. findet sich im i*cnchenöl (1, 2).

Isolirung. 200 Grm. der Fraction TJO— li)6^ welche ausser dem Fenchon noch Ane-

tA «d «Nullge Vcnmiein%ungen enlhUl; weiden in rincn geiluniigea Kolben cor ZenUkimg
gemumMn Dcinrntgungan mit dce dialfiwhcn ICenge gawUhnhohcit conceniitilei Snlpatentan

QbcrgoMcn nnd am RttddhmkBhltr aaf freiem Feoer erwSnn Sobald die Oxydntbn beendigt
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M (beim Eialiitt der BcMlioii iit die "WliiMRifahr n alHicen). ww dann m «ikcmwB H
dl» die eatvciebeBd«, taSut^ hnmuoA gettibtMi Slii^ eine InHb FM euwuwn. wird

der Kolbeninhalt in Wasser gegossen, und das sich abscheidende Oel nach dem Waschen mit

Natronlauge mit Wasserdampf flbergetrieben; das sich jetzt im Destillat findende Fcnchon wird

vom Wasser getrennt und mit Aetzkali getrocknet Zur weiteren Remigung kühlt man das-

selbe in einer Killenieclninf «b and letit ein Kiyettildiai teincti cnlairte» FendKm blma;

nach «inigm Stdien sdieiden licli au don Od gnau KijetaHe ab, von denen man die (meiat

nur in feiiqger Ucnfe Uetbendc) Unlteilavge abgiewt

Das Fenchon bildet eine krysUdUsirte Masse oder bei andauernder starker

Abkühlung zollgrosse, sehr harte Krystaüe, welche bei 5—6° schmelzen und bei

192— 193*^ sieden; es dreht die Ebene des polarisirten Lichtes nach rechts ffV,

-1- 71-7 bis 71-97°) und hat bei 19** das spec. Gew. O ö4t55. Der Brechungs-

exponent Hf) beträgt bei 19° l'4fi306. Das Fenchon, welches mit Brom und

concentrirter Schwefelsäure lose Verbindungen einzugehen vermag, wird durch

Reduction mittelst Natrium in alkoholischer Lösung in Fenchylalkohol, durch

Obqrdalion vermittekt Kafiumpeimang^natlOsung in DimethyloialoosSure, Essig*

säure und Okalsfture ÜbergelttbTt Während Phenylhydnns und Alkalidisulfit«

lösmigen ohne Einwiikung bleiben, entsteht durch Bebandltuig mit Hydros^laroin

Fenchonoxim» C,tH,«*NOH (i, a).

Darstellung. Eine Lösung, welche aus 100 Grm. RoUiendion in 400 Gnu. abaolntem

Alkohol unil aus 80 Grai. Hydroxylrinvrchlorhydrat in 80 Grm. wnnncm Wasser r«?nmmcngesctzt

1;^, wird durch Zusatz von 100 Grm. Kalilauge (1:1) alkalisch gemacht, vom atisgeschiedenen

Cblorkalium abhltrirt und das Filtrat einige Stunden im Dampfbad gekocht Nach dem Erkalten

acheidctt aidk leidiHdie Heagen dea Oximi ans; die davon abfiltriilen Mnitedaiigen weiden

nochmals geloodit, und wenn beim Eikallen kdne weiterai Mengen von Oxim mdir am*

krystallisircn, werden dfe letalen in darMMiMt gdUsten AaOaOe dwdi AilMlen mit Waascr

gewonnen (i).

Das Fenchonoxim scheidet sich aus Alknho] in feinen Nadeln, aus Kssigester

in schön ausgebildeten Krystaikn ab, wel< In; bei 148— 149° schmelzen.

Das Chiorhydrat, CjjHjr-NOH-HCI, durch Kinleitcn von Salr^iaorecjas in eine ütlie-

rische Oximlösung erhalten, ist ein voluminöser Niederschlag vom Schmp. llö— iit;) , welcher

•tei beim Und(i]pilallidi«n aoa Aflmhol eeiae Saitalve volMbidig abgiebt

Fenchonoxinanhjdiid, Fencboaitril, CiqHjjN, C^Hj^CNi dnicb

Erwirmen von FendioiMnim mit verdOrntter Sdnrefelslore eibslten, ist ein nit

WasserdOmpfen kicbt flfiehtiges Od, welches bei siedet und bei

des spec. Gew. 0*898 besitzt: der Brechtmgsexponent no ist = 1*46108, das

specifische Drehungsvermögen [«]/> beträgt -t- 48*31°. Es gicbt mit Brom ein

farbloses, schweres Oel, mit Brom- bezw. Jodwasserstoffsäure die entsprechenden

Hydrate. Durch Reduction milteist Natriums in alkoholische! Lösung entsteht

eine dem Fenchylamin isomere Base (i, 2).

|. Das ChlorhyUrat, C,oH,(N-HCl, im trockenen Zustande beständiger als das enl-

>recheade Brom- tmd Jodhydrat, tchmiht bei 57—58° and xeifülk beim Kodien mit Waaser

oder ADnhol in aeine CoaBponenMi ($>.

3. Das Bromhydrat, CjQH|gN*HBr, ist ein in der Kälte Wdit kqrttallinisch eratanan*

dea Oel, welchem bei 60° schmilzt tmd nn der Luft in seine Cumponantan SCfftUt (l, 5).

8. Das Jodhydrnt i-t ebenfalls fest; Schmp. 54— 55°.

a -I so l'c n c h onüxi m, CjqHj^NO, durch 4 -jtacriges Kochen von Fencho-

nitril mit alkoholischem Kali am Rückflusskühler erialten, bildet in Alkohol und

Aether leicht lösliche üiattclien vom Schmp. 113— 114°, welche von bäuren auf-

genommen und daraus durch Alkalien wieder abgeschieden weiden. Beim
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Kochen mit venKlimter Scbwelelsiiii« entsteh! ß-Ieofenehonoziiii, bei tagelangen

Erhitxen mit alkoholischem Kali bildet sich Fencbolensäure (i, 3).

^•Iso fench o n o X im , C
^
^^H

,
,N O, aus der a*Verbindaiig durch mehrstttudiges

Kochen mit verdünnter Schwefelsüurc am Riirkfltissklihler erhalten und aus der

erkalteten Lösung durch Neutralisation mittelst Alkalis ausgerällt, scheidet sich

aus Alkohol in schönen Krystallen ab, welche bei 137° schmelzen und sich in

heisbcm Wasser viel leichter als die «-Verbindung lösen. Das ß-Oxim, welches

einen ausgeprägt basischen Charakter besitzt, lässt sich beim trocknen Erhitzen

AffitÜliieDt oinie dabei Zersetasimg su erleiden. Beim Kochen mit alkoholischem

Kalt wird es eben so schwer als die »-VerbinduBg angegriffen, beim Erwärmen

mit Fhospborsänreanbydrid entsteht ein Oel, welches mit dem Fenchonitiil iden-

tisdi XU són scheint Das ß-Oxim, welches bei der Oxjrdation ebenfalls Dimethyl-

malonsäure liefert, nnterscheldet sich noch dadurch von der a-Verbindungf dass

letstere in essigsaurer Lösung Brom unter Entfärbung aufnimmt (3).

Das Chlorhydrat, durch Einleiten vnn Salzsäuregn«. in die athcrisclie I-ö'.ung <le> Oxims

erhallen, '^f ein weisser NiedcT«;ehlag. welcher beim Liegen au 'ier 1 bald Salzsäure verliert.

Fenchylamin, C,„H,;-NH2, wird aus der Formylverbindung durch mehr-

stündiges Kochen mit concentrirter äal/oäurc am Rückflusskühler erhalten (i, 4).

Nachdem die UberschU^ge Säure verjagt ist, scheidet sich beim Erkalteo das Clilorhylrat

ab, tut dem die Base durch Übenebttadges ADcali freigeroecbt wird; letztere «iid nach dem
Trockneo über finton Acinlkab bei gewghalicbein Druck dettHlirt

Das Fenchylamin ist eine farblose Flüssigkeit, welche bei 105'^ siedet und

bei 32** das spec Gew. 0*9095 hat; es besitzt einen gleichzeitig an Piperidtn

und an "Rornylamin erinnernden Geruch und zieht mit Begierde Kohlensäure

aus der Luit an. l^as specifische Drehungsvermögen [aj/i betragt — 24'63**.

Das Fenchylamin, dessen Wasserstoft'atome der Aniidogruppe sich durch

Saure- bezw. Alkoholradikale ersetzen lassen, bildet mit Aldehyden, Benzyl-

chlorid, Schwefelkohlenstofi etc. wohl charakterisirte Verbindungen. Mit Acet-

essigester entsteht durch Wasseranstritt eine feste Verbindung v<m der Zusammen-

»etsong Ci«H,,NO|.
Das Fenchylamin bÜdeC wohl chaxakterisirte Salse.

Das Chlorb^drat, C|«H,rNH,*HGI, bildet gut snigebildcte, dmdwichtigy Priimcn»

velchc in Wasser, Alkohol und Aetlier lr><1icb sind (i).

I)ns Jodhydrat, C, oHj,NU,-UJ, ist gut kiystaUisirt aod in Wasser sowieiii verdänatem

Alkohol ziemlich löslich (4).

Dm Salfat bilde» nicht gau kiciht MMidw Niddn edtt Bttttdien (4/.

Dm Nitrit, C,0H]rNH,*NO,H, <knrch Versetzen einer CCTcentrirteo, wStsrifea, neutnden

FcnchylaminsaUlösiiDg mit einer concentrirtcn Natriumnitritlösung im Ucbctschuss erhalten, bildet

scidegläntendc, Inftbeständige N'adeln, welche sich in \sit<;«;riL;er I.n^itng erst bei andauerndem

Kochen, 1>eini trocknen Erhitren bei lOU— 115° serscticn. Ks wird vom WasscT sehr leicht, von

einer conceutrirten Natriumnitritlbäung gar nicht aufgenomoieu.

D«s Nitrat trird in gut «ugebüdelen Kx|stdleB erittUen.

Dm PUtinsaU« (C,«H,,NH,*Ha),Fta«, krystaOlisirt an» Wisner in langen, dflmc»

wasserhaltigen Prismen, welche beim Liegen über Schwefelsiaxe verwittern.

Das PiWrat ist in Acther leicht löslich; das primär** Tartrat wird vnn Alkohol ungemein

schwer aufgenommen und kann aus der wässrigeo Lösung durch Alkohol ausgeßiUt woden; das

neutrale Oulat ist sdiwer lösHch.

Methyifenchylamin, C|,|H|,'NH-CH3, aus dem Jodhydrate durch Kali«

lauge abgeschieden, ist ein in Wasser wenig UMiches Oel, welches bei 901—MS"*
siedet und bei 90*6 das spec. Gew. 0*8950* hot; der Brechungsco^iffident mjf be-
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tragt bei derselben '1 empcratur l 'j(i98.S. Die Base lieht viel weniger leicht als

Fenchylauiin Kohlensäure aus der Luft an (5).

Das Chlorhydrat, CjQifj;Nii-Cil, HG, bildet prismatische, liiftbcstäadi|ft: KrysUUc,

wdcbe im Gegeotats zu dem Keocbylamiochlorhydnt in Aetber nicht lötlicit sind«

Dm Jodhydrnt, C,gH, ,NH'CH,*HJ, entsteht neben Fendiykunuijodbydnt bei mehr-

ttsicCn Stehen einer atheiischen Fenchylaminlisung mit Jodmethyl. Die Trennung' ck-r beiden

Salze erfolgt durch mehrfaches Umkiystallitiren aus Wewer, in dem «Im JocUqrdiat der mctbylixten

Bwc ungemein s-chwcr Inslicli ist.

Da« PUtinsalz, (C
,
„H , H' C 11^ IlCijjPtU^, bildet schöne KrystaUc

Dm Nitroinmin, Cjoll, 7S(NO)CI{,, scheidet sich aus wenig Atlwhol duicb Hittstt-

ftfen von Eissnidtdicft in fljystaUen nm Sdunpw SS—58^ ab.

Phenylfenchylamin, C|«H|fNH*CtH}, entsteht neben Feochen beim

Erbitzen Yon Feocbylchlorid mit Anilin (i).

Grosse, nadelfiMmig ausgebildete, gua farblose Riystae (ans Alkohol) vom
Schmp. 93-94".

Be n / >1 f e n c h y 1 ami n
, C,7Hj.,C, C,„n, -N II CH-zCgHs, durch Koclien

molekularer Mengen l'enchylamin und Benzyle hlorid am Rücktkisskuhler er-

halten, ist eine dicke, ölige Flüssigkeit, wclclie unter 16 Millim. Druck bei lUO

bis 191 - siedet und bei 20° das spec. Gew. 0-9735 besitzt (4).

Das Cblorhydrat, C]|H,^N'HC1, scheidet sich aus Wasser in gut ausgebildeten Kry-

stallen ab.

Dw PUlinsals, (Cj|H)(N*HCI)»PtCl«, bQdet rabinrodw, deibe Kijwtalk (aus sabainK»

hahigcm Alkohol).

Nitrosobcnzylfenchylnmtn. Ci«U,,N*(NO)'CH,-C(H^, kiyttdbsilt attt Aetber oder

Alkohol in Frismcn vom Schmp. 98".

Hen^ylidenfenchylainin, Cj -Hj,N, CjnHj 7N==CH'CgHj,, entsteht durch

Einwirkung von Ben^aIdehyd aul Fenchylamin; schöne, bei 42^ schmelzende

Nadehi (aus Methylalkohol) (4)

Dm Chlor hydrat, C^^Hg^N'Ha, dwreh ^ikitea von trodmer Sabiliiire in die tlhe-

risdie L6fling der Baac erbahcn, ist eine sehr bygroskopisclie Ycriiindnng, weldie Icidit nnier

Abscheidung von Benzaldehyd zerfällt.

Das Platinsalz, (Cj jH., ,N HCl),^rta^, bildet sehr zersetzliche, gelbliche Nädekhen.

Oxyben/ylidenfenchylamin, C^^ll^^KO, C^^Ui~K : CII C„H^ OH,
durch schwaches Erwärmen von Fenchylamin mit Salicylaldehyd erhalten,

krystallisirt aus Alkohol in gelben, bei 9ó schmelzenden Nadeln, welche beim

Kochen mit Säuren oder Alkalien in ihre Componenten zerfallen (5).

Formylfenchylamin, Cj^Hj^NÜ, Ci^H, j N H CÜH, entsteht durch

Umeetning von Fenchon mit Ammoninmfonniat bezw. Chloral (1,4).

Dnrstellnog. Man erhilit 5 Gnn. reines, leicht eislarrendM Fcndioo mit der i^eieben

Gewichtsmeoge ABHBOnimnfemiiat € Standen in Einschmelzröhren auf 220—880* nnd entfernt au«

dem Reaction«produkt das nicht vcrHnHcrte I'enchdn, <owi> c^a« gleichzeitig entstandene Fenchyl-

amin durch Destillation mit VVasserdampf. Die im Rtlckstande verbleibende Formylverbin«

dung wird aus Alkohol unter Zusatz von Wasser umkrystallisirt.

Das Fonnylfenchylaroio bildet stark atlasgläiuende Blättchen, welche in Al-

kobol ungemeitt leicht, in Wasser sehr schwer löslich sind und keinen constanten

Schmp. (87- -112*) besitzen. Durch mefaxstündiges Kochen mit concentrirter

Sabsftute am RflcMosskabler wird es in Fenchylaminchlorhydrat übergef&hrt

Acetylfenchylamin, C|fH,|NO, Ci^Hu^NH CO CHg, durch kurzes

Erhitzen von Fenchylamin mit Essigstnreaohydrid erhalten« bildet bei 98°

schmelzende Kiystalle (1,4).
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Bcnroylfcnchylamin, Ci;H.,.,NO. C, ^H, NH CO'CßHs , entsteht

durch Vermisdien von Feiichylaniin mit Henzoylchlorid in trockner ätherischer

Lösung: Krysialle vom Sclimp. Jo.'^— 135".

Monofenchylcarbamid, C, jHjqNjO, CO-^jjj^?^ ^ «durch Kochen

molekuhirer Mengen von Fenchylaminchlorhydrat und Kaliumcyanat erhalten,

krystallisirt aus viel Wasser oder verdünntem Alkohol in kleinen Nadeln vom
Schmp. 170—171° (4).

Fenchylphenylsulfoharnstoff, CnHj^NfS^ ^^^^JfH'Ci^li ^*

Mischen äquivilenter Mengen Fenchy1«inin und Fbenylsenföl in veidttnnter, ttthe«

rischer Lösung erhalten, scheidet sich aus concentrirter alkoholiscbw LOsong m
spröden Spiessen, aus verdünnter Lösung in farblosen, glänzenden, gut ausgebildeten

Krystallen ab, wclrbe bei 153— l.*)4^ schmel7.cn und von kaltem Alkohol sclnvcr

aufgenommen wcnten. Dicüe Verbindung ist f(ir die Charakterisirung des Fencbyl-

amins besonders i^ccignet (4).

Difenchylsulfoharnstoh, C,,H,ßNaSj, CS(NH C,,jHi;)«, wird durch

andauerndes Köchen des sich beim Mischen von Fenchvlauiin und Schwefelkohlen-

Stoff in ätherischer I^sung abscheidenden Niederschlages! ^S^sH'Ki^^' H '

mit Alkohol erhalten.

Weisse, etwa bei 210° schmelzende Blättchen (4).

Difenchyloxamid
, CojfHjgNjOj, (CO'NH'C, „H

, 7)^, , welches durch

Mischen von Fenchyhuuin (2 Mol.) mit Oxalester 1 1 Mol.) entsteht, krystallisirt

au.s Alkohol in langen Prismen uder in quadratischen, dünnen Platten vom

Schmp. 188"*
(s).

Fenchylcarbam insaures Fenchylamin,

C,.H,.N,0,. C(<gg:C^^y^^H„'

dufch Einleiten von Kohlensiure in eine alkoholische Fencbylaminlfimag er*

halten, iafc in Alkohol leicht» in Wasser sehr schwer töalicb; dieselbe Verbindnng

entsteht auch beim Verweilen von Fenchylamin in Koblensliire haltender Luft.

Fencholenamin, CioHif'NH,, C»H,|*CH,-NH2, dem Fenchylamin

isomer, entsteht neben dem Hydrat, C,oHi jNH^ H^O, bei der Rednction von

Fcochonitril mit Natrium in alkoholischer Lösung (i, 6).

D arstcl hin jj. Man trngt mofallisi lu's Natrium f 15 Grm.) nach uiiJ nadi in citic ;ilkoho-

Ii«clic Nitrillnsunj^ ('2Ó Crm. Nitril auf 1
•_>.') Grm. Alkohol), wcUIk' in.in ^.chllC';•^lich nach ZusMtt

von ctwab \Va&ä<rr noch einige Zeit auf dem Wasterbade erwärmt. Die Reactioosmauc wird

in WaiNer gegoMcn and nach den Aiwisem mit SchwefeMure das nidit ledncbte Ifitiü n*
giddi mit dem Alkohol duelt Wwerdunpf abeigetricben. Das atu der aascm LSsaag darak

Natronlauge abgcschiedne Amin wird in Aether aufgenommen und nach dem Trocknen Ober

Kali berw. n.ich dem Verjagen fcf Lö^nnjj^smittcls bei einem Druck vnn 21— 24 Millim. destil-

ItiU Das Fencboienamm ist hauptsttchlich m der Fraction ilO~lló" enthalten, withread sieb

das gleidiieitig entstekoide Hfdrat in der Fraction 147—148° angesanundit hat

Das Fencholenaroin ist ein dünnflüssiges, stark basisch riechendes Oel|

welches onler gewöhnlichem Druck bei 306" siedet; es ist eine nngesittiigte

Base, welche ans Lvft rasch Kohlensiiire ansieht und sich mit Aldehyden besw,

Starechkmden condensiren lässt. Durch Einwirkung von Natiiaamitrit in

adwefelsaurer Lösung entsteht Fencholenalkohol.

Oaa BichlorhjdrAt, C,,H,|a,N. C,«H|«N*8HC1. dmdi JBinfcilai von SaUstme ie dit
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nc&yUIkoholischc LBmag 4er Bim eHuüteii, lebddet «di bd lugme» VwwJuMltB m
Hteung<!mittcls ah

Kersch ol en a m i nhydr:i t , C,„Hi .'XHj'HjO, welclics neben dem Fen-

cholenamin (s. (\ ) durch ReUiiction des Fenchonitrils mittelst Natriums in alkoho-

lischer Lösung eiiaiien wird, ist ein dickt! ussigei», tasl geruchloses Oel, welches

ttnter 21 MflliiD. Druck bei 148*" «iedet

Hüne ToOsliiMlige Tntumg v<m dtm Fn^oknaniiB Uast eb nor dmch UcbaflUumac

m die Oxalate erreichen; es krystallisirt alsdam d» ldkwcr UtoUidie Sab det FenchokOMUM

MH, während d;is de* Hydrats in I.ösiing bleibt.

Das Nitrat, Cj ,-,11
,

j- N H./ H N ( ) srheifet sich aus Wasser in prachtvollen Kr>'5tallen ab.

Das Sulfat, (Cj(,H, j-JS H,)jHjSO^ , bildet weisse Blättchco, welche in verdünnter

Schwcfelsluie letdat Itfdich siad.

Dm PI«tio»«Is hat die ZosaimiieiMelsiiiig (C,oHjf«NH,*HCl),PtCi4; das Oxalat bildet

sdiwer 1 !; Ii- Krystalle.

Acctylfencholenamin, CjsHaiNO, Cn,H, ^NH -CO-CH,. durch Hin-

zufügen V(in Kssigsäureanhydrid zu einer ätherischen Lösung der Base erhalteni

ist ein dickflüssiges, unter 91 Millim. Druck hei ISO** siedendes Oel (6).

Benstoy Ifencholenamin, C^jHjjNO, Cj^Hj jNH'CO'CgHs, scheidet

lieh nur b^ langBamem Verduxuilen einer alkohoÜscheii liösung in deutlich aus-

gebildeten Krystallen Tom Schinp. 88—89* ab (6).

Futfurylfeneholenamin, CitH|,NO, Ci^HifNiCiH^O, ist eine Flüssig-

keit, welche unter 16 Milliin. Druck bei 167* edet (6).

Fencbol en alkohol, C^qH^^O, C^H, CH,*0H(?). entsteht durch Ein-

wirktmg von Natriumnitrit auf die wäflsrige Lösung des Fencholeosuliats oder

besser des Nitrats (6).

Darstellung. Erwttrmt man eine Lösung von 50 Grm. Fencholennitrat ia 100 Cbcoi.

WsHcr nh 16 Gm. NsHiaBmilrit in aO Cbcm. Wasser am RttckAiusktbler, so sdiddct aidi

da briUndidt fsfibbtes, flOditiges Od ab, wddiea nadi baendigleT KeaeHoo mit Wasscklau^f

tbsigslriebea vird. Das Dcstübt wird mit Oxalsäure versetzt und nochmals mit Wasserdampf

Übergetrieben. Das liljcrgegangsoe Od wifd nadi dam Trodtncn mit Calwwnddorid im Infi«

verdünnten Räume dcstillirt.

Der Fencholenakohol, welcher einen nicht unangenehmen, sehr an Terpineoi

erinnernden Geruch besitzt, siedet unter 17 Millim. Druck bei 96 und hat bei

SO* das spec. Gew. 0*8980; der Brechungsindex betragt bti dendben
Tempefatur 1*4739. Der Alkohol gwbt is eiseesigeaurer Lösung beim Einleiten

von Salssäuiegas eine stark violette FKrbung und «cbdnt durch Cbromsänre-

lösung nicht leicht aiig^grifien xu werdeu.

b) mit zwei Aethylenbindungen.

C H • C3HY

CH 2 CH
Liroooen,*) CjaH^^, li (Waixalh), ist als das optisch

chI„,^Jch
C-CH,

aktive Ütomere des Dipenteos aafisnfiusen. Als besondsfM Teipen wird es ans

•) l) Wricitt
,

Jahrc?hcT. 1S73, pag. 3l)Q. 2) Wailacic, Ann. Chcm. 227, paij. 277.

3) Schweizer. Ann. Cheni. 40, \yA^. 333. 4; Smjkk u. GRi'NiiNr,, Ann Choni. 20S, p.Tj,'. 75.

5) NiKTZKi, Jabresber. 1874, pag. 819. 6^ BKiLsriuM u. WtKtiAND, bcr. i88a, pag. 2854.

7) Billiit, Bcf. 1888, pag. 149. 8) Wauack, Ana. Chem. S37, pag. 30t. 9) WttLMBp
Aan. CImhd. 246^ pag. aai. 10} Ahdsis Amsaia«, Jcnm. d. ras«. phy«.<bcm» Ges. 1891 (1%
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dem Grande beschneben, weil es trotz der Idcnlitttt in chemischer Beaehung

ein von jenem ganz abweichendos Verlialten zeigt.

Die rechtsdrehendc Modifikation de?? Limonens , welche friiher als

Hespcriden, Carven, Citren bc/cichnct wurde, findet sich im ronieranzens< halen-

(i) (Citrus aurantium xmr. amaraj , Citronen- (2) (Citrus medua), Jk-rgainott- (2)

[Citrus Bergamia (Risso)], Kümmel- [i, 3, 4) Carum carvi, L.), Dill- (2, 5) (Ani^Mm

graotokus, L.). Erigeron* (2, 6) (Erigeron canadense) und Fichleniiadel-Oel (2).

Das r-Umonen» ans dem OruigeiMchalenÖle durch firactionute Destillation

abgeschieden, ist eine citronenihnlich riechende, bei 175— 177^ siedende Flfissig-

keit, welche bei 20° das spec. Gew. 0*846 besitst und dessen specifisches

l^rchungsvermögen [a]o -- 106'b beträgt (16); es vereinigt sich mit 2 Mol.

Chlor-IVom lodwnsserstoffsäurc 7M Additionsprodukten, welche beim Erliifzcn mit

Anilin in Dipenten und die entsprechende Halogenwasserstoffsäure /erfallen.

Durch Behandlung mit Brom entsteht ein Tetrabromid, wahrend es beim Er-

hitzen in Dipenten übergeht (8).

Das Ltroonen liefert bei der OxydiUion mit Chromsäuregemlicii bezw. mit

Salpetersäure» Kohiensänie, Ksngsture und einen flüssigen Campher, C^oHigO,

be2W. Oxalsäure und Hesperinsfture, C^^H^^^i-^ %B.^0 {1, 4).

Die linksdrehende Modification findet sich im Fichtennadeiöl (9) und im

russischen PfefTermtnedl (le) imd wird aus diesen durch sehr sorgfältige fractiontrte

Destillation abgeschieden. Es ist eine bei 175— 176° siedende Flüssigkeit, welche

bei 20** das spec. Gew. 0 84(5 besitzt und den Brechungsexponenten waj— 1 '47459

zeigt. Das specifische 1 )reliungsvermögen welches in Alkohol- oder Chloro-

lormlüsung ermittelt wurde, beträgt — 105° (16). Das

Tetrabromid, CjQHjgBr^, der beiden optisch isomeren I^imouene, welches

in seinem chemischen Verhalten volle UeberdiMtimmung zeigt, veritUt «ch gegen

polarisiites Licht wie die Muttersubstanjeeo.

DanteUnng. Mmi liMt in eine kilt gehaltene Iffiachm^ von 1 Vot Tcipen (^e bei

174— 176* siedeiiik Fraction des Orangeschalenöls ftlr die rechts drehende Modifikation) in

4 Vol. Alkohol und 4 Vol. Aeüier 0 7 Vol. Rrom itnter Vermeidung ni starker Env'annimg

tropfenwei»e einfliessen. Nachdem man das Reactionsprodukt in ein passendes Schälchcn ge-

gosaen hat, beginnt abbdd die KrystalUsatioo, welche nach etwa zwei Stunden bccnd^ ial.

Alsdami bringt nun dte gaace IftMse auf einen mit GlatvoUe lote Terachloeienen TVichter und

entfenit daranf den Rest der noch anhaftenden Lange, in der ebenfalls ein Tetrabromid vorliegt,

dtirch Ausbreiten der Kiystalle auf porösen PInttcn. Die nóthifjcnf.nlls «lurcli Al)\vaschcn mit

Alkohol noch weiter gereinigte Sabstan» wird scblicsdich aus Acthcr oder besser Essigettcr

umkrystallisirt (3» 11).

pag. a6; Bcr. 1891, Rt^ pg; $60; B«r. 189a. pag.609. 11) Wallach, Aaa. Chem.

pag. 318; aS9, pog. 3. la) Wallach, Ann. Chem. 264, pag. 13; vetgl 339» pag. 11. 13} Tilden,

Jahresber. 1874, pag. 214: 1875. pnp. 390; 1877. pn«^' 427; 1878 pap. 079: '^70. P^K- 396-

14) Wallach, Ann. Ctu-m. 241, j.ag. 324; 245. paj^. 241. 15: \\Ml.A> i{. Ann. C'hem. 252,

p.'ip. 106. I) Wallach, Ann. Chem. 252, pag. 141. 17) Wah.ach, Ann. Chem. 270,

pag. 171. 18) WASMia, Ber. 1890^ 2315. iq) Tudkn n. SBamrom, Jahxeibcr. 1877,

pag. 4a8. so) GoLOScnoDT, Bcr. t884i p%> 1578. ai) Goldschudt u. ZOaaia, Ber. 1885,

pag. 1729 U. 2220. 22) GOLDSCIIMIDT O. KOSBE, BCT. I887, pag. 486. 23) GOLDSCIIMnJT U.

ZÜRREK, Bcr. 1884, pag. 2060 24) Fi AwrrZKY, Ber. 1879, pag. 2354; Bcr. 1887, p.ig. 1956;

siehe auch Lafont, Bull. -oc. lIhih. 48, pag. 779; 49, pag. 325; Boüchari>at u. LafonT,

Ann. diim. phys. (6) 9, pag. 509, 513 u. 518; BttlL soc. diim. 45, pag. 296; CompL nnd. lofi,

pag. 140; Ber. 1888, Kf.» pag. 138; Ana. diia». phj«. (6) t6, pag. a3$; Bcr. 1889. R>
pag. 56$; Onnp«. rend. 113, pag. 551; Bcr. 1891, Rc£, pag. 904.
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Das Tetrabromid bildet rhombisch hemiedrische Krystalle, welche bei 104

bis 105^^ schlucken; das specifische Drebungsvermögen [a.]o beträgt -j- 73*27

bezw. — 73-45 (i6).

Das RecbtdinimieototnibTOiiud Hefeit beim Etbitzeo nit Anilio ein Gemenge
von Koblenwasserstofien, wdches bei der Oi^iUtion mit Kalinmpennangftnat in

BewEoesinre» Terepbtalaitixe und OxypropflbensoiSsIure Qbeigebt Beim Erhitzen

mit alkoholischem Kali bei Wnsserbadtemperatur entsteht ein Monobromid,

CioHjgBr, welches unter 13—15 MilHm. Druck zwischen 140—145° siedet; es

ist ein schweres, in Walser nicht lösliches Oel, welches bei 20° das spec. Gew.

1'217 besitzt und wie die Muttersubstanz die Fbene des polarisirtenen Uchtes

nach rechts ablenkt. Das Monobromid, v^elches in Berührung mit concentrirtcr

Schwefelsaure sich zu einer amorphen, festen Masse polymerisirt und 2 At. Brom

addirt, verbindet sich mit 3 Mol. Bromwasserstofisäure zu dem Dipententetra*

bromid (12).

Beim Bromimi eines ans gleichen Theilen Recht»» und Linksltmonen be-

siehenden Gemenges entsteht nicht das Tetrabromid der Umonene, sondern

das des Dipentens. Dieselbe Verbinduitg wird durch Mischen gleicher Gewichts-

mengen des Rechls- und Linkslimonenetrabromids mit einander erhalten.

Limonennitrosochloride, CioH||*NOQf welche in vier Isomeren

(rechts-a, ß, links-a, ß) bekannt sind, haben wegen ihrer eigenthttmlichen, optischen

Eigenschaften ein ganz besonderes Interesse (13, 14, 15).

Darstellung aus Rechts- b e / w. Link^limonen.

Man bringt in das durch eine Kältemischung sehr gut abgekühlte Gemenge von 0 Ct>cni.

Limooen, 7 Cbcm. Amyloltrit (oder 11 Cbcm. AetbfloHift) wad 12 Cban» Eiltn^ in fckben

Portionen eine lAsang von 6 Cbcm. rober SeJnlure und 6 Cbcm. EiMHig ein und fbgt tdiüe«-

lich 5 Cl>cm. Alkohol hinzu Da« erhaltene Robpiodakt »teilt Mch dem Amwatchcn mit kalten

Sprit i'iii wiisM.-^ Krjstnllpulvcr vor (15).

l'rfnnuni; der a- und ^- Verh in li 11 nj^. I'igi'rirt man 100 Onn. des wei^ien uiui gani.

trockenen Kohpiuduktcs einige Minuten in der Kalle mit dem drcifaciien Gewicht kalten Cbloro-

fonms, M bleibt weMotlieh die ß>Vcibindiioe mf dem Filter mxfldc, die noch mit wenig CMonK
fonn nechfewasdiCB «iid. Ans dem PUtiate fiffit nacL Zusatz von Med^UIkobol (dw mehr>

fache Volumen) die ^-Vcrbiinliin^ als scliuorer, jjrobkrystallinischcr Niederschlag aus, der abfiltrirt

und durch Ausbreiten auf Platten getrocknet wird. Ztir weiteren Reinigring wird derscllje mit

dem 2—3 iacben Gewicht trocknen Aethers etwa eine Viertelstunde kalt digenrt und von dem

ungelösten Rttcketande doicb FOtiatimi getfennt Beim Vetduitten dieMr ilfaeilschen Lfleang

scheidet tidi die o-Verbinduog meist adion in gut aosgebüdeten Kiystnllcn ab» welche tax voll-

ständigen Reinigung nochmals tcrldeinert und nach dem Waschen mit kalten Methylalkohol

durcli Digestion mit dem doppelten Gewicht Aether in Lösung' gebracht werden; die fdtrirte

Flüssigkeit wird nach Zuwtx weniger Cubikcentiineter Metbjialkobol dti langsamen Verduiutuog

Uberlauen.

Der Rfldrstand, wddier bei der Digci>tion des toben Nitroeodiiorids bleibt (siebe oben),

wird nach dem Trocknen mit dem aebnfachen seines Gewichtes an Chloroform in LOaong ge-

bracht und die filtrirte Flüssigkeit mit Methylalkohol ventetzt, bis ein starker Niederschlag entsteht.

Hietfu wird bemerkt, dass, — da durch den Tlolrgeistzusafr nur die seluvcr löslichsten Antheile

abgeschieden werden sollen — in dem Filtrat von diesem Niederschlage auf Zusatx von mehr

Alkohol immer noch eine FMlloog entstehen muss. Die so erhaltene schwer IttsBehe Veibiadung

wird mit wenig Aether gewaschen tmd nach dem Trocknen nochmals mit dem diciftdicn Ge-

wicht Aether digeriit. Der verbleibende, aus zarten, etwas wollten Nadeln bestehende Rnck-

stand stellt nach dem Waschen nit Aether die reine p-Vcrbindnng vot; Aiuboote etwa 80|
des Rohprodukte«! (15).

Die aus Rechts- uder Linkslimonen dargestellten «-Nitrosoverbindungen
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bilden wasserhelle, glasglänzende, monosymmetrische Krystalle, welche in den

Winkeln vollständig übereinbLimoicn und bei 103— 104^ äclunelzen. Beiai Auf-

bewahren verwandeln sie sich nach einigen l agen oder Wochen je nach der

Reinheit und der herrschcnleD LufttempenUnr in eine brairoe, nach Carvol

riechende Masce (17).

Das specifiache Dtebupgsvermögen [a}i> des a^Rechts- besv* Linkalimonen*

nitrosochlorids ist = + 313-4 bezw. 314-8''.

Die aus Rechts- bezw. Linkslimonen hergestellten ß-Verbindungen sind zarte,

wollige Nadeln, welche hei 105— l(Mi bezw. 100* schmelzen und sich von den

a-Nitrosocliloridcn durch enorme SchwerKtólichkeit und grö&sere Haltbarkeit

unterscheiden.

Üaü äpecihsche Dreliungsvermügen [a]^ des ^-Rechts- bezw. Linkslimonen-

nitrosochlofkie beträgt -h M0-$*' besw. — S4S-3^

Die tt' und ^Nitrosochlonde» welche durch Sahsäureentsiehung in dasselbe

Carvoxim übeigehen, geben bei der Umsetsung mit Basen dieselben Nilrol»

amine (17).

Rechts- bezw. LinksbenaoylUmonennitrosochloride, C{oHib>NOCI-
COC',..H-, durch Einwirkung von Ben;^o) Iclilorid auf a- oder 3-Limonennitroso-

chloritl erhalten, scheiden sich aus Kssigester in rhombischen Krystallen vom
Sciinip. 109—110° ab, welche im Sinne des Ausgangsmaterials drelien ([sV) =
-+- 101 75° bezw. — 101 64'') und beim Mischen gleicher Theile der Rechts- und

Linksverbindung das inaktive Benzoyldipentennitrosochlorid liefern (17).

Rechts* besw. Links-nitrosolimonen» Rechts- besw. Links-

C • C|H|

CH
carvoxim» C^oHi^NO,

CH
C.CH,

a- oder ß • Limonennitrosochlorid (bei dieser Reaction findet ein Wechsel der

Rutationsrichtung statt) (9, 19) durch Behandeln mit alkoholischem Kali bezw.

durch kurzes Kochen mit Alkoliol cthalten. Die rechtsdrehende Modification

entsteht noch durch mehrstündiges Erwärmen von Carvol mit alkoholischer

Hydroxylaniinlösung ^20, 21).

Das Carvoxim bildet Hache, farblose Prismen, welche sich in Sauren und

Alkalien lösen und bei 72° schmelasen. Das speciüsche Drehungsvermögen [a]^

betrtfgt 4- S9'71^ bexw. — 89*84'* (Waixacr> Durch Mischen der optisch

aktiven Modifikationen entsteht die entsprechende Dipentenverbindung» Die

roethylalkoholische CarvoadmlOsong» welche dutch Einwirkung von Sabilore in

Hydrochlorcarvoxim verwandelt wird, zerfiült bei längerem Stehen mit diesem

Reagenz in Carvol und Hydroxylamin.

Pn<! Chlorhydrat,
^

II
^

, N OH Cl , wird <?urch Einleiten von Snl^'^Htiregti'; in die

litherische Lüsuiig des Nitrosütimonens, durch Scbmelxen von Linioncnnitrosochlorid oder durch

VerseUcn «ner ätkoholisehcii CuvolhydrodiloridlOiaaf mit HydroxylamlnehliwhyJrKt und Nabon-

bfdnl crtwltm; t» ist eine w«mm KijstaUmaaie, vdcfie «ch bei etwa 100,° icreeist und dwck

Wseser in Uwe Componeaten scdegt wild (ai, aa).

DaaBromid, C|oH|«NCIBr|tO, durch Versetzen von limonennitrosochloiki

mit Brom in Chloroformlösung erhalten, ist eine wdsse» üstte, krystaUinische

Masse, welche bei inO— 131° schmilzt (21).

Der Methylestcr, Cj^Hi^^NO^CHj, bildet sich beim Erwärmen einer

I wird ans Links- besw. Rechts»

C:NOH
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alkoholischen Carvoxinilosung mit N<itriuinalkoholat und Jodmetliyl; es ist eine

wasserhelk b'lübsigkeit, welche sich bei der DestUlatton xerseut unU einen an

gelbe Rüben erinnernden Geruch besitzt (21).

Die Acetylverbindnng, CioH^^ NO'CO-CHi, ist em gelbliches Oel,

welches sich beim Erhitzen sefselzt (93).

Die BensofWerbindong, Ci^Hj^-NO^CO^CcH^, aus Carvoxim und

BcMSOylchlorid erhalten, krystallisirt aus Petroläther in weissen, glänzenden,

drusenförmig angeordneten Nadeln, welche bei 95° schmelzen und in Alkohol

und Benzol leicht, in kaltem Ligroin /Jemlich schwer löslich sind (21).

Hydrocliloruitrosolimoncii, Hydrochlorcarvoxim, C,oHjCl'NO,
durch Kinleiten von Salzsäuregas in eine methylalkoholisohe Carvoximlösung er-

halten, krystallisirt aus Ligroin tu weissen, glänzenden, derben Trismen und

Ta£dii, ^ bei 135* scfamelcen und in Alkohol, Aether «nd Bensol leicht, io

kaltem Ltgroln »emlich schwer Utalidi sind; es wird von kalter Natronlauge

au%eiiommea und aus dieser Lösung unveiindeft wieder anageftUt. Das Mydio-

chlorcarvoodm giebt mit Benzoylchlorid eine Verbindung CitH^^NO^CI, welche

in langen, fiirblosen, gUnsenden Nadeln vom Schmp. 114»lld'^ kiystiUiaiit

(17, 2T, 22).

Hyd ro b romnit r O SO 1 i m onen, Hydro b r om c a r vox i m
,

Cj ^H, ,;N O Br,

durch Einleiten von Hromwasserstoffsäure in eine niethylalkoholische Carvoxim-

lösung oder durch Versetzen von Hydrobromcarvol mit der berechneten Menge

Hydroxylamin erhalten, krystallisirt aus Ijgroin in farblosen, glänzenden Prismen,

ans Alkohol in schönen Nadelbttscheln, welche bei 116" schmelsen und nicht

sehr bestftndig «nd; es irird von Alkalien aufgenommen und aus dieser Lösung

durch Säuren wieder auigeikllt (as).

Die PkenylhydrazinverbindaDf . C,oH,gBr:NgIIC,H^, krjrstaOWtt MU Alkoiol in

gdbUdiMi, fdiMii MSddclMn Ttm Scitnpa X19*«

DoriTate der «-Nitrosochloride mit Piperidin (15, 16).

a) aus der a- Rechtsverbindung.

a-Nitrolpiperidin, CujHj^-NO-CjHiqN, wie die entsprechende a-i.uiks-

vcrbinduag erhalten und isohrt, bildet rhombische KrystaUe, welche bei 93—94°

scbmeteeo; das spedfische Drebungsvermu^cu [aj^ ist ^67*75; die Lösungen

des Chlorhydrats smd dagegen Unksdrehend.

ß-Nitrolpiperidin, C|oH,«NO*CtH,oN, schmilst bei 110—111'' und ist

bezüglich seiner Kiystallform bezw. LÖslichkeitsverhältnisse von der Verbindung

durchaus nicht tu unterscheiden ; das specifische Drehungsvermögen [«]/; ist aber

entgegengesetst und betrügt — 60-4$"*.

b) aus der S'Linksverbindnng.

«•Nitrolpiperidin, CigH^gNO C^HjoN.
Darf tellunc^ 90 Gm. dn gim rdnen, gepnlveitcii Lhik»4i-niti<>iodikiricb trarden mit

90 Oraoi. Piperidin und M CbCOk Alkohol aaler UmschUttcln gLÜiuic erwärmt. Sobald das

Nitrosochlohd in Liisunf:^ gcpangcn ist, r:^'"t man die noch w;irnic Flüssigkeit in eine Krystallisir-

schale uQ«i setzt ein wcuig Wasser zu derselben. Beim tlrkalten krystallisirt ein Thetl der ge-

bildeten Nitrolamine aiu, wtthrenU der in den Mutterlatigen verbleibende Rest durch Wasser

MMgcMIt wML
Zu Gcwinntmg der reinen «-Ba«c bcmitEt niSB iwsiiiiiiMwIg dl« aas d^ MnncrlMere

mit WaJtser gefällten Antheile, welche in Eisessig gelöst und mit Wasser stark verdünnt werden.

Dnrda Ztuata viw AauMNiiiak tni der filnirtea FlSarfi^tch tcheidel sich das «-Pipertdid «1»
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klebrig Masse ab, inn-rhalb 24 btunden hart und kiystnllmi'.cli wird. Nach dem Auswaschen

wbd dandbe mit wenig kaltem FetroJKÜwr eioige Mfamlen di^cnrt, du in LOming Gegangene

wird afagrgoMcn und nach dem Vcidnulen des Petrolittien all klebrige Masae eriulten« Nimnit

man diesen RUckJtand mit Alkohol uf, ao «cheidct «kh bet ItDgWfflCr VeidoBSlnBg das «-Mitiol-

amin in sehr schönen KrysMlkn nb.

Zur Gewinnung dtt ruimen ft-Base beouut man am be<^ten die beim Erkalten des rohen

ReactioQsproduktes zuerst ausgeschiedenen KrystaUc. Nach dem Trocknen werden dieselben

mit kakem PetrotUilicr «lUfexogen und der Rttckitand wird mebrfiicfa ans lieincm PMielldier

rnnkiyildlitiit; seist man diesem Lömngsmittel eine kleine Menge lfctlqrl*lkol>a] sn, so cdiilt

man das ß-NitroIamin in scharf ausgebildeten Krystallcn.

Das o-Nitrolpipe ridr'n
,
CjqH, ,;NO-Cr,H,yN, kn'stalHsirt ans Alkohol in

schönen, rhombischen Krystallen vom Schmp. 93— !*4^, wclclie in l'ctrolcuniatlier,

Chloroform, Aether sehr Iciclit, in Alkohol schwer löslich sind; das specihschc

Drehungsvermögen [ci]o ist - 67 "60°.

Das Chlorliydrat, dnrdi Binleilcn von Salssiure|^ in die trockene, Ifherbdie Losang

der Base erhsllsn, ist ein fester, in Wasser sein- l«ciht Mslidier Nedersdilag; die «üssrife

Losung ist rechtsdfdiend.

p-Nitrolpiperidin, „^^i f.^*^^^ C.,Hj„N, neben der o-Verbindung ge-

wonnen, bildet monosymmetrisrhe Krystalle, wclclic bei 110— III*' schmeißen;

das ß-Nitrolamin ist, namentlit h in PetrüUuliei, schwerer löslich als die «-Ver-

bindung; das specifische Drehungsvermögen [a]/> beträgt -i- 60'1Ö".

Das Chlorliydrat, dnrdi Einleiten von SaUsanp^u in die IrodMne, ifherische LOsong

der Base eihahen, ist nahesu inoctiv.

Derivate der a-Nitrosochloride mit Anilin (15, 16, 17).

Es treten hier dieselben Erscheinungen wie oben auf.

I'» ai Stellung. 20 Grm. ganz reines, gepulverte« 7-Nitr<«ochlnrid werHcn in einem Kolben

mit ;H) Cbcta« Anilin und 80 Cboo. Alkohol Ubergossen und unter beständigem UmtcbUtteln
'

des GeflIssinhBttBs am RttekflasskoUer bis sqm Eintritt der Kcaction «ivlizmt Nachdem die

stOimisdi Teriaafende Einwirkung beendigt ist, llsst man erimlten vnd giesst dirdtt in das dmch
kaltes Wasser abzukühlende Resction^produkt unter Umrühren einen Ueberscli iis'~ "idii coQcentiirter

SalzsSiiTc. nie ganze Masse fT«t?int ulsbald /u einem Kn--i,illbrit. der nach dem Ah^-mgcn mit

Aikftlu)! und Aether gewasc hen wini. Pas zurUckbleibeiKk', \vci-=e Kry«;tnl!p(!lvt r lustcht aii«

dem reinen Chlorhydrat des a-Ainiuls, weiches, um die freie Hase zu gewinnen, ntii conccntrirteni

wärnrigem Ammoniak verrieben wird ; die dnrch Auswaschen gereinigte Bsae wird getrodcnet und

ans Alkohol umkrTStaDisirt.

Das FUtrat vom Chlorhydrat des a-Anilids wird in viel übetschüaBges Ammoniakwasser

gCgOtteo und die abj»cechictlcne, noch durch nHcr^cillssic^ Anilin veranrcinipte fi-Wrhindung

mit der dreifachen Gewichtsmenge Bciizul am Kucktiu^skühler in Losung gebracht. Aus der

üllrirlsn FlQsdgkeit scheidet ideh die grösste Menge des ^-AnHUs aus (der noch In Lbsnng

befindUdbe Rest kann, nachdem der grttsste Theil des Bensols verdunstet ist^ durdi Ligrolki

geOllt werden), welches durch wierlL-rliolti. KryitaUisation ans Alkohol rein erhahen wild (17}.

a-Anilide, CjßHjgNO'NH- C^Hj, aus Rechts- bezw. Linkslimonen-a-
'

nitrosochlorid erhahen, scheiden sich aus verdünntem Methylalkohol in harten,

farblosen Krystallen \<.im Schmp. 112—118° ab; sie halicn das l;1lm» lic, aber

ealgc<;engeset7.te nrcliung^^vcrmoi^cn ([a ra. ±: 102"'' und lenken die Ebene des

polarisirlen Lichtes im biuru- der Mutlersubslaiueii ab.

Die Chlorhydrate, Cjglij^N^O'HCl, weiden von Wasser adw sdiwer, von Alkohol

leidiler anfgenoromen. Die Losungen seigen nur nodi efai schwaches DrehungsvemOgcn und

xwar im Sinne der zugehttrigeo ftise.

Hydrorhlorlimonen-«-nitrc.lanilide, ('.„H,, • HCl • SO NHC,..H,,

durch Sättigen von Liinonen-a*nitrolaniliden in mcthylalkoholischcr Lösung mit
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Salzsäure erhalten, bilden wei'sse, bei ll.V schnu 1 cTuk Krvstallpulver, welche

die grösste Aehnlichkeit mit den Hydrochloriimonenaniiiden (siehe unten)

zeigen {17).

Limonennitroso-a-nilrulanilide, CjjHjg • NO • N(N ü)CjH5, durch

Vmetzen einer enesdgnurtD Rediü- oder LiBks-etFnitrolaiiilidlÖBong mit einer

wissrigen NatriumnitiHlteuiig erhalten, scheiden atch ans Alkohol in wetneni

mdit gut ausgebildeten Naddn oder BOscbeln ab, welche bei 148" unter Zer-

setsung sdiroelzen und im Sinne der Muttersubstanzen drehen ({«]/> h- 46-30**

besw. —47*83^; es ist in etwa der zehnfachen Menge Aether oder Benzol sowie

in einem grossen Ueberschusse von kaltem Eisessig löslich. Dvircb Vermischen

gleicl^cr Gewichtsmengen der Rechts- und Linksverbiodung entsteht das Nitroso*

dipenten-a-nitrolanilid (17).

ß-Anilide, C, ^H, ^NO • NH • C^Hj, aus Rechts- bezw. I.inkslimonen-

a-nitrosochlorid neben den a-Aniliden erhalten, bilden wollige, etwas verfilzte

Nadeln, welche in Wasser nicht löslich sind und bei 153— 154'' schmelzen.

Die ß'Verbindungen, welche im entgegengesetzten Sinne der Muttersubstanzen

drehen, haben das gleiche, aber entgegengesetzte Drehungsvermögen ([a]/> unge*

Ahr ^89*0*

Hjdrochlorlimonen-p-nitrolanUide, CioH|g NH*HCl*KOC«H5, wie

die entsprediende a-Verbindnng erhalten, btklen prismatische Kiystalle vom
Schmp. 78**. Durch Mischen gleicher Tbeile von Rechts- mit inkshydrochlo^

limonea-p>mtrolan0id entsteht die entsprechende inaktive Dipentenvertnndung.

T>imonennitroso-ß-nitrolaniUde, durch Einwirkung von NaiTiumnitrit

auf ß-Nitrolanilid erhalten, krystallisiren aus Alkohol in gut ausgebildeten, etwas

gelblich gefärbten Prismen, welc he hei 13ß° unter Zersetzung schmelzen. Durch

Mischen gleicher Gewichtsmengen der Rechts- und Linksverbindung entsteht das

Nitrosodipenten-ß-anilid (17).

Derivate der s-Nitrosochloride mit Benzylamin (15, 16).

Darttcltnag. Erwinut man 10 Gm. ratroioclilcwid mit If Gna. Bcnijbmim mid

40 Obau. Alkohol, so entsteht eine watserfadle FUlni^it, aus der Mtf Zosati von etwas Waswr
das entstandene Nitrolamin auskrvstallisirt. Der Niederschlag, wekher hauptsächlich aas der

a-Verbindang besteht, wird durch wiederholte«^ rmkryffallis^iren an<t Alkohol von <letn in den

Matteriaagen bleibenden ß-NitroIamtD befreit. Die Reindarsteliung der ß-Verbiodung ist bislang

aidit gelangen.

a-Nitrolbenzylamine, Cj^Hi jNO-NHCgH^(CH,), scheiden sich aus Alko-

hol in harten, keine «dunfeD S^pitallfllchen seigeiideB Nadeln vom Schmp. 93*

ab. Die «-Veibiadongen, welche im Sinne der Mntteisnbttansen drehen, besitsen

ein speciBsches Drebu^gwetm^fgen IBS-S** beaw. — 168*6**.

Die Salze sind in Wasser meist schwer, in verdttnntem Alkohol leichter lös*

lieh; ihr Rotationsverm^gen ist ausnahmslos dem der ta Grunde beenden Base

COtgegengeseteL

I">if Chlo rb ydratc, C, .Hj ^N.^O • II G, durch F'inlciton von Salzsäurcpa« in die ätherische

LösuDü der Basen fTh-ilten, scheiden sich nus W.T^-^t r in harten, kleinen Krysinllcn ali. Das

sped&sche Drehungsvcnuogcn [aj/> des Chlorhydrats aus Rechts- bezw. Linksbas«: betragt

-am* bctw. +am*.
Die Nitrate, dmdi ZnMts ton etwas üttker Sa^wtenlnre m der alkelioliidMn Lesung

der Basen erhalten, teheidai sid» «dir bsld hl hailea, gUbwencten, in Wasser sdr idnrer lödidwn

Kiyställchen ah.
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498 Hsndwttrtcibiicli der Cbcnid

Das specifiscbe Drebongsvennögen [a]o des Nitrats aus Recht»- benr. Liiüisbase betrl^

— Sl-S" btxw. -j-Sl-OO".

Di« TartTitc» dmdi Mitdien einer eoDeentrtrln alkolM]i»die& LMimf der Bäte lUe.)

mit einer eoncentriilen iriiasrigeD AnABemtg von 1 TU. Sine erhalten» scheid» aidi nndi den
theitweisen Abdunsten des Alkohole, ttinendidi sdmdl bdm Reiben mit einem Glesstebe, ab

InystaUinische Nicder'^chläge ab>

Da? «pecif schc Drehungsvermögen [aJ/> wurde für Recht?limonen-at-nitrolbenry]aminrechts-

lartrat = — 49'93', ftlr Linkslimonen-a-nitrolbenzylaniinrcchtstartTat = 4- 69'60'', für Rcthts-

lünoneo-a-DitrolbeiuylaiaiDlinkstartnU ~ — 69 90^ fllr Linkriimonen-a-pitrolbeiuylaininlinkstartrat

s+ 51*00" gefmden.

Beim Mischen von «-Rechtsbasen (aus Rechtsaitrosocblorid) mit «'LinksbaseB

(«US Linksottrosocblorid) besw. von p-Linfcsbaaen (»os Recbtsnitroaochlorid) mit

P'Rechtsbesen (ans Unksnitrocblorid) mtsteben je zwei neue inaktive Kdiper,

anf welche beim Dipenten als «i- mtd ß-Verbindangen noch niher etngeg^ofen

werden soll.

Limonennitrosohydrochlorid, C,oHjg NOCl'HCi, wird erhalten, wenn
man Limoncnritrosochlorid in essigsaurer I.ösunf^ oder ein Gemisch von T imnnen

und Amylnitrit in überschüssigen, mit Salzsäure gesattigten Eisessig einträgt

Die dem Limonuimitro-sochlorid sehr ähnliche, bei IIH— 114' schmel/ende Ver-

bindung geht bchon beim Erwärmen mit Methylalkohol unter Abspaltung von

Salzsäure wieder in dieses Ober (14).

Limonennii rosobromid, CjgHjjNOBr, wie die entsprecliende Pinen-

verbindung erhalten, schmilst bei 90*5' unter Zeisetsung und ist dem Aiissshen

nach von den analogen Verbindungen nicht za unterscheiden (14).

Limonennicrosat, C|oH^(NO(ONO|) (14).

Darstellung. Venetit man gicklie Moldriik LisBOoea und Anyhitiit mit ^ VoL Eit'
|

ecsig nnd 1 JÄoL Salpetersinre vom «pec. CSew. r89& nater Abttblnng und Harken OmechMtehi,

j

so scheidet sich nach Zusatz von Alkohol ein Oel aus, das bei sehr starker Kälte (Koblessäure

und Aether) völlig' er<.tnrrt. Dn> mit kaltem Alkohol gut gewaschene Prodakt schmiUt aber bei

gewöhnliclior reinpcralur sofort wieder.

Beim Erwärmen mit alkoholischem Kali entsteht Carvoxim.

Rechts- besw. Linkslimonenmonochlorhydrat, C10H17CI (14). !

Darstellung. Mnn leitL-t in eine mit Eis gekUhlte Mischung aus gleichen Volumen '

Liroonen (Uber Natrium getrocknet) und ganz trockenem bchwefelkohlenstoff sehr gut

getxocknete SalssMure (jede Spur voo Feuchtigkeit mitss fern gehaUen werdim) bis tur Sättiguiig

(100 Gnn. Umoaen beMspruchen etwa 84 Stunden) ein nnd treibt, nadi Entfennug der Ober-

sdlfissigcn Salzsäure und des Schwefelkohlenstoffs durch Destillation im Wasserbade, mler
vcnnindertem Dmck den bintcibleibenden Rückstand aus dem Paraffinbade über (17).

Es ist ein etwa i:nter 11— 12 Millim. Druck bei f>7— 98° siedendes, farbloses

Oel, welches im Sinne des Ausgangsmaterials dreht ([alz; = + SO'S" bczw.

— 40 U ). Das spec. Gew. des Monochlorhydrates aus Rcrbtslimonen beträgt

bei 17"8° 0'9Tó, aus Linkslimonen bei 16 Ü-982. Die active wie inactive (durch

Mischen gleicher Mengen + und » Chlorhydrat erhaltene) Verbindimg liefert

mit Salzsäure — Ausschluss jeder Feuchtigkeit und AbkOhlung vorausgesetzt ^
keine Spur von Dipentendihydrochlorid. Das Monochlorid, welches bei Hagerem
Stehen mit Wasser in Terpinhjdrat tibeigebt» zeigt beim Aufbewahren eine aita-

gesimchene Neigung sich zu polymerisiren und dabei zum Theil zu inakdviren.

Die an«! frisch hergestelltem Rechts- be/.w. TJnksIimonenchlorhydrat optisch

aktiven Nitjusochloride, C,<,H,,a.NüCi, und Nitrosate, Ct^Hj^Q(NOXONO,;«
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liefern, in gleichen IVTengen mit ehiaiider vernaiscbt, die entsprechenden inaktiven

Dipentetivcrbindungen

.

Hydrochlorlitnonennitroianilide, C,oH,7Cl'NO NHC,-H,, (17, 14).

Darstellung. Man fügt einer }jelin<?c crwärmteTi T ösiing 5 C^m. N'i?rn<iat in 36 Cbcni.

Bcasol 3*5 Cbcm. Anilin ood Eltrit das sich alsbald abscheidende Anilmnural ab. Beim bchUtteln

der BaMoUösuog mit Sdiritaic SOk im CUodiydwt dnMSÜd» im fam Zualrade «ni, weldw»

dmch V«ndben mit AmmoniakwMfer »vtkgt wird. Die freie Base wird dnrch KiyttiDintion

am Alkohol geKinlgt (17).

Die bei 117—118° schmelzenden Hydrochlomitrolanilide beutsen ein starkes

Drehungsvermögen im Sinne des Ausgangsmaterials und zeigen grosse Aehnlich-

keit (ob Identität?) mit den bei 115" schmelzenden Verbinduncfen, welche aus

den T inionen-K-nitrolaniliden durch Addition von Salzsäure in methylalkoboliscber

Lösung erhallen werden (vergl. pag. 407).

Rechts- bezw. Linkshydrochlorlimonen nitro 1 benzylami n, C,qH, yCl«

NO-NH-CjBy, neben der entsprechenden Dipenlenverbindung durch Erwärmen

von j Thln. Nitrosai nut 10 Tbln. Alkohol und 4 Thin. Benzylamin erhalten,

bUdet verfiUte Nadeln (ant Fecrottther) von Sdunf». 108—104**, welche in

Alkobol» Aether und Benzol weht leidit, in ludtem PetrollAer schwer l^toBcb sind.

Das specifiscbe DrehnngsvennOgen [»{d betrügt h- 149*6** besw. 147*4^

Dm Chlorbydrat bOdet lidne Nedeb (m Alkohol) von Sehnp. 16$* IM*".

Rochts- besw. Links-Terpenhydrat, Terpineol, Terpilenol, entsteht

durch Einwirkung von alkoholischer Schwefelsäure auf Rechts- besw. Unkspinen

(aoB russischem besw. iranafislscheni T^ipenttotfl) (34).

Darstellung. Lässt man 1 Gcw.-ThL de* entsprechenden Pinens mit 3 Gew. -Thln.

alkoholischer Schwefelsäure (1 Thl. Schwefelsäure vom spec. Gew. 1-64 und 3 Thle. 90 proc.

Alkohol) 6 Tage bei gewöbnhcher Temperatur und unter öfterem Umschlltteln stehen, so gebt

«Mra ^ der angewandten Tcipcnnenge in LOrang. Medi der TketSnong von dem vnveiladertan

AwegnegiDirteiiel wird die «IkohoUedte FMttlg^t unter KflUang dmch Waaser leteetrt und

das imgeeddedene anUeUeke Od mit Wener md «delBt nit KeUkttge gewttdmi.

Das auf diese Weise erhaltene RenetknupiDdukt wird nach dem Trocknen Uber Fotasche

durch fractionirte Destillation in Gegenwart von Kalihydrat oder netülischem Natrium gereinigt

Das Terpenhydrat ist eine ziemlich dicke, in Wasser unlösliche, mit alkoho-

lischer Sc!v.vpfe)sri!ire mischbare Flu'isigkeit von schwachem, eigenthümlicben

Gerüche und bitterem, stark brennendem Geschmacke.

Die rechtsdrehende Modification, welche bei 215*7—217'7 (corr.) siedet, be-

sitzt das spec. Gew. 0-9335 bei 0" bezw. 0-9189 bei IS'S". Das specifiscbe

Drehungsvcrmugen [aj^r^) bei 195° beträgt 48'4:.

Die linksdrehende Modification siedet bei 217*7—220*7 (corr.) und besitzt

bei 0° das spec. Gew. Ü-9340; das spec. Drehungsvermögen [ajz? beträgt

Die cq>ti8ch aktiven Terpineole, welche bei der Behandlung mit gasförmiger

Sakatnie in Dipentendichlorhydiat ttbergehen, bilden befan Erhitsen auf ISO bis

140^ Acetale (nicht rein erhalten); diese seilallen beim Kochen mit Kalihydrat

und metalKichem Natrium in Terpene, welche, von dem geiiogeren Drehungs-

verm^Igen abgesehen, wohl mit Rechts- besw. Lmkslimonen su identifidren sind.

Limonetrit, Ct«H^((0H)4, wird duich Ojgrdation von limonen mittelst

KattompennangaBst eihahen (x8).
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Dnr« teil« nfj. Man setzt tu 65 Grni. Limonen in 1 Liter Wasser tropfenweise 6 LHer

cmtf 1 piuc. Kahumpennanganatlnsung unter fortwährendem Schütteln, saugt nach beendigter

Oxydation die alkalische Flüssigkeit ab uod wäscht den Rückstand wiederholt mit Wttier ans.

Nach dein BSnengeD des Fthntee und der WaadiwiMer wird da« Linonetrit nit Aadwr* k
dem CS swar schwer laslidi ist. ausgesclKtttdd Der nach da» Verdunsten des LOmugnittcIs

hinterblvibcndc Rückstand wird zur Kntfemting geringer Mengen aohaileildeo Oeics nlt Adlicr

behan<lelt und darauf aus hcissem Alkohnl timkry^tallisirt.

Das T.imonetrit bildet feine, glanzende, unter einander verwachsene Nädelchen,

welche bei 1915— 102^ schiiieken und einen süsälichen Geschmack besitzen; es

wild von Waseer leicht aa%eDommen und |^bt damit dne voUkommen nenlnl

reagirende liteung.

Dipenten*)p inaktives Limonen, frflher auch Cajeputen, Cinen,

Isoterebenten. Kautschin (Constitution vergl. limonen) genannt, findet sich

im Campher- (i) (Laurus camphara}^ Cascarill- (2) (Croton Elut-ria
. Schw.),

Kesso- (3) (Vali-riiina offiiinaUs rar. aui;uslifolur) , Mncis- (4) (Myristica offi-

cinalh, T .) sowie im srhwodiscl^en und nissischen Terpentinöle ($). Auf che-

mischen Wclic wird Dipenten aus vielen 'l'erpenderivaten gewonnen; so enl-

biehi es beim Erhit/.en von Limonen oder von Terpentinöl aut 260— 270*"

bezw. auf 300° (i) sowie durch fiehpdlung von Teipin- oder Terpenhydrat

mit concentrirter vässriger Bromwastetstoftäure (6) besw. von TeipentiaOl mit

efdünnter (alkoholischer) oder concentrirter Schwefelsäture. Ferner wiid es

erhalten bei längerem Erhitzen von Terpineol mit saurem schwefebauiem Kali

auf 200*^ (7), bei der trocknen Destillation der Sabssäureverbindungen des

Cineols (8, 9, 10), beim Erhitzen von Cineol mit Benzoylchlorid (10), sowie bei

der Hehandlnng von Wurmsamenöl, C,(,FI,j,0 (8} bezw. von Rhodinol (28)

[aus Rosenöl ; mit Phosphorsaureanhydrid : e'^ cntsielii ferner neben Isopren und

einem Sesi|uitcriien hei der trcjcknen I)t;;>iilialion von K.mi rlmk oder (iutta-

perclia und aus dem eben erwähnten Isopren, CjH^, beim Erhiucn aut 280'^

(ti, 12. 13. 14). Das Dipenten bezw. dessen Derhafte weiden auch duieb

Mischen äquivalenter Mengen von Rechts- betw. Linkslimonen sowie durch

Einwirkung von Salzsäure auf Limonen, feuchtes Pinen etc. (15) erhalten.

D arstelluny. Dipentendihydroddond bezw. -bronitd (I Tlil.) zerfUIlt beim Kochen

{\ Stunde; mit wassf rfrciim Natriumncetat '1 Till.) und Eisessig (2 Thle.) in Salzsäure und

in das Tcrp^>n, welches aus dem Reactionsprodukt durch Destillatioo mit Wasserdampf abge>

schieden wird.

Es ist eine citronenartig riechende Flüssigkeit, welche bei Vli'h unter

731 Millim. Druck (8), bei 178 (i6), bei 180—ISS*" (17) siedet und bei 15° das

*) i) Waixach, Ann. Cben. aay, pag. 296. 2) BriJiil, B«r. 1888, pag. 152 3}BiRTeAM
II. GiLDEMEiSTi-K Arch. rharm. 228, pag. 483; Ber. 1890. Rf.. png. 699. 4) Wallach, Ann.

Chem. 252, jiML,'. 105. 5! Wallach, Ann. Chcm. 230, paj;. 264. 6) WAit.ACjt, Ann.

Clicu». 239, pa^j. 18. 7) Wallach, Ajui. Chem, 230, p.-ig. 258. 8^ Hkll u. Stvrckk, Ber. 18Ü4,

png. 1971. 9) Hell ti. Rirm, Ber. 1884, pag. 1975. 10) Waack n. Bkam, Aaa. Chem. 225,

pag. 298. Ii) Wnj.uiis, Jahreskcr. 1860, pag. 495; G. Boucbaidat, BdU. sog. chim. «4»

pag. 18, veigl. A. BoucuARDAT, Ann. Chem. Pharm. 97, pog^ Jio; Himlv, Ann. Chem.

rh.inn. 27, pag. 40. 12) Bot/CHAKDAT, Conipt. rcnd. 80. pap. 1217: 80, pag. 1446. 13) TiLDEN,

Jahresbcr. 1882. pag. 405; Joum. Chcm. Soc. 1884, pag. 410. 14) WALI.ACH, Ann. Chem. 227,

pag. 293. 15) Wallach, Aon. Oiem. S46, pag. 225. 16) Wallach, Am. Chem. 245, pag. 196.

17) WAU.ACH. Ann. Chem. S39. pag, tt. 18) WalLACH, Abo. Cliem. 145, psg. 841; »70,

p.iR. 191. 19) RiBAN. Ann. diim. pliys. (5) 6, pag. 9i6; Jaloesbtr. 1874, P«g^ 197*
2o> BoucHAitDAr. Boll. soc. chim. «4, pag. 108. 21) LitT, Anh. Chcm. 67. pog. 370.
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spec Gew. »0*8500 (8) bezw. bei 16" 0*85384 (lo) beailzt; der Brechungs-

exponent nc beträgt bei 19'' = 1*47308 (i6). Das Dipenten und alle seine

Derivate sind inaktiv. Beim Kochen mit wässriger Salzsäure bezw. beim Erhitzen

mit alkoholischer Schwefelsäure auf 100" geht dieser Kohlenwusserstoft unter

theilweiser Verharzung in Terpinen über (17), während he\ der Behandlung mit

Phosphorsäureanhydrid bezw. mit Schwefelsäure Cymol bezw. dessen Sultonsaure

entsteht.

Hydrochloruipcnten, Dipentenhydroch lorid
, CjqHj^CI, durch

Sättigen von Limonen mit Saksäuregas erhalten, wird aus dem Reactionsprodukt

durch firactioiiifte Destillatioii abgeschieden (18, vergl. auch 19, 20).

Darttcllttng. Das am 100 Cbca. Unooen, 100 Cbcn. muchcnder SalnHure (383)

uad 100 Cbon. BiacMig erliaheiie Geutaeh wiid nadi ónMtMem Enribnai mf TO* in

Wasser gegoHeB wid das sidi MUBcliddaMk Od nach dem TYockaen mft KaH in Vaenutn

reetjAcirt.

Das Monochlorid ist ein unter 11 MilHm. Druck bei etwa 90° siedendes Oel,

welches ein spec. Gew. von etwa 0-98" besitzt; der Brechungsexponent nc be-

tiägt 1-4789. Es verbindet sich mit Halogenwasserstoffsäuren und liefert beim

Ertützen mit Anilin Dipenten.

Hydrochlordipentennitrosat, Cj ^H, 7C1N0(0N05), durch Schuüeln

eines gekühlten Gemisches von Dipentenmonochlurid und reinem Amylnitrit

gleichea MoleklUm mir 1 Mol. 60 proc Salpeieislni« und nachheiigem Znsai2

von Aücobd erhalten, ist ein weisser, kiystallinischer Kdiper vom Schmp. 108

bis 109^ welcher sich mit Aminbasen zu gechlorten Nitrolammen umsetzt (t8).

Hjdroehlordipenteniiitrosochlorid, C}0HifCl*NOQ (18).

Darttellvng. TMgt nui M Cbcn. Elscwig von 5-~6f Salnimregdialt in kleinen

Portionen und ntttsr guter Abkühlung in ein Gcaiftch ein, welches aus 5 Cbcm. Dipeotenmono-

Chlorid, 10 Cbcm. Methylalkohol und 7-') Cbcin. Amylnitrit bereitet ist, so nimmt bei jedem

Zti^ntz die Flüssigkeit eine hellgrUne l'arbe an, die erst in blaugrün Uberi^eL'angcn «ein um««,

che ein neuer Säure^usaU erfolgeu darf. Nach beendigter Kcactioii fugt luan la der Ma«ii>e

wmMf Ms nur beginnCDdcn TrUbong Waner und liMt fortgeMtit unter gnier AbkShlung

fIriMB, hit iloh kein MMendJag «dter mdir •mchtidrt. Leliterer wird abgetaugt und rar

Rdaignng in Chlorofonn gelBtt, filtrift «md mit Melhylalkohol wieder ausgefüllt.

Das Hydrochlordipentennitrosochlortd, welches bei 109° schmilzt, verhält

sich in Bezug auf seine ümsetsimgstähigkeit ebenso wie das eben beschriebene

Nitrosat.

22) Devuxk, Ann. Chan. 71, pag. 351. 23) OnSMBUM, BolL eoc. ehim. (1862) 4, pag. 85.

«4) BttlBBLOT, Jaliresber. t9$tt pag. 6sa. 35) FtAwmay, Joomnl der raiiisdicn chcmJielien

GascIlMteft IS, pag' 57* s6) Tilokn, Ber. 1879, pag. 1131. a?) Waixack, Ann. Chem. 24$,

pag. 267. 28) Eckart, Di<55ert., Rrcslau 1891. 29) MontGülfier, Ann. chim. \>]i\>. {5) 19,
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HjdrocblordipentenaitroUniUd« Ci«H|Ya*NO*NHCcH« (i8).

Darstelltin}^'. Uebergiesst man IS Grm. Hydrochlordipentennitrosat mit 9 Grm. Anilm

und 40 Cbcm. Alkohf)! , so tritt nach kurzem Erwärmen eine starke Reaction ein , wHhrenti

welcher aUes Nitrosat verschwindet. Aus der kUreo. beUgelb geßUblen FlU&sigkeit scheidet sich

dtt Ktraksilid in Kijtulkn tai, wdche «bfefncnt lud iiadi dem Fntwaidim des «nheteiMteii

Aailinnlfce dnich Kifslellintum mm Alkoliol gatmägt werden.

Das NitroUuiilid bildet schöne, bei 18^186*" schmelzende Krjstalle (aus

Alkohol), welche Kfystsllalkohol enthalten und denselben langsam im Exsiccator

verlieren; dmcb Einwirkung von alkoholischem {Kali entsteht ebe chlorfrete

Substanz.

Hydr och lordipentennitrol-p-toluidid, C,QH|TCl-N0-NHCeH4'CH„
wie die Anilidverbindung erhalten, scheidet sich aus Alkohol in schön ausge-

bildeten, octaedrischen Krystallen ab, welche bei 135** schmelzen und 1 Mol.

Krystallalkohol entlialten. Durcli l ösen in Benzol und FSllen mit Petroläther

erhält man eine weisse, bei 14Ó— 14G m limelzende, krystallinische Masse« weiche

die reine Verbindung Cj^Hj^NgOCl vorstellt (14).

Verbindungen des Hydrochlordipentennitrosate mit Methyl- bezw. Aetbyl-

alkohol (14).

a) mit Methylalkohol, C^iH^oNO^Cl, Darstellung wie mit Aethylalkohol,

bildet Prismen vom Scfamp. 189^

b) mit Aetbylalkohol, C^^il^-i^^-^^'^K durch Brwirmen von 18 G^.
Hydrocblordipentennitroaat mit 6 Grm, Dimetbylanilin und 50 Cbcm. Alkohol

eriialten, ktyatallisitt aus Wefaigeist in prachtvoll ausgebildeten Krystallen vom
Schmp. 114—115**.

Bei dieser Reaction scheint in dem Molekül des Hydrocfalomitrosats,

CioHi6HCl.NO(ONO,)^ unter Austritt von 1 MoL HNO., 1 Mol. CH^O beaw.

CfHfO eingetreten zu sein.

Dipentendihydrochlorid, CioH|e*2HCl, wird durch Einwirkung von

Salzsäuregas oder rauchender Salzsäure (21, 22) bezw. von Phosphortri- oder

pentachlorid (23) auf Terpinhydrat, sowie beim Einleiten von Chlorwasserstofif in

ein Gemisch von Terpentinöl und Alkohol, Aether oder Eisetbig \^2, 25) bezw. in

auf 40— 50^ erwärmtes Cineol (9) erhalten; ferner entsteht dasselbe bei der Be-

handlung von Terpineol {23, 26), Pioen (17), Limonen (26, 27) und Dipenten

(i, 17) mit Salzsäure.

Dsrttellvng. Man leitet Ober die Obcrffltehc dnes Gcmitchae« von imttiiea (ß TUe.)

und EiwMig (1 ThL) unttr sdtwciliffeiD UnucliailelD dnee SslsaHaicittoia und bebsodelt, tobeld

die Msne fest wird, das Reactionsprodukt mit Wasser: nach dem Absangen und AbprCMCQ

wild es durch wiederholtes Lösen in Alkohol und Füllen mit Wasser gereinigt (27).

Das Dipentendihydrochlorid bildet rhombische, bei 50** schmelzende Tafeln,

weiche in Alkohol, Acther, Chloroform, Ligroin, Benzol und Eisessig leirht, in

Wasser nicht löslich sind; es verfallt bei der trocknen Destillation sowie bei

längcrem Erhitzen mit Wasser, Kalilauge oder Anilin in Dipenten und Salzsäure

und liefert beim KocAien mit Alkohol Teipinen, bdm Strien mit wtssrigem

Weingeist Terpmhydrat; die Produkte der Einwirkung von Natrium bezw. Natrium-

äthylat sind von Momtgolfibs (s) und Tildsn (30) untenucht. Das Dipenten-

dihydrochlorid, welches unter lOMiUim. Druck bei 118'-I90'* siedet und durch

Einwirkung von Chlor in das Tri- bezw. Tetrachlorid Ubeigeht (Wallach)^ giebt
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beim hrwärmcn mit wenig KisenchloridlÖsung eine ro&en-, dann violetrothe uod
zuletzt blaue Färbung (Riban).

Dipententriclilorid (31), C^qHijG^, neben dem Tetrachlorid durch

Einwirkung von tiuckr.cai Ciilor auf eine Lösung von Dipcniendihydrochlorid in

Schwefelkühlenslüfi unter Mitwirkung von direktem Sonnenlicht erhalten, krystalli-

«it «IIS Alkohol in wdnen, teid^liniendm BlSttdien, weldie bei 87" schmelaen

und unter 10 Millim. Druck bei 145<-150' sieden. Durch 5—6 Btttndigcs Erhitien

mit wenerfkciera Netrinniacetat in eiaessigMitrer LOsung auf dem Wasaerbede

wird ei ttbetgeftthrt in

Dipentendichlorid, CioH^cCIf; tchwuesOel, welches durch EInwitkung

von Salzsäure in das Trichlorid /urückverwandelt wird; es giebt mit Brom und

Nitroffjrldtlorid die folgenden Vcxbiodoogen:

Dipentenchlorobromid, C, ^H, gCl,6r,, krystallisiit in flacboe, dmcliiicbtigen Rriimen,

welche dem Tetrabromid ahnlich sehen und bei 98** «chmelten (31).

Dipcntcndichloridnitrosochlorid, Cj„H, Cl^NOCl, ist ei u krjstaUracbes Pulver

vom Sdunp. 11 1'^, welches (ich mit Anilin bezw. i'ipcndin umsetzt /u.

DlpcntendichloridnitroUniliii« CioHi«Cl,.NO*NC,Ii, , feine, bei l«0—141*>

Mfendaende Na4dii (31).

Dipenteodichloridnitrolpiperidin, Ci«H,gG|*NO*NHC|H,,, Mdd gMiiteade»

bei 147° schmelzende Tafeln (aus Alkohol) (^i).

Dipententetrachlorid, C,,)HigClp ähnlicii wie das l'richlorid gewonnt-n,

scheidet sich aus Kssigesler in schon ausgebildeten, symmetrischen Krystallen

vom Schmp. lOS'' ab (31).

Dipentendihydrobromid, C^oH^e^SH^r, durch Umsetzung von 1 erpin

mit Fböiphorbromttr (3») oder Bromwessciatoflsiure (17) besw. beim Einleiten

von Bromwasserstoir in WurmsunenOl ($$), Dipenten und Limonen (17) er>

halten, hildet weisse, seideglänzende, bei 64*^ schmelzende KiystallblStter,

welche in ihren Eigenschaften dem Dichlorid sehr ähnlich sind; es zerfSllt behn
Erhitzen für sich oder beim Kochen mit Wasser in Diiicnten und Bromwasser-

stoffsaurc ind erleidet sogar bei längerem Stehen mit Alkohol 2^raezuDg; durch

Ein\\irkiing von Brom entsteht

Dipententribromid, C|oHjjBr, (34).

Darstellung. 200 Grm. Dipentendihydrobromid in 400 Cbcm. Eisessig werden unter

beiHiidlgwa Umtchltltda mä nnter nKsrifer KnUnag (die Tempcrttmr tnoM aber «o hoch

bleiben , dMt idüKcididi «Ilce BfomhTdnt in LBnii^ gdit) mit 84 Cbcm. Brom vcnetst mid

alsdann bis tum Schwinden der BromfSrbung «ich selbst Uberlassen. Nachdem aus dem Rcactions-

produktc nach Zusatz von äÜO Cbcm. absolutem Alkohol nach eintägigem .Stehen bei möglichst

niedriger Temperatur ein Theil des Tribromids auskrysuülisirt ist, fällt man den in der Mutter-

kage vaUribeadm Rest mit Wasser als sehweies Oe, welches nach dem Waschen mit Wasser

mit dem glcidiea Votamen Uolxgeist vetsetst wird« Ans dieser Ltemg scheiden sich bei

ttngerem Verweilen in einer guten Kältemischung noch weitere Mengen des Tribromids ab,

welche abgesaugt und nach dem Waschen mit wenig Alkohol auf Thontellcrn getrocknet werde».

Ausbeute vom Gewicht des angewendeun Dihydrobromids an rohem Tribiomul.

Zar weiteren Reinigung werden 50 Grm. Tribromid in 100 Cbcm. Eisessig gelost imd die

fillliftc FlOiiii^kcit nit ^ Ums V<dnncM in Mdli^alkoliol fcnttit*

Oaa Tribromid krjstalÜsirt in kleinen, glAnsenden, schneeweissen Bltttchen,

welche bei 110* ichmelsen. Beim Kochen mit Natrlumäthylat entsteht ein dem
Cymol isomerer, ungesättigter Kohlenwasserstoff, CjoHj^ (Siedep. 183^ spec.

Gew. bei 20^ =0 863, Brechungsvermögen bei derselben Temperatur «£>=r49693),

welcher sich mit Brom zu Tetrabromiden, C^QH^^BT^ (blättrige Krys^alle vom
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Sol)mf> } ')4— loo"" aus Essigester, während sich in der Mutterlauge eia bei 10$

bis JÜ4 sclmiekendes Pulver findet), verbindet.

Dipententetrabromid, C,flHnBr^, welches ausser durch Mischen der

beiden optisch aktiven Modificationen (15) in derselbe 11 Weise wie die

Limonentetrabromide (1, to) erhalten wird, bildet rhombisclie, bei 124— 120°

schmelzende isjystalle; es ist in Aether schwerer löslich als die optisch aktiven

Coniponenten.

Dipentendihydrojodid, C|,)Hjg-2HJ, cntsteni uurcii Einwirkung von

Phosphordijodid (32) bezw. concentrirter Jodwaaierstofliiiiie (5) auf Terpinhydrat,

sowie bam Einleiten von Jodwassentofibäiure in Cineol (10, 33) oder Terpineol

(5); et kiystalliort mib Petrolither entweder in rhombischen Prismen vom
Sdunp. 77*^ oder in monosymmetrischen Tafeln vom Scbmp. 78—79°. Des

Dihydrojodid, welches in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform

leicht, in kaltem Alkohol schwer, in Wasser nicht löslich ist, zersetzt sicli beim

Aufbewahren und zerfällt beim Erhitzen mit Anilin oder alkoholischem KaU in

Dipenten und Jodwasserstoffsäure.

1- und ß-Dipentennitrosochlorid, CioHigNOCl, entstehen durch

MischL-n gleicher Clcwichtsmengen der zwar gleich schmelzenden, aber entgegcn-

geset/t drehenden, isomeren Limonenverbindungen, wie dies unten bei den Nitrol«

aminen autch ein Heispiel veranschaulicht ist (4, 31).

a-l)ipenten nitrosochlorid, bildet Krvsfalle. welche löslicher, kleiner

und weniger gut ausgebildet sind als das angewandte Ausgaiigsmaterial. Diese

Verbindung, welche schon bei 78'' schmilzt, erstarrt wieder, um dann bei weiterem

Erttitxen erst bd 108—104^ zu schmelzen.

ß-Dipentennitrosochlorid, ist auch leicht löslich.

Niirosodi pen ten, inaktives Carvoxim, CjoHj^NOH, (vergl. die ent-

sprechenden Limonenverbindungen) wird, ausser durch Mischen gieiciier üewichts*

ÄeQe von Rechts- bezw. Linksnitrosolimonen, durch Erwärmen von Dipenten-

nitrosocblorid mit alkoholischem KaU erhalten; es sdieidet sich aus Aether in

Kfystallen vom Schmp. 92^98^ ab, welche von den Lösungsmitteln schwersr als

seine optisch aktiven Componenten au^enommoi; werden; es Ittst sidi beim
Erwärmen in concentrirter Natronlauge und scheidet sich beim Erkalten wieder

aus (xs).

a -Ben r 0 yld i p cntcnn itrosochlorid , C, jH.. (,NO.,ri, aus den entsprediendcii, optisch

aktiven iMiuieren durch Misclicrt gleiihcr Gcwichtstlicilc erhalten, leigt ein bei weitem

genngeres KrystadlisatioiuvennogeD und ist viel leichter loküch, als die aktiven Modicatonea.

Sdmp. 90* (3t).

Dipentennitrosat, Ci(>HigNÜ(ONO,}, durch Versetzen eines abgekühlten

Gemisches von 5 Grm. Dipenten, 4 Grm. Amybiitrit und 8 Gicm. fiisess% adt

8'5 Grm. Salpetersäure vom spec. Gew. 1*395 unter kriUtigem UmschQttehi er*

halten, ktystallisirt in rautenlSnnigen Blättchen, welche bei 84** unter Zerseuung

schmdsen (t8).

Die sogenannten «> und ß-Dipentennitrolamine, wdche auch durch Einwitknog

von a-Dipenteniyiatiioehloiid auf Fiperidin, Anilin, Benzylamin etc. erhalten

werden können, bilden rieh beim Misdien gMcber Gewicbtsmengen der gleidi-

schincl/cnden. aber entgegengesetzt drehenden, isomeren Limonenverbindungen»
wie dies das folgende Beispiel veranschaulichen soll (4, 31).
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Recbtslinaooeo

giebt mt NftKMylchkffid

allnMOdllond

313°

mit Anilin

Ditrosochlorid

mit Anilin

Linkslimonen

[a]z,=: — 106"

gfebt nh NtaMfkUmid

•littkiliDioiiai- ß-I

nitraMMhlorid nitrotoddofid

— 314° l«Jz,= - 249*

mit Anilin mit Anilin

a-Nitrol- „ /NO
anilin, l,^«»"««>sNHC

Schmp. 113°

Durch Mischen

\ ß-Nitrol- I o-Nitiol

fHj/ anilin " anilin,

Schinp.l53^i Schmp. 113'

gleicher Gewicht&miiogen

(Ch.8760

/NO
(CiiH|«vj«HC,

ß-Nitrol-

rnilin

Schmp. 153°

a>Dipenten nitrolanilin

Scbmp. 126

ß-Dipcntcnnitrolanilin

[aJ/j = O"; Schmp. 149°.

Aus dieser Uebcrsiclu ergiebt sich, dass jede Nitrolaminl*;ise innerhalb tler

Limonen- be^w. Dipentengruppe in sechs isomeren Modificationcn existiren kann.

«•Dipenteaiiitrolpiperidin. Ci^Hi^NO C^Hi^N. bildet sehr kldne,

OMMioqnmiieiiitcbe KrymUe^ wdcbe bei IM* Khiaelien und von den Lösungs-

mitteln mir schwer «tt^enommcn werden.

(t*Dipentennitrolpiperidin, C|»H|(NO*C|H|«N, ist merklich UMiichcr

als die «•VertMndiing und schmiist bei 15S^
ot-Dipentennitrolanilin, CioHigNO-NHC^Hß, schmilzt bei 125— 12G".

a-Nitrosodlpentcnnitrolanüin, . V(i-N (NO^CjH,, bildet bei 147" unter

Z«i&etxuQg Kchmelzende KryttaUe, die sich dtirch »chwercrc L<>slichkcit und gröucTC Krystallisa-

tioQffiarigkdt «er dtn iktivcn Coroponenten «wteiciMuni

p-Dipentennitrolanilini CjoHj,NO-NHC|Hf . bildet etwas verfilzte,

schlecht diaiakterisirte RiysttUchen, welche in ihren Eigenschaften von den
aktiven Componenlen nicht sehr erheblich abweichen und bei 149° schmelzen.

ß-NitTn^^ndipentennitrolanilin, C,oII, ^NO • N(NO)Cs FIj , welche« fdir kicht

Iflslicb ist, .'Lij,yt nur j^'eniiL; "; Kry^tnlli^rtinr.'; vermögen und schmilrt bei 129*.

p-Hydrochiordjpcntcnnitroianiiin, C,^H,jHCl'NO«NHC,nj, schuiüii bei 90°.

«•Dipentennitrolbensjlamin, CjoH|eNO*NHCf H,, scheidet sich im

G^iensals zu seinen Cbmponenten in prachtvoll atuigebildeten, monoqrmmettisdien

Kiyttallen ab, welche bei 109—110" schnelseo; es seigt in Besog auf die Sak*

bUdung gins ähnliche Eigenschaften, wie seine optisch aktiven Modificadonen.

Hydrochlofdipentennitrolanilin, C,oHi ,ClNO'NHC«H|, welches

auch als Nebenprodukt bei der Darstdlung der aktiven Hydrocbloiliaioaenmtrol«
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anilin erhalten wird, entsteht synthetisch durch Mischen gleicher Gcwichtstheile

Rechts- und Linkslimonenhydrochlornitrolanilin in alkoholischer Lösung; es bildet

etwas gelbliche, schön ausgebildete, glänzende Kryslalle, weiche bei etwa 140°

•diiodsen ond in kskeoi Alkohol tmUMfeh Bind; tie nAdtMi Kiyitallalkoliol

und verwittern nach einiger Zek. Durch Einwirkung von alkoholischem Kali

entstehen swd Basen, wdcbe dem «• und ß^NitrolanOin der Dipentenieifae sehr

IlhnUch sind (31).

Hydroch 1 o rdipentcnnitrol benzyl amin, CioHj^CINO-NH-CgHiCH,,
wie die entsprechende Anilinvcrbindung erhalten, bildet Krystalle , welche bei

150** schmelzen und von allen Lösungsmitteln schwer aufgenommen werden (31).

'l erjjcnhydrat, Terpineol, Teriiilenol, 0, ^14, .OH, (vergl. die ent-

sprechende Verbindung der Limonenreihe), wird aus den) liij>entendichlorid (35)

durch Kochen mit Wasser oder besser aus Terpinbydrat (2ó Grni.) durch viertel-

ständiges Kochen mit Phosphorsäuie (60 Cbcm. vom spec. Gew. M2) (36) er-

halten; beim Kochen mit veidOmiten Itfineralsiuien oder Easigsftnre entsteht

zwar auch Terpineol, welches aber gleidi weiteren Umwandlungen unterliegt

Das Teipenhydrat ist ein sehr dickes, mit Wasserdlmpfen schwer flüchtiges

Oel, wekhes hei 318^ siedet und bei 20 das spcc. Gew. 0*9857 besitct Der
Brechungsexponent nc ist bei 20" — 1 48084. Ks ist ein einatomiger, ungesättigter

Alkohol, welcher durch Wa-^seralispallung in isomere Terpene (Dipenten, Terpinen,

Terpinolen) übergeht und nach mehrstündigem Kochen mit Phosphorsäure vom
spec. Gew. 1*12 Cineol liefert.

Das Terpineol und das Terpin sind deshalb zu den Dipentenderivaten zu

stillen, weil sie als die, dem Dipentenmono- und dichlorid, entq>recbenden

Alkohole anfsofasaen suid. ^ ^ .C(OH)

Terpin, CteHi«(OH)|, , aus Terpiohydrat durch

CH
CH,.C(ÜH)

Stehen neben Schwefelsäure oder durch Erhitzen auf 130° erhalten, schmilzt bei

lOS—106^ und siedet bei S&8° (corr.); es sieht sehr begierig Wasser an und geht

wieder in das Hydrat Uber, (veigl. anefa Terpmhydint) Durdi Einwirkung von

Brom bei 50^ entsteht ein Gemenge der Bromide, CioRi^Br, und C|gHigBr«,

welch letzteres bei der Oigrdation mit Qiromsturegemisdi in Terephtatslore

flbergeht (42).

Terpinbydrat, Cj H , , fOHV, H^O, entsteht, wenn man längere Zeit

Terpentinöl mit Wasser, Dipcnlcnhydrochlorid mit wassrigcm Alkohol Ter-

pineol mit sehr verdünnter Salzsäure in Berührung lässt; dieselbe Verbmdung

bildet sich bei längerem Stehen von Eucalyptusöl (38}, Cineol (38) oder besser

von Terpentinöl mit einem Gemisch von Salpetersäure und Alkohol (s. unten)

bei gewöhnlicher Temperatur.

Oamtcllttaf. «) Mmi ttbeiUnt cm Ganbch um 8 TUd. TopenUuttl, 3 Uda. SaipMer*

sMure vom spec. Gew. 1-25— 1*30 und 1 TU. gOpcoe. Alkohol, rafings uater Ubtfigein Ub>
schütteln, iHngerc Zeit sich seUist (39).

b) Man lässt auf 4 Liter Tcrpcntiuöl ein Gemisch von 3 Liter d5 proc. und 1 'Fbl. ge*

wdhnlicher Salpetersäure während 1— 1^ Monat einwirken (40).

c) Man iwnctit 9^ VoL TcfportiBOl vxtt I VoL Med^klkohcl und I VoL Sdpetmlnre vom
spec. Gew. 1-4 und gieMt nach 2 tägigem Stehen den Kolhaiinhalt in eine flache Schale aad
Ogt aSc nrei Tage ta deta Rcacttoospcodokl idetac Itangca von Hokfcist (41).
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Das auf die eine oder andere Weise erhaltene Terpinhydrai wird durch Krjrstailisation

m« Alkohol gereinigt.

Das Teipinhydrat bildat grone, numokliiia Siiden» welcba unter Walter-

verloit bei 116^117'' schnellen und dabei in Terpin (s. dieses) übergeben; es

löst sich in SOO Thln. kaltem und in 22 Th)n. kochendem Wasser tezw. in etwa

7 Thln. 85 proc Alkohol von 10°. Das Terpinhydrat, welches von Ligroln nicht

aufgenommen wird, liefert beim Kochen mit sehr verdünnter Schwefelsäure (1 Vol.

HjSO^ und 7 Vol. H,0) Terpinen, mit einer concentrirteren Säure (1 Vol.

HjSO^ und 2 Vo). H^O) ausserdem 'i erpmolen und Terpineol (Terpenhydrat);

beim Kochen mit verdünnter Phosphorsaure oder Eisessig bezw. bei halbstündigem

Erhitzen mit saurem schwefelsaurem Kalium entsteht wesentlich Terpineol,

welches aber bei Utaigerer Einwirkung des soletxt genannten Reagenses nnter

Abqwltnng von Wasser in DifienCen Sbeigdkt Das Teipinhydrat liefert beim

Bebandeln mit gpsfitrmiger Salssitue oder Phosphorpentachlorid, mit Bromwasser*

stofiAure oder PhosphorbromUr, mit JodwasserstoAäuie oder Phoq»hoidijodad

entsprechenden Oyentendthydrohalogenverbindongen,

CH, f^'^T^ CH,
O p auch Eucalyptol, Cajepntol

CCH,
genannt, ist bereits bei den Camphem ahpehandelt, vergl. Bd. 2, pag. 455. Nach

den neueren Untersuchungen ist als eme anhydridartige Verbindung des

Terpins aufzufassen (vergl. Bei. 1891, pag. 1569; daselbst ünden sich auch die

neueren Liiieraiurangaben).

Syl vcstren*), findet sich im schwedischen (i, 2, 3; und russischen (4)

Terpentinöl imd wird aus dem Dihydrochlorid (s. dieses) durch Behandlung mil

AuKn (ij 3) oder mit geachmolseoem NaUlomaoetat an eiseesigsanier IjOsnng (3)

lein abgesctkieden.

Dar tte Hang, s) Wt»tei SO Grm. SylvetIvCiidihydrochlorid mit 80 Cbcm. Anfli» am
RUckflusskühler erwürtnt, so tritt, wenn die Temperatur den Kochpunkt des Anilins fast erreicht

hat, eine heftipo Reaction r'n und die vorher homogene Flüssigkeit sondert sich in rwci Schichten.

Nach kurum Iwochea wird das noch tibenchUssige Anilio an äakcäure gebunden uod das &«•

TapcB mit WsMetdampf tUmielricbeii (i, 2).

h) Dw Sylf>ili>ii<iniy<1io<1il<nii1 wbd ihudi IwtbttBndicct KoAca nit dtr i^cidhni Gcwidili*

geschmolzenen Natriumacctats in eisessigsaurer Lösung (die doppelte Gewichtsmenge)

scriegt und das abgeschiedene Terpen mit W-seerdampf übergetrieben Zur Reinigung wird

das Destillat mit concentrirter Kalilauge erwärmt und aus der alkalischen Losung nochmals mit

Waasordampf Bbeq;etriebeo.

Sst Mdi den bflidstt DsnidittaipvwftkiMik SbfMclilcdCM Tcipcs wMI *iinli

dt festem Kali getrocknet tmd durch firactionirte Destillation weiter gereinigt (4).

Das Sylvestren ist eine bei 176"177" siedende Flüssigkeit, welche

sehr angenebmetti cttronenttbnichen, am meisten an Beigamottiöl erinnernden

•) 1) Atticrbero, Ber. 1877, pag. laoa. 3) Waliach, Ann. Chem. 230, pag. 240; Ber.

1^5, Ref., pag. 618. 3) Wallach, Ann. Chem. 239, pag. 24: Ber. 1887, Ref., pag. 384.

4) Wallaoi» Aaa. Cktm. ajOb psf. Mii >M5t K«£, psf. 61S; vnfL «sdi TiLBm,

jMia. «f CbsM. Sea 1878, pag. 80; Jahttabcr. 1878, 389. 5) Wjüuuoi» äm, Chna. 34$,

png. 198 u. 272; Bcr. 1888, Ref., pag. 623; vergl. auch BRüia, Rer. 18S8, paf. 153; GmosIOM^
Joam. Ctoa. Soc 17, pag. 1. 6) Wallach, Ano. Chem. 352« pag. 149.

I
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IbndwlMarbttch der demi«.

Geruch besitzt (2) und bei ir," das sper. Gew. 08510 (5), 0*8612 (i) bei 20**

0'848 (6) Jiai; das optische Dreliungsvermogen ist für [ajp = 19 5'' (i),

H- 66-32° (6), der Brechungsexponent «c beträgt bei 18° 1*47468 (5). Durch

£inwirkung von Chlor-, Brom* und JodwasserstofisAure entsteht die entspredieiide

Dibydrohalogenverbindttng. Durch Einwirkung von Brom bildet sich ein Tetn^

bromid. Das S^lvestren ist eines der stabilsten Terpene, da es weder beim Er^

hitsen in Emschmeisrihten auf etwa 350** noch beim Kochen mit alkoholischer

Schwefelsäure in ein Isomeres übergeht, sondern unter diesen Bedingungen nnr

eine theilweise Polymerisation bezw. Verharzung erleidet (3). Das reine Terpen

giebt in einer Essigsäureanhydridlösung mit einem Tropfen conccntrirter Schwefel-

säure (nler rauchender Sal])etersäiirc eine prachtvolle, intensiv blaue Färbung (3}.

Syl vest reudihydrochlorid, C^^ H, ^ • 2HC1, wird durcli Sättigen der

Fraktion 172— 174'* bezw. 174—178*^, je nachdem russisches oder schwedisches

Terpentinöl als Ausgangsmaterial vorliegt, mit Saizsäuregas bei Winterkilie er>

halten (i, 2, 3).

DarttcUttiig. Iffan vcfdlliMit die beielciDetn Fuctionai aiit dem gteidm VoInmcB

Aether und leitet trockene«; Salztänregas bis zur Sättigung ein; nach ein oder Mtl Ttgen wird

der Acther abclestülirt un<i der Rlickstniul in flndicn Schalen kalt stehen gelassen. Die <;ich

nach einiger Zeit ausscheidenden Krystalle werden durch Absaugen aui Tellern von ungebiaimtem

Portdlan and Abpitwco nmcben Flicsspapier von dem «nltafteadcn Oel bdbtit und dnui in

dem (Reichem Gcwiebt mimig erwlnsICB Alkohols geMst; das anekiyitallnfte CUorid «bd vor

der Saugpumpe von der Mutterlauge befreit und aus Aether so lange durch fractioniltc

Krystallisation jjcrciniijt, bis der Schmelzpunkt bei 72" Hegt. In der gleichen Weise lassen

Steh aus den alkoholischen Miitterlaiigen neue Mengen SylvestrendihydrrichlnriH i^ewinnr^n (3).

Das Sylvestrendihydrochlorid krystallisiri aus .\ether oder i^igroin m iangen,

meist sehr dünnen, harten, monokünen Taleln, welche bei 72" schmelzen und

in Chloroformlösung eine starke Rechtsdrehung ([«]£>==-+ 18*90) zeigen; es ist

in Alkohol leicht löslich und zersetzt sich beim Kochen mit alkoholischem Kali

Jair voUttlndig in C^oHje wad CjoH,6 H,0. Daieh Erhitaen mit Anilin oder

beim Kochen mit gescfamolaenem Natriamacetat in eisesngtaufer Löniqg wird es

in Sylvestien ttbeigeflihit (i, a, s).

Sylvestrendihydobromld, CioHi«*SHBr, entsteht, wenn man eine

Xiötong des Terpens in Eisessig mit einer entsprechenden Lösung von Brom-

wasser.'itoffsäure vermischt und die Flüssigkeit in kaltes Wasser giesst; es ist in

allen seinen Eigenschaften dem nihydrochlorid überaus ähnlich und vc)i> diesem

nuiu gut zu unterscheiden. Schmp. 72*^. Das speciüsche Drehungsvermogen

beträgt tili [ajoH- 17-^9''.

Sylvestrendihydrojodid, C|«His-2HS. wird wie das Dihydrobromid

erhalten; zur weiteren Rebigung wird das Reactionsprodulct mit Wasser besw.

mit wenig kaltem Alkohol gewaschen und nach vollstindigem Trocknen aus

Petrolitfier nnkiystallisirt; weiw» bei 76—77** schmelsende Plüttchen, welche

sich beim Ueberiiitzen oder bei Uqgerem IJegen an der Luft unter Bmunflürbung

vollständig zersetzen (3}.

Sylvestrentetrabromid, C^qH^^Bi^, entsteht durch fiinwiriung von Brom
auf Sylvcstren (3).

Darstellung. Man lässt su der gut gekühlten Ltteuog des Terpens in Eisessig Brom

bk sor OelbttilMing tropfen imd Tcnctst du ReacHoospntdakt bb sar btgi—«adea Trfttnag

mit Weiter. Die steh nach daigcr Zeh «usackeideodt br)«taUiiiiKbe Muse wird durah aiehr-

CMhe Krystallisation aus heisscm Essigester und aus Aether gereinigt (3).

Das Sylvestrentetrabromid biidei monokline Tafeln, welche bei ldÄ->136*'
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schmelzen und in Chloroformldsung eioe starke Recht^drehuiig; des polarirtea

lichtes ([ot]/)=^ 73-74") (6) zeigen.

Syl vestrenniUusüchlorid, C,„H,g-NOCl, wird durch langsames Ein-

tragen von 4—5 Cbcm. rauchender Sabsäure in ein gul gckunlLei» Gemenge von

4 Cbcm. Sylvestren und 6 Cbcm. Amylnitnt unter beatindigem UnscbOttdii er-

halten; das sich als schweres Od abscheidende Reactionspiodttkt erstarrt auf

Zusals von etwas Aetbylalkobol und imler bestündigem Umachfltteln su einer

loTstalliaischen Masse, welche darch AuBdsen in wenig Chloroform und Wieder-

ausfällen mit Methylalkohol gereinigt wird. Schmp. 106—107°.

Das Sylvestrennitrosochlorid, dessen I^sungen stark rechtsdrehend sind, giebt

beim Erwärmen mit Piperidin ein Nirrolamin; klebrige, harzige Masse (5).

Sylve^-trennilrolbenaiy lamm , C, „H\ NO- NHC7H7, durch Kr^'ärmen

von Sylvestrennitrosochlorid mit Hen/.ylamin in alkoholischer Lösung erhalten,

krysuilisirt aus verdünntem Methylalkohol in grossen, gut ausgebildeten Prismen,

welche bei 71—73" schmdzen und von den meisten LitoungsmHtdn leicht auf-

genommen werden; das spedfische Drehungsvermögeo betragt fftr 18S'6 (6).

Dm CUoriiydrat, C,«lI,««NO'NII*CyEI|-HCl, «hnch Einleitoi vim SdnlucgM
in die iOoitdie hSmog der BtM olnlln. Das spedfisclw Dwiigwomagea UMgjt Ahr

[«)£! + TW®.

Terpinen*), tiber dessen Constitution Ansichten von Brühl (t) und

Wallach (2) vorliegen, hndet sich natürlich im Cardamoncnoi (3, 4) und ist als

ümwandlungsprodukt verschiedener 'rer[>ene und Terpenderivate von besonderer

Bedeutung, bu entüteht es aus l'inen (Terpentinöl) (5), Üipenten (6) und

PheUandren (4) durdi Behandlung mit SdiwefetsSur^ und aitf diesdbe Weise

aus Terpinhydrat (7), Terphieol (8), Qneol (9) und Bihydrocarveol (a) sowie

durch Erhitien von Bibydrocarvylamincblorbydiat ttber seben Scbmelspnnkt (s).

Das Terpinen ist ein Bestanddietl des Ftoduktes» welches AuffintOMG (10) und

TiDBir Irflher Terpilen genannt haben (15).

Darstelhinp. 1. Zu 2 Liter TcT])tntin«l werden 70 Cbcm. conrentrirte Schwefelsäure

io Fortionen von etwa ö Cbcm. unter starkem Durchschütteln cugesettt, wobei darauf tu achten

ist, dats die Temperatur nicht Tiel höher als Kandwänne steigen darf. Das Reactionsprodukt,

«rddies da bb swei Tage itdiai Udbt, «M triOuwid ämtr Zdt wiedeihott dneligMdilltldt

imd darauf mit Soda und Natronlauge nentniBiiit. Dm flBiilankiM Teipinen wird dwdi
Wasfcrrlampf übergetrieben und in «kr llbliclicn Weise durch fractionirte Destillation gereinigt (5).

'i Kin hi><;ond(?rs rcines Terpinen wird durch Kochen von Bihjdrocarreol mit ventOnntex

SchwclcUaurc erhalten (2).

Das Terpinen ist eine bei 178— ISO"* siedende Flüssigkeit, welche sieb im

Geruch nicht vom Qrmol unterscheiden Ulsst und das spec. Gew. 0*847 besitzt;

es ist optisch inaktiv und veihafct sehr schnell beim Aufbewahren; der Brechung»*

exponent nc beträgt 1*48458. Dieser Kohlenwasserstoff, welcher mit Brom
sowie mit Chlor*, Brom- und JodwasserstolisMure flQssige Verbindungen eingeht,

*) 1) BaÜHL, te. 1888, pag. 175. 2) Wauach, Ber. 1891, pag. J984. 3) VVkbkk,

Abu. OMn. S38, psg. 107. 4) Wauach, Am. Che». 339, pag. 33. $} Wallach, Ana.

Chem.' 227, ptf. S83; Am. Chem. 230, pag. 36a; Au. Owm. S39, pag. 35. 6) Waiaach,
Ann. Chetn. 239, pag. 15. 7) Wallach, Ann. Chem. 239, pag. 44. 8) Waliach, Ann,

Chem. 230, pag. 254 u. 366. (>) WAr-i^m. Ann. Ou-nt -y^q, pajj. 22. 10) Ar.mstrong u. Tüden.

Ber. 1879, pag. 1752; vcrgL Wallach, Ann. Chem. 239, pag. 34, .\nmcrk. 11) Wallach,

Ann. ClMn. 939, pig. 35. la) Wau.*cb, Ana. Cban. «45. pag- 274- Wallacb, Am.
OMSk 841, psg. 315. 14) Wauach, Abd. Chem. 25*, pi«. 133. $) Boograb»t «. Voav,

Am. de chiBb et pb|t. 1889, peg. »51« mibL dam WauacHi Abo. Omd». 2)a, pag. 133, ABAerk.
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erharzt beim Bebandeln mit Vitriolöl oder mit alkoholischer Saksäure, ohne

dabei in eine isomere Modtfication überzugehen (2).

Terpinennitrosit, Cj^Hj^NONOj.
DarstuUong. lo eio Gemisch von 250 Grm. Tcrpineo (Fracüon 170— 190°)i 100 Gna.

EfaeMig und 440 Gno. Wancr wird noter bestlndigcm UnwcMtteln eine oomoeiitrirte, wtaiife

LOMmg voD 185 Gm. Tlttriiwiiiili il . in to Udnai PMtieiien ebcetngtB» 4am ämt Operation

in iingcfóir 2 Stunden zu Ende geftlhrt ist. Nach 2 Tagen werden die ausgeschiedenen Krystalte

afjfiUrirf und nach dem Waschen mit Wasser bezw. mit kaltem Alkohol durch Abpressen auf

rhoQtelicm von tiem anhaftenden Od möglichst vollständig befreit. Zur weiteren Reinigung

Wild d»M Nitrit m Eiiessig geidit imd dmm dovdi WaiMr «kder aiaigffllllt and lehlkMUdi

«w heiacn Alkoliol nmkrjwtillisirt (11).

Das Teipinennitroat bildet schneeweisse, inoiiolcliDe Kiyitalle («is Alkohol)

vom Sdinii». 155% welche in Alkohol» Aelher, Kasigeater, namentÜdi beim Er-

winnen sehr leicht, in Petrolettmäther sehr schwer, in Wtsser nicht lOslicfa aad;
es wird von concentrirten "^^nnren leicht aufgenommen und daraus durch Wasser

unverändert wieder abgeschieden, erst bei anhaltendem Kochen mit ronccntrincn

Lösungen der Alkalien suwie bei stärkerem Erwärmen mit concentririer SciiwefL-l-

säure tritt Zersetzung ein; in diese t L^m-isen Beständigkeit egen das letztgenaniile

Keagenz ist auch wohl der Grund zu suchen, weshalb die Nitrosoreaction mit

SchwefelBlure und Phenol «.utbletbt Das Nitrodt, dessen Lösungen durch Biom
nicht entfltrbt werden, ist optisch inaktiv; durch RedticHon mit Zmnchlorttr und

SalasKuK in alkoholischer Lflsoiig entsteht neben viel Ammoniak eine mit Wasser*

damfiC flttcfatige Base von naphtylamtnartigem Geroch, durch Einwirkung von

Ammoniak, Aminbasen und Piperidin entstehen unter Abscheidung von salpe&iger

Säure Nitrolamine, durch Behandlung mit Benso^tchlorid bildet sich Terptnen-

benzoylisonitrit (11, 12).

Terpinenbenxoylisonitrit, CjfHteN^O«, Ci^HnC^^o'^^*^** wird

eihalten, wenn man eme Itherische LOsung des Nitrosits (90 Gim. in 800 Cbcnu

gans trocknem Aetber) mit Bensoylchlorid (20 Grm.) mehrere Tage lang in einem

geschlossenen Gefilsse stehen und darauf das Lösungsmittel verdunsten lisst;

larblose Tafeln (aus Alkohol) vom Schmp. 77— (12).

Terpinennitrolamin, Ct,H|,N,0, CiqHuCJj^^, entsteht durch Ein-

wirkung von Ammoniak auf Teipinennttrosit (13).

Darttellnng. Eine bdsM, alkohoHKlie NinoridSMOg (6 Gm. Nitinat in 90 Cbc«.

Alkohol wird mit AmmoniakflUsbigkeit (iingeOitir 20 Cbcm.) vom spec. Gew. 041 versetzt und

nach ganz kurzem Erwärmen in i n flaches GcfiU» gegatauk. Die sich awwdwidcnde Base

wird aus htlssem Wasser umkrv^ i rt.

Das 'i erpinenniirolaniin bildet bei 116— 118" schmelzende Nadeln, welche

in Alkohol, Aether, heissem Wasser und Natronlauge MtaUch swd.

Das Chlorhydrat, Cj,Hj,N,0<HC3, ans der Idwradicn LStong der Bmt durch Ek-

kilen vm SdMIutgM ohülcB, ist etae kiyiUdlhiisdie, in Wasser Idcbt lö^lidie VsiUiiduMg.

TerpncnnitTolmethylamin, CgjH^yNjü, ^1 o^i o\XH . cHg»
durch Einwirkung von Methylamin auf TerpinenniUosii erhalten (13).

Darstellung des Terpioennitrolnicihylaiums und ähnlicher Derivate.

Eine dkbheliscjhe. an Rlddhissktfldcr enrtnnte TerpinenoflmsHIBsu« (1 ThL Topiaca-

niinsi» aof 4 TUt. Alkohol) Tsnettt insn aak S MdL der bcticflbidcn Base hi trodmem Z»>

Stande oder, wo das nickt «afeht, in eiwernifiglichst concentrirten (mindestens 33 proc.) Lösong,

waitct die meist sctfleicfa dniietende Reactkm ab und kocht dann noch einmal ani Beim £io-
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giessen des Rcactionsprbdufctt'«^ in \Va«:«:»'T scheidet sich das Nitrolamin als eine tanftchst hartige,

mit der Zeit hart werdende Ma&sc ab, welche durch \Va&chen mit Wasser von dem in Ldsoiig

^'gangenea MlHMit tdU^r ImMi wild Die $0 gereinigt« htm wird in SUhribnc aid%MM«unMi

und vmA dem Abfihmen too ingdM bleibenden, luutagen Bettanddieilea darch Zonls von

AmiDoniak wieder abgeschieden ; nach äbcumaBgcm WimAcii mitWmmt crfolgl die Bdadinlellinic

durch Krystallisation aus AlkoboL

Das TerpmettnitroUunin kiystalHsirt in auagetdchset ausgebUdeten Prismen

vom Schmp. 141

Das Chlorhydrat, jH,0N,O'HO, wird durch Einieiten von i>al«säarega« m die

Hdmledie BMiug' det Bete elf loMMAtlndlger, krystelHiitechc r Wicdeiecbleg cAetten«

Terpinennitroldimethylannin, C,,HjjNjO, CioH^C^^^jj welches

in Alkohol schwer, in Chloroform leichter löslich ist, wird weniger leicht in gut

ausgebildeten Kry»taUindividuen erhalten, als seine Homologen« Schmp. 160 bü
icr (13).

Terpinennitrolätbylamin» CisHy|N,0, ^o^i«<CnHC H ' w^<:h^

durch Einwirkung wüssriger Aethylaminlösung auf Terpincnnitrosit erhalten wird*

(Darstellung vergl. Terpinennitrolmethylaroin) schmilzt bei 130—131**. In kaltem

Wasser ist es unlöslich, etwns !n<;hVh in heissem Wasser, leichter löslich in warmer,

verdünnter Natronlauge, leicht löslich in kocliendem Alkohol, in Aether und

in Chloroform (13).

Das Chlorbydrat, Cj,H,,N,O.HQ, durch Einleiten von SaU&äuregas in die trockene

idttdedie LiJcaig der Base erhalten, bildet ein achoeeweinet, loyitallmiidief, InAbcetladiget

PtUver, weldm in Werner und Alkohol ecüir leidtt Utalidi ist

Die Nitrosoverbindung, durch Zusatz von Natriumnitrit und Essigsäure ru der nicht

SU verdünnten Lösung des Nitrol&thylaroins erhalten, krystallisirt aus verdünntem Alkohol in

verfilxtcn Nadeln, welche bei 132— 133° »chmelxen nnd in Wasser sehr schwer löslich sind;

et wM von waraier Mettooleagc aufgenoauoen md tm dieeer Ueiwg dtireb Zosati too Slwen

wieder auitefiült (13)1

TerpioenniCroldiätbylamin, C^4H3gNjO, CioHieC^JJ^^^^ > , Dai^

Stellung vergl. Terpinennitrolmethylamin
;
gut ausgebildete Krystalle vom ächmei2-

paukt 117-118° (13).

Dee Cbiorbjdrat echeidct eich beim EiateiteD von SalieMaiegae in die idteriecbe LMang
der Beee all Od ene.

Terpinennitrolamylami n,X:|«H,pN,0, C| «Hj «C^^^^^Q^II
^

^
»(Dantdlung

veigl. TeffMDenrntrolmethylamin), ist eine ausgezeichnet krystalUsirende Ver-

biudnog vom Scbmp. IIS—119^ wdche sowohl in Alkohol als aticb in Aether

schwerer KMich ist, als die aadeten Homologen (13).

Das Chlorhydret, Cj|Rf«K|0*HCl, wie bei den anderen Homelofea crinltea, iit eine

Injrstallinische Verbindung.

Terpinennitrolpiperidin, C|(H,fN^O, Ci^H,^^^^ ,(DaiBtdlug

veigi. Terpiaemiitiolmediylamin), bildet scbdne, bei 159—154^ scbmehende
Kiystalle, welche in Alkalien v«Uig unltislich sind (13).

Das Chlorhydrat, welches wie alle Salze des Terpinennitrolpiperidins in Wasser sehr

leicht löslich sind, scheidet licb beim Biakitca voa SabeiaNfee ia die itberieebe Löcang dei

Piperidis ab Od ab.

Terpinennitrolbenzylamin, CijHjjNjO, Ci^Hj^C^JJ^^jj^Q^g ,

wird durch Einwirkung von Benylamin auf l'erpinennitrosit erhalten (14).
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Darstellung. CrwMnnt ntao 6 Gnn. TerpioeonUrosit, 5'ö Gm. Betuylsmin und 10 Gnn.

AUhAoI, m cotsteht oacb eingetretener Reaction eine klare L(^ang, aus der Wasser die neue

Baae. mit dacn tWUicfacD Hvs ttnuMeiiigt, ttUt. Nach dam Waachen mit WaMcr wM dieaer

Niederschlag in Eisessig gelöst und nadi dem VariBnocD nat Waaaer ron dem sich nach einiger

Zeit ausscheidenden Harze abfiltrirt. Die dufch Amooiiiafc «icdar anfgefiUlle Baac wird dmcfa

Krystallisation aus Alkohol rein erhalten.

Das Terpinennitrolbenzylatnin bildet weisse, stark atlasglänzende Blättchen,

welche bei 137^ schmelzen und in Aether ziemlich schwer löslich sind.

Daa Chlothydrat, dneh EiateitaD von SalaiMluregas in die XiSaang ^ Baae m ge-

«tfhaSdien Aadwr dfadleii, iai eine loyaUdUniiMhe» in Waaaer leicht Udidic^ aber nicht: aer-

fliewüchc Vcrfoindong.

Terpinolen,*) welches beim Kochen von TeiiHohydrat, Terpineol und

Cincol mit verdünnter Schwefel- bezw. Phosphorsäure, sowie l)ei der Inversion

des Pinens mittelst Schwefelsäure entsteht, ist in vollkommen reinem Zu-

stande bislang nicht erhalten werden. Dieser KolilenwasserstoflF, welcher 7v den

am leichtesten veränderlichen Terpenarten gehört, ist eine bei 185— 190'' siedende

Flüssigkeit, welche bei andauerndem Erhitzen mit alkoholischer Schwefelsäure

nm gfössten Thetl verh«nt und bei der Bdiaadlang mit Brom em Tetnibr<NDid

liefert (i, a, 3).

Terpinolentetrabromid, C|QH|«Br4» durch Bromiren des Terpioolens

(Fraction 185—190") erhalten» kiystallisirt aus Aether in monoklinen Tafeln,

wekhe bei IIG^ unter geringer Gasentwicklung schmelzen und beim Aufbe-

wahren sich zersetzen; es ist optisch inaktiv (1, 2, 3).

Tanaceten,*'*') Thujen, aus dem Chlorhydrat des Tanacetylamins durch

trockne Destillation er^alten, siedet unter 14 Millim. Druck bei GO- SS®; es be-

sitzt das spec. Gew. O h li'^ nnrl den Brechungsexponenten 1-476 (i). Mit

dem Tanaceten wird wahrscheinlich das Thujen, dessen Reindarstellung

Wallach (2) bislang nicht vollständig gelungen ist, zu identifictren sein.

Tanacetylamin, Thujonamin (2), CioH|7*NH|, wird durch Reducdon

des Tanacetosdms mittelst Natrium in alkoboliscber Lflenng erbalten (i).

D aratellnag. Zn euwr aiedendcn LBauof von 10 TUn. Tanaoeloadn fai SO Thb. Alhohnl

tUgt am S6 Thle. Natrium und weitere Mengen Alkohol, sobald sich eine feste Natriumver-

bindung ausscheidet. Die schwefelsaure I^ftsung des Reactionsproduktes wird durch Att^erhiitteln

mit Aether gereinigt und darau& durch Versclren mit Alkalihydrat die jjebildete Base gcwuriiien.

Das Tanacetylarain siedet unter 14 Millim. Druck bei 80 und zieht aus

der Luft begierig Kobleniftnie an; et besitzt bei tO^ das spec. Gew. 0*8748

und den Btechnngsexponenten «c« 1'469.

Oaa Chlorhjrdrat, C|JIjfNH,*HGl, dmdi Einicilen n» SnfaHtfaegaa in die afaaoki

ütherische Lösung der Baic erhallen» aeHUtt bei der trodown DeadOalion in Taancelen und

Chorammonium.

Tanacetoxim. C,rtH,,;:NOH, in der üblichen Weise durch Condensation

von Tanaccton mit Hydroxyiamin crliallen, siedet unter 20 Millim. Druck bei

135—136° und erstarrt zu cenitmeterlangen, bei 51*5° schmelzenden Prismen;

mit Es8^(säureanh]rdrid giebt es eine AcetfIveibindung» bei der Redncdos mit

*) i) Wali ach. Ann. Chcm. 227, pnj' ^1 WAi.i-Aai, Ann. Chem. SJO^ ps^ s(S.

3) Waixach, Ann. Chem. 239, pag. 23; vcrgl. Bcr. 1S93, pag. 1529 u. 1575.

**) i) äBMMLER, Ber. 1892, pag. 3343. 2) Wallach. Ann. Chem. 272, pag. 109,

3) BSttSTUif II. Koms» Ann. Cheni. 170. pag. 270; vogL BrObl« Bar. iStt, pag. 471. 4) Mkna

n. Swioiu» Jahmber. t$78. pag. j) jAint, Ar^ Fhaim. sst, pag. 748. 6) Bstmams,
Bcr. |g78, pag. 450. 7) SfeMNLsa, Ber. tg^s, pag. 335s. 8} Suiaaia. Bcr. t89$» pag. 3513.
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NatrittO in alkoholischer Losung entsteht Taaecetylamin (i), beim Kochen mit

alkoholischer Schwefelsture bildet sich Cymidin, C«H,(C,Vlf)(NHt)(CHg).

CCO.CH,

Tanacetoo, Thttjon(sX C|«H,4,0,

H..

CH
'* welches einen

CH,

CH
Hauptbestandtheil des Absinth-, Salbei-, Thuja- und RainfamÖls ausmacht, t«?

mit dem Absinth ol von Beilstein und Kin>FER (3), mit dem Salviol voo MüiK

und SiciURA (4). mit Thujol von Jahns (5) identisch.

Darstellung. Man schüttelt ein Gemi&cb, bestehend aus 200 Cbcm. des Ramfarnoie»

SOOCboD. dacr gcsättigtca NstrfamhimllitlÖMing, 75Cbcm, Waiiar oniMO CboD, Alkohol 10 kagt

bia ein« Vennchnrng der Kiystallbildoi^ aicht mdur beobacSilet wbd, was nadi Vcrfanf von etwa

14 Tagen eintritt. Die KrystaUisation der letzten, lange Zoit ölig bleibenden Antheile der

Doppelvcrbinduiu' hefordert man durch Einstellen in eine Kä]ten>i^rhiing Aus der zuer?«t mtt

Aether-Alkohol, sodann mit Aether gewaschenen, gut abgepressten Kry&talhna&&e werden nach

Zmtt von Socfad(l«ttiiK durch Destillation im Dampfstrome 47$ des RohiBit an Taoaceton gc-

woBDen. Utt noA Spuren einer cldfll^dMtfKai VetUndnag (6) fn betcldfeni oUtst man es

noch längere 2:eit wü Muaonlakalisdier Silberlösung (i).

Das Tanaceton ist ein in Alkohol md Aether leicht, in Wasser nicht lös-

liches Oel, welches unter einem Druck von 13 Millim. bei 84'5° siedet und bei

20 das spec. Gew. 0 i)126 besitzt; es dreht im 2 Decimeterrohr die Ebene des

polarisirtcn Lichtes um 38'30° nach links und hat den Brechun^exponenten

no=^ 1*4495. Diese Campherart, welche sich durch Reduction mittelst Natrium

in alkoholischer Lösung in Tanacetylalkohol Uberführen lässt, muss als ein Keton

nofgefosst werden, da ^e sich mit Hydroxylamin su einem Oxim vereinigt^

welches bei der Behsndlui^ mit Bssigsäurennliydrid wohl ein Aethjrlderivn^ nicht

aber ein Nikril liefert, was der Fall sefoi wOide^ wenn das Oxim ein Aldoxim

wiio (i).

C-CHOH^CHj
CH,

Tanacetylalkohol, CioHj^O,
CH,

wird erhalten,

CH,

CH
wenn man 24 Thlc. Tanaceton in 100 Tliln. Alkohol löst, allmählich 18 Thle.

Natrium einträgt und schliesslich so viel Alkohol hinzufügt, bis alles Natrium

verbraneht ist. Der durch Aosschtttteln mit Aelber isoline Alkohol siedet unter

IS IfaUm. Druck bei 93*5 und hat bei 90* das spec. Gewicht 0-9S40; der

Bfecbungsexpooent «1»» 1-46B5 (i).

Tanacetylcblorid, aus dem in Petroläther gelösten Tanacetylalkohol

durch Einwirkung von Phospliorpentachlorid erhalten, siedet unter 10 Millim.

Dnirk hei 72°; es liefert beim Erhitzen mit Anilin in alkoholischer Lösung
einen Kohienwasserstoft" von der Formel C^Hig (t).

Tanacetketocarbonsäure, a- und ^ Thujaketons&ure (2), C^^H^^O^

CHi-^cbdH,
CH,*CHCOOH

Datstall« tt|». lfm «erthcUt 100 TUe. TiuMccton in

UmtdriWeb fan Veitanf tob twd Stmiden etae

0000 lUn. Walser,

XI.

140 TUn.
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5«4 ibadwOrtertMidi 4et Cliciiile.

pennanganat in WQO Thln. Wasser hinsufliessen. Die vom Btaunätein abGitriite Lösung wird

zur Entfernung von nicht angegriffenem Tanaceton mit Aether ausgesdiüttelt; dk aldann durch

Zoaals von IfiaenddbiMB ibgoddcdene KctoMItiie «iid all A«dier emtnhift (t).

Die TsnacetkeCocarbonaStue, welche unter 10 Mfllim. Dradc bei 169^ siedet,

kiystaUiaite aus Petrolltther in feinen Naddn Tom Scbmp. 78% ftos faeinem

Waner gewdhnlicli in rhoml^oedrischea BUttteben vom Schmp. 74*5% nnler Um»
stünden aber auch in Nadeln. Die Blättchen und Nadeln scheinen zwei

raumisomere Formen zu sein, da sie Oximidoderivate von abweichendem Schmelz*

punkt liefern. Durch Einwkmiig von Brom in alkalischer Lösung entstdit

Tanacetogendicarbonsäure (7).

Das Siibersalz, C,gH,jAgO,, atu> dem Ammonmm&al^ durch Versetzen mit Silber*

nitrat erhalten, ist ein weisser, voluminöser Niederschlag (i, 2).

a • 1 anacetketoximcarbonsäure, a • ThujaketoximsäurCi Ci^Hj^
(NOH)0,, aus den BUttchen vom Scbmp. 74-5* beigestellt^ bildet Nadeln vom
Scbmp. 168*5 (i, 2).

p-Tanacetketoximcarbonsäure, ß-Thnjaketoximsftiire» CfoHn
(NOH)0,, bildet KiystaUe vom Schmp. 103** (i, 2).

Methylheptylenketon, C^Hi^O, C^Hij-CO-CH,, aus der ß-ThujaketOO-

säure (Tanacctketocarbonsäure) durch trockne Destillation erhalten, ist ein ange-

nehm, wie Amylacetat riechendes, neutrales Oel, wckhes bei 184— 186° siedet

und bei 20** das spec. (iew. 0 besitzt; Brechungsexponent fi/)== 1 44104; es

verhält! sich vollkommen wie ein ungesättigtes Kelon und geht durch Reduction

mittelst Natrium in alkoholischer Lösung in einen Alkohol Uber. Beim £rhitzen

mit Oil<nank entsteht ein ungesättigter KohlemnMetsioff, CyH^^, wekfaer um
siedet (2).

CCOOH

Tanacetogenslure, C,Hi|*COOH,
CH,

CH
Darstellung. Man schüttelt 60 Thle. Tanaceton mit einer Lösung von 186 Thln. Brom

in 2500 Thln. 4 proc. Natronlauge tüchtig durch und entfernt nach 4 stUndiger Einwirkung das

entstandene Bromoform und das nicht angegriffene Tanaceton durch Ausziehen mit Aether.

Die ans der «Lauge durch Ansluem mft SdnrcCdslUK ausgefaltte Tanicctogtofinre wird dnrch

«todcrinllM AnflfiMn in AlkalOifdnt und AnfftUen mit IflnendAnrai gereinigt

Die TanacetogensMure ist ein unter 15 MiUim, Druck bei 118*5^ aedendcs

Oel, welches in einer Kältemischung zu Nadeln erstarrt.

Da'; Silbe rsnlr, C„Hj,AgO.^, aus dem AmmonininMlse dmck Vcisetscn mit SUbcnutrtf

erhalten, ist ein etwas lichtempfindlicher Niederschlag.

Tanacetogendicarbonsäure, C^Hj^O^, i

CHf*CHCOOH
Darstellung. Man l<^<;t 60 Thle der TanacetketocarbonsKure in 260 Thln. 4 proc Natron-

lauge und fljjt allmählich eine Auflosung von 155 Thln. Brom in ?060 Thln. 4 proc. N.^iron-

lauge hinzu. Nach Verlaul einer halben Stunde wird das abgeschiedene Bromofonu Jurcti

Awrichcn mit Aether eatfent und die gebikkte Dicarixmiiüire mit Mineraliliiien abgeschieden.

Die Tanacetogendicarbonsätire kiystallisirt aus Wasser in festen» b« 141*5^

sdimetoenden Blättcben und sdidnt in S raumisomeren Formen >u cadstifen, von
denen die zweite weit niedriger, als 141 -5 schmilzt. Die Dicarbonsäure, welche

beim Kjocben mit EsaigstUifeanhydrid in das Anhydrid übeigeht» liefert beim
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Schmelzen mit Kalihydrat Pimelinsäure (g >hopropylbCfiMteipsinie), bei der

Destillation mit Natronkalk Tanacetophoron.

Das Sil hersalz hat ili ' '/ii<;rimmensct7.ung C^I!, .^O, Agj.

I'anacetogendicarbonsäurcanhydrid, CyHuOj, durch Kochen der

Dicarbonsäure mit Essigsäureanhydrid erhalten, siedet unter 16 Millim. Dmck
bei lll'i und kiystallinit aus PetroUufaer in admeewdaeen, bei 55*^ schmeben-

den Nadeln; gegen KaÜhydnit und Natronlcalk veibält es sich in der Hilae wie

die Dicaibonsinie (i).

Tanacetophoron, «-Isopropenketopentamethylen, C^HdO,

dnrdi Destillatjon von Tanacetogendicarbonslbtre oder deren Anhydrid mit Natron-

kalk eifaalten, ist ein unter 13 Millim. Druck bei 89—90^ siedendes Oel, welches

im Geruch nicht vom CampbetphofOD SU untcfscheiden ist und bei 20° das spec

Gew. 0 9378 besitzt; Brechungsexponent no = 1*4817. Das Tanacetophoron,

welches nach seinem Verhalten ge2:en Hv'lroxylamin als ein Keton aufzufassen

ist, wird durch Oxydation vermittelst verdünnter Kaliumpermanganatlösung Uber-

geftllirt in

d-Oxy -^-isoheptylsuureiactuu, CjH^^O^. Dasselbe siedet unter 1 1 MiUim

Dmck bei 145' und eistant an sdiOnen, bei Zimmertemperatur liest bkäbenden
' NaddOp nelche in Waiser iussent leicht lödich sind. Das Lacton wird der

wissilgen» mit Soda veisetsten LOsung dnvdi Aether entsogen und gdit ans der

Itheriscbeo Lösung beim Scbfltteln mit Kalilauge in diese Uber (i, 3).

Methyl-isopropyl-dihydrobenzol, Dihydrocymol*) (i), aus d«n Di-

bromid des Methyl-isopropyl-succinylobemsteinsäureesters durch Erhitzen mit

Chinolin erhalten, ist eine bei 171° (corr") siedende Flüssigkeit, welche einen

schwach terpentinartigen Geruch besitzt und an der Luft sehr schnell verharzt.

£s entfärbt Kaliumpermanganat augenblicklich und addirt Brom wie ein Terpen.

Das Bromid und die Nitrosyivcrbmdung konnten nicht krystallisirt erhalten

weiden»

Die VeiBucihe sind nodi nii^t so weit voigesdititten, um entscheiden su

kAnaen, ob dieser Kohlenwasserstoff mit dem Terpinen identisch ist oder nicht.

ni. Polyterpene, (C^H,)«.

A. Sesquiterpenc,**) CijHj«.

1. Cadinen ist im Cube^ien (i, 2,3,4), Betel-, Campher-, Wachholder! »eer-,

Asa foettda-y Cotorinden-, Olii amiin- (5, vergl. 15, 16, 17), Patschouly-, Galbanura*

Oel, s<i\\ie in dem sogen. OUum Sahinae (Sadebaumöl) (4) und im Oleum

CaMnum ^dcni üestillationsprodukt des Holzes von Juniperusarten} (4) nachgewiesen.

I) BAina, Ber. 1S93, pi^ 33«.

••) i) SoiTBKTRAN u. CAPrTAiNK, Journ. pharm. 26, pag. 75; rharni. Centralbl. für 1840,

pag. 177. 2) ( )(;i.iAi URO, GaM. chim. 5, pag. 467, 3) ScHMIUT, Afch. I'hann. (2) 141, pag. l.

4) Waixach, Ann. Chem. 238, pag. 7^, vergl. Ann. Chem. 952, pag. 150^ 271, pag. 28$.

Waltir, Aao. Cbem. 39, pag. 249; 48, pag. j/. 6) Scbudt» Btt. 1877, pag. 189.

7) BsaTBKUKT, Jikmb. psg* 3SS> MoimioLFin» BtlL ne. ehim. s8, pag. 415.
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DaTsteüunc^. Dir flflchtif^en Anthrüc welciie aus ('.cni rohen, <ück-fiilssii;!:-ii, sdiw.nx-

brauu gcluxbicn Ükum Caüinum mit gcspaoniem VVasserdampt abgetrieben sind, weiden durch

Beluuidhaif mit Albdi von den dtaim «lihritwiCTi Pbenolen befiwH and nach den Ttockocn

Ober foton Kalibydnt finwtiodrt. Die xwiaelien i60—880" iic4end« Fraction «fad nadt dem

VodOnnen mit dem zweifachen Volumen Aether mit SalzsXuregas gesättigt und alsdann einige

Tage sich selbst öberlassen. Nachdem da*; Lösungsmittel durch Destillation auf dem Wasserbade

oder durch freiwillige Verdunstung entfernt ist, krystaliisirt aus dem Rtickstande das Chlorid

MI, ivddMi von den iwloftwidw, AdtAOnigai Motedaugcn diurcb Absaugen and Wudien
mit etvM kaltem AMol befreit wiid.

Darstellnnf mm dem so gewonnenen Chlorid:

1. Man erwärmt das durch Krystallisation aus Essigester noch weiter gereinigte C'ili nd

(20 Orm.) lur Abspaltung der Salisäure wenige Minuten mit Anilin {iCi Grm.) — bis die Bildung

von Aniiinclilorbydrat eingetreten ist — und neutndisirt nach beendigter Keaction das ubcr-

tdtlstge Anilin durdi Schütteln mh Salsüure. Abdann wird der gebildete KaUemmMoatoff

aus dem Rcactionaprodttkte ditrch Wooidanipf abgetrieben tuid nadi dem Trocknen über featem

Kallbydrat destillirt (4).

2. Man kocht das Chlorit? ^90 Grm.) mit wasserfreiem Natriumacetat und 80 Cbcra. Eis-

esftig eine halbe Stunde am RUcktiusskUhler und wascht nach Zusatz von Wasser das an da
Obcrflidie sich abscheidende Oel mit Natronlauge; das durch Destilbtion mit Wnaodmnpf
noch weiter gereinigte Terpen seigt nadi dem Tkodmoi den fitditigeD Siedepoidct (4),

Das Cadinen ist ein bei 274—275** (corr.) tiedeodes Od, welch« bei 16'

das spec. Gew. 0*921 besitzt und sich in Alkohol besv. in Eisessig schwer,

in Aettier dagegen leicht löst; das specifische Drehungsvenndgen [a]z> «
— 9^ r)fl° (4), Dieser Kohlenwasserstoff, welcher eine besonders grosse Neigung

zur Verharzung hat, verbindet sich mit Halogenwasserstoflfeäuren und giebt bei

der Oxydation mit Chromsäiire niedere, mit VVasserdämpfen flüchtige Fettsauren.

Das durch Behandlung mit raucheudcr Salpetersäure erhaltene Produkt sciicidei

beim Eintragen in Wasser eine gelbe Vcät^ndang ab, welche in Natronlauge

Irlich und daraus durch SAuren wieder fiUlbar ist

Eine Lösung des Sesquiterpena in Oberschüssigero Chloroforni ftrbt sich auf

Zusatz einiger Tropfen conoenttirtor Sdiwefelsfture aueiit isteniiv grOn, dann

blau und beim Erwärmen roth (4).

Cadinendichlorhydrat, CjjHj4'2HCl, dessen Darstellung bei der Ge-

winnung des Cadinens schon näher beschrieben wurde, wird auch erhallten,

wenn man den reinen Kohlenwasserstofi* mit dem mehrfachen Voiuaicn Eisessig

und wenig rauchender Sahsäure schüttelt; es krystaliisirt aus Aether in schönen,

grossen Prismen vom Schmp. 117— 118% welche von hcissera Essigester leicht,

on Aether nMtirig, von Alkohol ztemlich sdiwer aufgenommen werden. Das

Chlorid, dessen Lösongen ttaik linicidrehend sind, ([a]^) 86*89), serfitUtbeim

9) RmZA, Joum. d. russ. ehem. Gesellsch« 19, pag. 319. to) ChapoTRAUT, Bull. soc. chim. 37,

pag. 303. Ii) BERTRA^f u. Walbaum, Journ. f. pr. Chem. 45, pag. 590; Ber. iSgw . Ref. pag. 669.

12^ Gladstonk, Joum. Chetn. Soc. 17, p.i(,'. i. 13) Gladstonb u. Dals, Pttil. Transact.

pag. 317. 14) Skmmm, Chem. Ztg. 13, pag. 1185; Ber. 1889, Ret pag. 693. 15) gtiBWaB

Bo. 1890^ pag. 353s. 16) BnoiMiii, Ber. 18B9» pag« 1745. 17) iMUMum, Aao. dusL 114,

]Mg. 196. 18} VAUUm, Gtuz. chim. 11, pag. 196. 19) Attekbkrg, Ber. iSSl. p^g. «$3'*

20) WRtnm' u. Beckktt, Jahrusbcr. 1S76, pag. 398. 21) Bla'>, Ann. Chem. 134, pag. I.

22) CHsKK, Ann. Clicm. 131, paj^. 277. 23) MUUL n. Sten um |nhrc«:l)ei. 1877, pag- 957

;

1878, pag. 980. 24) BoucMAKDAT, BuU. SOC. cbim. 24, pag. loH, vcrgi. fioucHAfti>Ar, Ann.

Cham. «7, pag. 30: HiMLY, Ann. Chem. 37, pag. 40; mujum, IshMSbcb 1860^ pag»

as) BoucHMBAT, Bali aee. cUm. 33, pi^ 94. s6} RlsoiiL, Ana. Choa. 143*

«7) WaiXACN* Abb. Qm«. »7h P«» b^S*
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Kochen mit Anilin bezw. mit xnaunAoBm Nitnnaacetat tnd Eiaaiig in 'än

Sttsquiterpen und Balzsäure (4).

Cadincndibromhydröt, Cj^Hj^-SHRr, wie das Chlorhydrat erhalten,

biMet schneeweisse Nadeln, die nach dem Sintern bei 124— 125° schmebcn;

es ist in Essigester leicht und in Alkohol noch schwerer als das Chlorid lösUd).

Das spedfische Drehungsverniogen [a]n = —
Cadinendijodhydrat, C|5H,4-2HJ, wie das CiUorhydrat erhalten, krystai-

lisirt aus Petroläther in weissen, wolÜgen Nadeln, welche bei 105—106° unter Zer-

etzung schmelzen. Dm «pedfisdie Diehungsvennögen [a]p 4S*0* (4).

Tetrahydrocadinen, Cj^Hi^, wird dnrch Idstttndiges Erbitsen des Di-

dilorhjdntes (5 Gnu.) toät Jodimentoiiiiife (10 Cbon.) vom spec Gew. 1*96

anl 180^200* erhalttB; das enMmidcae EeMlioiMipiioilokt wird mit WaMsidimpf

destÜHzlv mit Alkali gewaacbeii, getvocknet ond rectifictrt Ee iit ein gerftl^tcr

Kohlenwasserstüf!, welcher bei MO'' siedet und bei 18** das ipec Gew. 0*872

beiitit Der Brechmigiexpoiient Mp 1*47439 (27).

Caryophyllen, durch fractionirte Destillation aus dem Nelken- und

Copaivaol abgeschieden, ist in reinem Zustande bislang nicht erhalten worden;

es sind daher die nachfolgenden physikalischen Daten mit Vorsicht aufzunehmen

(Wallach): Siedep. etwa 250—260^ das spec. Gew. bei 15* = 0-9085, der

Brerhnngsexponent «i) = 1 DOODi. Das Caryophyllen, welches in eisessigsaurer

Losung durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure in einen Alkohol

CisH,|OH flbeigefSbrt wird, liefert durch direkte Einwirkimg von Halogen-

waneiBloflkiuren nur flOsnge Adcfitiosupiodiikte (37, 12, 13).

Das Nitrosochlorid, C^^Hj^'NOCl, m der ttbfichen Weise eibaben, ist

em weissesb schwer Idslicbes, bei 181^169* onter Scbwüisnog dcb sersetzendes

Pulver, welches sich mit Hperidin su einem Nibdanun amsetst (27).

Caryophyllenhydrat^ C||H^i(OB) (*•/).

DarstclUn g. Uta «rwlnat 85 Gm. CM7OPI17DCB (Fnctkm S80—MO^ mit einen Goniadt

von 1000 Gnn. BlnMg, 20 Grm. ceDCelfirtCf Scbweidsäure und 40 Ono. Wasser 12 Stunden

bei WasserbadtemperatUT. Nachdem aus der dunkelgefllrbten ReactionsflUssigkcit ^trch W asser*

dampf inniclist Essigsäure und ein ätlicriscb riechendes, dünnflüssiges Ol-1 nbgeincbijn sind,

geht bei weiterer Destillation ein Oei über, welches viel schwerer flüchtig ist und beim Abkühlen

nach einiger Zeh krytiallinkch entmt Von den tlRgea Beimengungen dnrcb Anfotreicbea auf

Thonidler getreoat, wird es weiter dnrdi Destination und asdibcrige Kiyslslliwiinn aas

Atkehol gsietolgfc

Das Caiyophyllenhydrat sublimirt beim Erhitsen in schönen, glänzenden

Nadeln odes scheidet sich bei sehr langsamem Verdunsten der alkoholischen

Lösung in gut ans^ebüdeten hexagonal-rhombisrh bemiedrischen Krystallen ab,

welche bei 1)4— 96 schmelzen und ohne jede merkliche Zersetzung bei 2ö7 bis

289" sieden; das an sich fast geruchlose Präparat verl rtitci beim Erhitzen

einen schwachen, an Tannennadeln erinnernden Geruch und geht durch Ein-

wirkung von Phosphorpentachlorid etc bezw. von Phosphorsüureaabydrid in die

entsprechenden Kdqgenvsrhindnngen besw. in CSoven Ober; es ist ein ein-

atomiger Alkohol, der von allen Lösm^smittsin mit Aosnahme von Waaser

leicht angenommen wird.

CaryopbjUenehlorid, CuBfgO, dudi Skwiikn^g von Phoephorpenta*

chlofid anf CnyophylkBbfdiat «Aalten, scheidet lieh ans Essigester oder UgRdn
in got ansgebüdeten Kiystallen ab^ welche in heissem Alkohol leicht, in kaltem
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schwerer löslich Skid; 6B schmilzt bei 63 and siedet bei 293—394'' ohne Zer-

seteung (27).

Caryophy 11 cnbruniid, CijHjjBr, aus dem Hydrat und Phosphorlri-

bromid erhalten, bildet rhombische, bei 61—62' schmelzende Krystalle (aus

Alkohol) (27).

Caryophyl lenjodid, Ci-^TI^ J, >Aie daii Brumid erhalten, krystallisirt in

linigen, weissen Nadeln oder rhombischen Prismen, welche bei 61° schmeLeen

imd bei Mlierem l^Wtien Znselzung erleiden. Dtncb Einwiikong von Natrinai

niid es m DihydcodicMyophyllen (s. pag. 52 t) ttbei^;efilbrt (97).

Der Salpeterslnreester, C,^II^gO N0^. enMebt^ wenn man rancfaende

SaJpetersXnre in eine übersättigte» alkoholische CaiyophyllenhydiatUMong tropfen-

weise und unter Unschtltteln ond guter Kfthlung wnfliessen lässt Das Reactions-

produkt krystallisirt nach mehrstündigem Sfesben aus.

Der Ester bildet rhombische Prismen, welche bei 96° schmelzen und in

Alkoliol, Aethor, }^en/.o\ löslich sind; er ist sehr beständig und erleidet eist

durch mehrstündiges Krhitzen mit alkoholischem Kali Zersetzung (27).

3. Cloven, durch viertelstündiges Erhitzen des Carv iplivHenhydrals mit über-

schüssigem Phosphorsäureanhydrid bis nahe zum Siedepunkt des genannten

Alkoliols erlialten, siedet nacli der Rectification bei 261—263" und besitzt bei

Ih ' das spec. Gew. 0*030; der Brechungsexponent no ist ^ 1 50066 bei 18*.

Da dBeses Sesquiterpea durch Hydratation leidK in das Ausgangsmaterial zaxXkk'

verwandelt wird, so glaubt Wallach, dass hier dn neues Isomeres des Caryo-

phyllens orU^t, fllr welches er den Namen Goven (der englischen Beseidinung

des Oiam Cttyoffyßtrum *Ch9t 9ä€ nachgebildet) vorscbttgt (sy).

4. Patschoulen entsteht ans dem cntq»redienden Campher durdi Rochen

mit verdünnten Säuren und besitzt einen eigenthümlichen Cederngeruch ; es ist

bislang lucht gelungen, dieses Terpen durch Mydratatioa in Patscboulicampber

zurück zu verwandeln (27).

Patschoulialkohol, CjjHjgO, welchen Namen Wallach für die nicht

geeignete Bezeichnung »PatscbouUcampherc gewählt hat, ist bereits Band II,

pag. 459 abgehandelt.

Nicht näher charakterisirte und untersuchte Ses(|uueipcnc hind aus dem
Cedem- (5), ^edum (g) fSeäum j^allus/rj, 'ivLUi&X- {10) (^arUtUum album), Lavendel-

(11) (LenetMa ü/^^iinalis), Rosenhds* (12) (Cfmwlnikti stcpttrim/, Eberwnnel'

(14) (Carlina aeatUk), Hanf> (18) (CämiaNt saüva und üuUea^, Latschen- (19)

(JPinm pmäiaj, Knoblanch' (so) (ABbm saümim), Lorbeer- (21) (Laurus iiMu)f
Piment- (22) (Myrtus pimeniOt L.), Salvei Oel (33) (Saivia ^ffuiialit) (veigl. auch

den Artikel >OeIe, ätherischec, Handwörterbuch, Bd. Vm, pag. 280) etc. und

neben anderen Kohlenwasserstoffen bei der Destillation von Kautschuk (24)

erhalten.

Nach der Arbeit von Wai.i.ach (8) i\\ urtheücn, wirrl cw.c grosse .\n2ahl

der aus den oben genannten Ausgangsmaterialien gewonnenen Kohlenwasser-

«toffe (12, 13), sich mit dem schon beschriebenen Sesquiterpen identisch

erweisen.

Trivalerylen, auch Valerylen, durd) Schüttdn mit VitriolOl oder durch

Erfaitsen im Einschmelscobr auf 850^360** erhalten» ist eine gelbc^ nach Ter-

pentinöl riechende FIlMg^eir. welche bei 240—250*" besw. Mft— siedet

und bei lö'' das spec. Gew. 0*863 besitst (35, a6>
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B. Diierpeae,^ CioBtn
sind nrw venchiedene iMtuumt; ibie CbMiwicmiiiig IM Aber noch viel su

wflmchn ttbr^[*

Colopben entotebt ans Tapentiiiöl durch Bebandebi mit VitriolAl (i),

aus Terpentinöl oder Terpin dorch Eimrirkung von Phosphorpentoxyd {»), ans

Terpentinöl durch Erhitzen mit Benzoesäure (3) sowie bei der Destillation von

Colophonium (4); es ist ein hellgelbes, klebriges Oel, welches bei 318— 320**

(corr.) siedet (5, 6). Dieses I^iferpcn giebt mit Salzsäuregas eine lockere Ver-

bindung, welche durch Kreide wieder in ihre Componenten zerlecM wird.

Dicinen, neben Dijjenten durch Kuiwirkung von Phosphorsaureanhydrid

auf Wurmsamcnöl erhalten, ist ein gelbliches, schwach biau fluorescirendes, klares

Oel, welches bei 328—333'' siedet (7).

Metaterebenten, C,oH,,(?), durch Erhitzen von Terpentmöl auf 300°

eriudten, iit em gelbes» iXhflOinges Oelj «eldies unzonetzt Aber 860" siedet und

bei 90^ das spec. Gew. 0-918 ** besitzt ; es lenkt die Ebene des polarisirten Lichtes

nach links ab, verharzt beim Stehen an der Luft und absorbift Salssämegas (8).

Das auf die gleiche Weise aus dem recbtsdrehenden Terpentinöl daigestellte

Metaaustralen siedet bei 360° und hat das spec Gew. 0*91 (8).

Canaphotereben, durch Destillation des Reactionsproduktes von Am-
moniak auf Camphersäurechlorid mit Phosphorsaureanhydrid erhalten, ist ein

gelbliches Oel, welches bei 360—280° aedet und in Alkohol und Aether sehr

Idcbt löslich ist (9).

Diterpiien, durch längeres Stehen von >Citren« (aus Citronenöl; mit

krystaliisirbarer Ameisensaure oder durch 12 stündiges Erhitzen von tranzösischem

Terpentinöl mit dem gleichen Reagenz auf 100^ erhalten, ist ein zähflüssiges,

lichtgelbes Od von Copaivababam-ibnlicliem Geruch, welches nnter 40 hGIlini.

Druck bei S1S-*915° siedet und bei 0' das spec. Gew. 0*9404 besitxt; es ist

(^Misch inaktiv und veriiant betm Stehen an der Lufii. Mit Salssäuregas entstdit

eine teigartige Veibnidun|^ Cf^Hn-HQ (10, 11).

Paracajeputen, neben Pinen und Limonen durch Einwirkung von

Phosphorsäureanhydrid auf Cajeputöl erhalten, ist eine klebric:e, citronengelbe,

biaii fluorescirende Masse, welche bei 310—316° siedet und sich in Aetherj aber

nicht in Alkohol und Terpci tinnl löst (12).

Diterpen, durch Einwirkung von ['hosphursäureanhydrid bezw. durch

Erwärmen von Terpinbydrat mit conc. Jodwasserstoffsäure erhalten, ist ein didt-

flüssiges, fluoresdrendes Oel, welches bei 890^335^ siedet und bd 0^ das spec

Gew. 0*9585 bentst; es addiit Chlor- und Bromwasserstofibiure, ohne jedoch

kiystallinische Veibindungen zu lieiein; durch Behandeln mit rauchender Salpeter*

sftore entsteht ein amorphes, gdbes Nitroprodukt; identisch mit Cblophen)) (13).

•) 1) DWILLE, Ann. Chem 37. pag. 192. 2) Deville, Ann. Chcm. 7«, pajj. 350.

3) BouauRüAT u. Lafont, CorapL rend. 113, pag. 551 , ßcr, 1891, Ref., pag. 904. 4) Devqxe,

Am. Cbem. 37, pag. 193. 5) Ribam, Aqd. diiio. et phys. (5) 6, pag. 40. 6} AlMcnOMO «

Tkli»M, Bcr. 1879, ptg. 1759. 7) Bfeu. n. SUhtcn, Bcr. 18S4, psg. 1973. S) RKTlliOT,

Ann. «Alm. plqri. (3} 39, pi^. 19. 9) Baixo, Ann. Chem. 197, pag. $a6, 10) LtfOHT« Cooipi

rend, 106, pag. i ^o: Bcr. 1888, Ref. pni: 13S. 11) LAPorT, BulL foc. chim. 49, pag. 17;

Bcr. 1888. Ref., 605, veT«?!. Boi mari at u. I afont Compt. rend. 107, pag. 916;

Bcr. ii3iÖ9, ^ci., pag. 9. 12) bcHMiDT, jahrcsbci. i&bo, pag. 461. 13) BkrkENKEIM, Ber. 1892.

pag. 686.
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S30 tiandwörterbucb der Chemie.

C Tritorpen«.*) Cj^H«!.

a''Recb8*Amyrneii, chtrch Einwirkuiif von Fhoq>borpentachlorid (1 Mol.)

auf eine Ldsimg von Amyrin in Petrollliber ^baltnif kiyntallMlrt mis AeUier

in wunderschönen, dicken, kurzen, rhombischen Prismen (bisweilen audi in

q>beo6ldischen Formen), welche bei 134—135** schmelzen und bei hober Tem-
perahir «nter Zersetzung sieden; es ist in Alkohol und Eisessig schwer, in LigroYn

und Benzol leicht löslich. Das specifische Prehimg^vermögen [o]^ beträgt

+ 109 48° (i).

a • L i n k s •A ni y r i 1 e n , durch Einwirkung von überschüssigem Phosphorpentoxyd

auf eine Lösung von a-Amyrin in Benzol erhalten, scheidet sich aus Ugrom oder

Bemol in priamattichen Kiystallen ab, welche bei 19S—194' acbmeken und in

Aedier scbwer, in beissem L%r6&i oder Bensol leicbter lÖsUcb mnd; das sped-

fiacbe Drebuoisverailigen betilgt — IM-S" (i^

«-Amyrin, CaoH4 9(OH), findet sich neben der ß-Verbfaiduiif and anderen

baisurtigen Kttipem im Elenibarz (i).

Darstellung. Der in kaltem Alkohol schwer lösliclic nn^ <Urnii<^ in Nadeln krystallisirende

rheil des Elemibarzes wird durch Kochen mit Kssig^aurcanhydrid in die Acetylvcrbindunp iihrr-

gefilhrt Dicctt Gemenge des a- und ß-Acetylamyrins lässt sich durch langsame« Umkrjr&uUiMreo

m aldit n ceactntrhten Ligroinlösungea titancB.

lifen erhält anf diese Weise BÜtter vom Sdimp. SSIO' und Prismen vom
Scbmp. S85^ welche bei der Verseifbng mit alkoholischem Kali die freien Amy-
rine geben.

Das a-Amyrin ist wahrscheinlich ein secundärer Alkohol, wdcher mit Essig»

säurcanhydrid und Benzoylchlorid Ester bildet und bei der Oxydation mit Chrom-

säure in ein Keton überf^eht Es bildet Innrer, seidesjlänzende, biegsame, feine

Nadeln, die sich in Benzol, Acther, Eisessig und heissem Alkohol ziemlich leicht

lösen und bei 181— 181 '5" schmelzen; das spedfische Drehungsvermögea [aj/;

beträgt H- 91-59° (i, 2).

Das a-Amyrinacetat, C,qH^,OC,H,0, bildet grosse, spaltbare Tafdn, welche bei

SSI* tduMbcn; «t ist la Alkohol, Aedm vad Aeelon idw sclnrer, fai UigNOn, Bmoi Sdnrafd>

koUcmtotf und Cblorofinm Idchlir tOtUdi; 4m tcdfiidic DfctangsvcnnOgea bctri^ +77^
Durch Oxydation m\t Chrorosäurc entsteht Oxyamyrinaeelat, Ci^H^fO *C|H|Oy« dtirdl Eh^
Wirkung von Krom entstellt a-Bromamyrinacctat (l, 2).

Das a-Bromamyrinacetat, Ci^H^gBrCgH^O,, scheidet sich aus Bentol in sechsseitigen

Tafdn oder glatten Friimen ab, die KifMallbcns^ aiHisltm und an da- Luft tawlllow; dar

SdoMbptiiikt Hegt nahehd 368**; bdm Kochen mit alkohoUsdterKalflnige cntitehtBiomamytiu (a).

Das a-Amyrinbcnzoat, C,(»H4,OC«H«C0, bildef lange, glatte PHumo (ans Ae(he»>

Alkohol), welche bei 192** schmelzen (i, 2).

et -Bromamy rin
,
Cj^H^ f,Br(OH) ans der entsprechenden Acetylverbindung

(s. o.) durch Verseilen mit alkoholischer Kalilauge erhalten, schmilzt bei 177 bis

178" und gleicht im übrigen völlig dem a-Rechtsamyrin ; es ist in Aether und

Benzol ziemhch leicht, in kaltem Alkohol und Eisessig schwer, in Ligroin fast

nicht löslich; das specifische Drehungsvermögen [(i]o beträgt -t- 72*8° (2).

«•Amyron, CjoHfgO + H^O, durch Qqrdatioii von in Eisessig geUtatem

«-Recbtsamyrin mittelst Chromsftnre erhalten, bildet grom«;, tafeUttrpiige Krjnrtalle

•) 1) Vks |-ERBERr, . Ber. 1887 paj^. 1242,- Bcr. 1891, pag. 3834. 2) Vestkbhfrg.

Ber. 1S90, pay. 3186. 3) Mössmer, Ann. chein. 119, pag. 263. 4) Kachlkk, Bcr. 1871,

pag. 39. s) Wallach, Ann. 271, pag. 393. 6) Hksss, Ann. Cbem. 271, pag. 21(7; Ber. 189a,

Ref. pag. 788.
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(aus einem ( iemisch von Alkohol und Ftsc^sig), welche in Aether, heiueiii Bwaol
uod Eisessig leicht löslich sind und bei 12'>— 130^' schmelzen (i).

Das Oxim, C3oH^,NÜII. bildet nadclformigc Krystallc, welche bei 233-234*' unter

Gasentwicklung »chmeUen und in warmem Benzol leicht, in Alkohol und Aether schwer

ai-Oxyam>rin, C,oH^ jO*OH -i- 2HjO, aus der enti|iracheiiden Aotfyh

Terbindo^g duich Yeiadfen mit wasserfiteiein alkoholucbem Kali Mbalten, scbddet

iidi Atu Beasol «al Zottte van Petiolidier in mMtSmffsa, bei 107—906*
schmelzenden Krystallen ab, weldie in Benzol, Aether, Alkobol leidtt, in

Petrolätber nicht löslich sind. Das spedfiicbe DrebuogBvenBÖgen [ejo der

wasserfreien Substanz beträgt 4- 108'G** (i).

Das a-Oxyamyrinacetat, Cg^H, ,0 • C^IfjO^, entsteht durch Kochen von o-Amyrin-

acetat mit Eisessig und krystallisiiter Chroinsaure ; es krystallisirt aus £ise»ig io dUnnen Blättem,

am Bansol ia ««clMicil^ TaCda. wdehe bei 878* admelMn and in hdtMm Bouol Mdrt,

in A&ohol, AcdMr «nd UgnOn &ft gnr nidtt Utattch dnd.

p - HeclitBaniynlen, ans de» ß>Amyrin wie dait ent^wecbende «<Ver

binduqg erhalten luystallisirt aus Bensol in langen, schmalen, rbombiachen Pris-

men vom Schmp. 175—178*. Das qieciliadie Drd>uag8venn0gcn [p betritgt

111*3° (l, 2).

ß-Amyrin, C,qH|9(0H), verhält sich wie die « Verbindung (s. d.), Schmelz-

punkt 193—194" (i, 2), 196^ (6); das specitiscbe Drehungsvermögen [a]© beträgt

di r (6), -- 99-8r (i, 2).

0M ^'AaijrrinneeUt, CjoUt^O ' C,H,0, bildet Isagc, pritmUhdHi KrystaDe, «dche

bal S86* wowisen; das apedfiadia Dfdnaflavannögcn [«]/> balilgt +78*6*; im flbrifea ver-

Mdt at ricüi der e-Vaibindang ganz analog.

Das P-Bromaroyrinacetat, C, ^.H^ ^Br'C,H,Oy bildet ptianatiicfce KijmaOe, nach

dam UmkryttaUisiren aus LigroHn bei 338° schmelzen.

Das Palmityl-ß-amjFTiD, C«,U^,0,, bildet £arblose KiystaUe vom Schmp. 75^
wdcbe bi AaOcr, GUeralbffni, PatroUttar, Bansin, in hesaam ABcohol md Acatan leidit, w
kaltem ADudMl wenig, bi Ammooiak und AlkaHcn gar nidit KfaUdi sfaid; das sjiaftBaclif

DiehnTtpsverm^^i^pn betrügt -f- 54*5 (6).

Das ß-Amyrinbenzost, „H« ^'C^H^O;, krystaPisirt aus Ligwrito in dancp, quadradtefaen

oder rcctangulären Blättchen vom Schmp. 230°.

ß- Bromamyrin, C,0H4,Br(OH), konnte nicht krystaihsjrt erhalten

werden (2).

^•Amyron, CsoH^gOi wie die a-VeilHndung gewonnen, bildet waneniönnige

Aggregate von kleinen Prismen, die bei 178—180* schmeiten und in ChlorD>

form sehr leicht in Aetlier und Bensol leicht, in Eisessig rienilicb leidil^ in

Ligroin und Alkobol ziemlich schwer löslich sind (i).

Das Oxim, CjgH^gNOH, krystallisirt aus Benrol in dünnen, etwas lang gestreckter ?u

gcspttitcn Bläftchen, welche ji 262—263° unter Gasentwiddosg sduoebCB und ID Actbcr,

Ligroin und Alkohol schwer utitr gar nicht löslich sind.

Elin Terpen, C3oH^g, entsteht durch Einwirkung von Kalium auf einen

Bestandtheil der blauen ätherischen Uele von Kamille und Galbanuro; Siede-

punktW (3, 4).

Dibjdrodicaryophjrllen, C^^H^^, ans dem Caxyophyllenjodidf C||H|J,
in Itberischcr LOsmig dotch langpndaiteinde Einwiricung von Natiinm bei ge-

wöhnlicher Temperatur erhalten, ist eine spröde, durchsichtige, glasartige Masse^

welche unter 13 Millim. Druck bei SSd— 380^ siedet und sich in Aether leicht,

in Alkobol und Eisessig fiut gar nidit löst; es scheidet sich aus der mit etwas
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Alkohol versetzten ätherischen Lösung in kleinen, deutlich k
r
ysta i 1mischen Warz-

chen ab, welche keinen ^charlen bchmcUpunkt (120—135'') zeigen (5).

D. Tetraterpene, C40Hj4.
Tetraterebenten entsteht neben Colophen, wenn fran/ösisrhe«; Terpentinöl

unter Vermeidung einer Erwärmung über 50* mit Annm n( lili nd gebthuttclt

wird; es ist eine durchsichtige, atuorphe Masse von mubchligciri Bnirl e, welche

sich in Aether, Schweielkuhlenstoff, Benzol, Ligrom, Terpentinöl, aber nicht m
Alkobol last Dieses Folyterpcn besitzt das spec Gew. 0*977 und lenkt ^
Ebene des polaiisirten Lichtes nach links ab; es schmilzt obeibalb 100^ und
verAissigt sich noch nicht bei ^6a^ Bei der Destillatioa zerOUt es in ß-IsoCeie-

benten (MJmonen?) und in Colophen (Ribah, Ann. dum. pbys. (5)

pig. 42, 46 und 47).

Das Hydrochlorid, Ti^« MCI, wild dtirch Ucberldtca von gaffttniiwer SalMlim

Uber gepulvertes Tetraterebi^ntcn erhalten.

Das Dibydrochlorid, C^^U^i' 2I1C1, liurch Einleiten von ga&fürmiger Sak^aure in eine

«bgeUhlte, IHliefbKdw Tctraterebcntenlöfiing erhalten, ftt dae feste, aaoipbe Maate.

Dm Dihydrobromid, C^^H^^'SRBr, ist anoipli* DOekopt.

TetnphcoylveilrindnQgieik*^ Bei den Tetrapbenyldeiivaten smd säaimt*

liehe Verbindungen beschrieben, wdche das Radikal Phenyl, C«H|, Pennal in

Kohlenstoffbindung enthalten.

TetraphenylAthan,C,«H,,. (C«H»),CH— CHCC^H»), [oder (C«H|)|

C- CH,C,H,1
Dieser Kühlenwasserstotl wurde zuerst vun Linnemann (i ) erhalten bei wieder-

holter Destillation eines Gemenges von Bernsteinsäure und Benzhydrol, indessen

von diesem Forscher als C|,H|g angesehen. Im Jahre 1873 stellte Stadel (2)

denselben Körper durch Reduction des Benzophenons mittelst Zinkstaub dar.

Zwei Jahre spiter zeigte GkAbb (3) Bildung beim S'-SscOndigen Eihit/en

des Benzpinakons. (C«Hs),C(OH) — C(OH)(C«Hs),, mit Jodwasseistofisinre und

Phosphor. Kmarr (4) bestimmte die Dampfifichte dieses TetnphenyUtthans, wobei

er Weithe fUr die Formel C,cH,, fand.

Dann fand Zacoumkny (5) eüie benähe quantitative Darstellung dir das

Tctraphenvlfithan durch Einwirkiinc^ von 7.{vi]: nuf eine knebende T osung Von

Diphenyicarbinol in Eisessig, die mit concentnrter Salzsäuie versetzt wur.

ThÖrner und ZiNcKt (6) gelaugten durch Reduction des ß-lienzinn;ik( ilms

mit rhospiiur und jodwasserstofTsfiure zu demselben Körper, den sie nach semer

Bildung aus ^Benzpinakolin, (CcH,),C'CO-C«H5, als unsymmetrisches Tetra-

phenyläthan: (C«H^),C—CH,— C^H^, ansprachen. Enolbr (7) legtimGegen^

setz zu diesen Forschem dem Tetraphenjlaetban eme symmetrische Struktur bei,

(CfH|),CR—CH(C«H|)«, auf Grund emer von ihm gefundenen Synthese flfar das-

*) i) Linnemann, Ann. 133, patr. 24 2) Si adel, Ber. 6, p»g. 1401. j) Grabk, Ber. 8,

pag. 1054. 4) Kmucht, Aan. ans, y^g. 36. 5) ZMOomoMV, B«r. 9, pag. 277^ Abb. 184,

176; Cama. CtattbL 1881» psg. iji. 6) TMSama n. Zokxb, Ber. ii, pag. 67. 7) EuoLV,

Bcr« II, pig. 9sti^ 8) Vnma, vu Bauobh, BnD. toc. diiin. 33. pag. 338. 9) AMcaOn,
Ann. 235, pag. 196 u. 221; Ann. 235, pag. 212 n. 222. 10) Baevu, Ann. 202, pag. 133.

Ii) ScHO«))-, Ber. 13, pag. 2196, 12) Thörnf.r, Ann. 189, pag. 118. 13) Bbhk, Ber. 3,

P»fi- 75»; 5. pag. *77- H) Städrl, Ber. 6, pag. 1401 ; 9, pag. 562. 15) Linnemann, Ann. 13^

p«ff. 6. ENOunt 0. BmoB» Ber. 7, p^g. 11S5. 17) Scbwaiz, Bcr. 14, pi«. ifs^

18) V. Meyer u. K. Auwiai, Ber. SS, pag. tavf. 19) Nmi, Aan. s$0k pag^ I41> eo) An*

iaiOn a. Roma^ Ana. «33, pag. 349. si) Woir, Bar. 14, pag. S031.
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sdbe aut DipheiiylchlonDethaii, (C«R5)tCHCl. Derselbe giebt anch eine zur

DarsteUnng des Tetraphenyläthans geeignete Meäiode (7) an« welche in mehr-

stündigem Kochen des pinakonartigen Sulfids des Benzophenons, (CeHj)3CHS —
SHC(CcH-) , mit einem Uebersclmss von molekularem Kupfer besteht; unter

Abscheidung von Schwefelkupfer wandelt sich die Maj»se in Tetraph.enylälhan

um. Durch Reduction des Tetraphenyläthylens mittelst Natriums und Wasser

unter Toluol erhielten Fkiedkl und Balsohn (8) ebenfalls dai» TeLraphenyläthan.

Zur Goostitiitioiiierkeimliiiit des Tedapbenylitthaiu ftthito AmcBütz (9) im

Jabn 1886 dne giOsiere EaqMiimeiitalaiiwit aus, in deren Verianf er filof neue

DmteUangBmedoden fUr das Tetraphenylithan fuad:

1. Durch vientOodiges Erwinneo auf 50—60^ von Acetytidentetiabronid,

CBrg— CHyBr, mit der 5~7ftdien Menge Benaol und der doppelten Menge
Alumininmchlorid.

3. Durch Erhitsen von Acetylentetiabromid» CHBr,«- CHBf|, Benzol und

Aluminiumchlorid.

3. Durch Krhitzen von r-i-Hronistvroldiljrunntl, C, H (^H Hr — CIlBr«, m einer

Lösung von Benzol und Schwefelkohlenstoff unter Zusatz von Aluminium.

4. Stilbenbrouiid, CgH^Cßr = CBrCgHj (7 ä Grm.) wird in einer Mischung

von 450 Grm. Benzol und 300 Grm. Schwefelkohlenstoff gelöst und der warmen,

aber nicht siedenden I^ung nach und nadi 5 Grai. Aluminiunichlorid zugesetzt

Dann wifd die Flüssigkeit ^ Stünde zum Sieden erhitst» noch 3*5 Grm. Aluminium'

cUofid hifflOigeHlgt und eine Stunde gekocht Nach dem Abkttblen wiid die

ReactioOfiflüssigkeit mit Zurücklassung des ungelösten Rückstandes in Wasser ge*

gössen, filtrirt und destillirt Das Tetrapbenyläthan bleibt in lichtgefärbtcn

Kjrystallknisten /uriick und wir<^l aus Benzol gercinipt (Ausbeute fast quantitativ.)

5. Tolandibromid, CjHjCBr = CBrC^Hj, wird wie vorhergehend behandelt.

Diese fiinf Darstelhmcsmethoden des Tetraphenyläthans liefern ein unter

einander in jeder Beziehung identisches Produkt, welches mit dem nach den

früheren Methoden dargestellten Tetraphenyläthan vollkoinmen ul icrcm stimmt.

Das KrystaUsystem ist monosynimetrisch. Die Kryslaiie sind dünn tafciaitig nach

der Symmetrieebene, hlofig gestreckt nach der Diagonale. Bei allen Kiystallen

wurden Symmetrieebene, Basis und Prisma beobachtet Die Kiyatallmessungen

eigaben genau Qbeteinstimmende Resultate. (9).

Von den beiden der Theorie nadi möglichen isomeren Tetrapheiqflidianen

Ist bis jelat also nur eins bekannt und dieses muss die symmetrische Fonn be-

sit/en, da 1. seine Bildung ans Tetraphenylldiylen unbedingt beufdsei^ da«

für ist

(CeH5),C (CeH^},CH
II -t-SH«

(C,H.),C (C,H,),CH

und 2. die Menge Benzophenon, die bei der Oxydation mit Kaibiumdichromat und
Schwefelsäure daraus entsteht (und die doppelt so gross als bei der asjrmmetri-

sehen Form sein muss), auch dafUr spricht.

Kipenschaf ten: Spec. Gew. M,S2 Schmp. 209"; «^tiblimationsfthig. 1 Thei

löst sic'n in 128 Theilen kochenden *>jprocentigen Alkohols, in 21 Theiien kochender

Essigsaure, in 7 Theilen kochenden Benzols. Aus dem letzteren Krystallisations-

mittel krystaUisirt es mit einem Molekül Benzol in monoklinen Tafeln, die an

der IjaSt vervittem. Sehr leicht Idslich in SchveüdkoUeiistoff und Chloroform,

in Aetfaer nur wenig.
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$«4 HndwBrlertiaeli ómt dMOife.

Tetraphertvlät^hatUetrasulfosäure, C.^ gHj ^(SO^H^j , entsteht durch

l' r'nrL. cn des 'i ctraiilicnylätlians mit der arhtfarhen Menge cnf^lisrher Schwefel-

saure aul dem S.incibad (7). Das krysuUmische BaiiuuiiaU iäi in VVai»ser leicht

löslich. Auä dciu Banuin&ak kann die freie Sulfosäure durch Schwefel-

iIiireiiiMtt leicbt afagetdiiedeii wenka. Sie ist in Waaier löilich, wenig in

Aefber md Cbloiofonn. Aus Alkohol icbeidet oe sich im Vacuum als

pnchtfoU kiyHalliitisdie Masse ab» Diuch Schmelsen der SuUbsiiiie mit Aelikali

enlBteht ein PlieDol, das

Tetraoxytetr*p1ieaylItbai| C8«H,g(OH)4, welches beim Versetzen

der Schmelze iTiit Wasser in braunen Flocken ausfallt, die durch Umkr>";tn1b"siren

aus verdünntem Alkohol in fast farblosen, schuppenformigen Blättchen vom

Schmp. 248 erhalten werden, in Alkohol und Aetber leicbt sind, in Wasser

gar nicht löslich sind (7).

Tetranitrotetraphenyläthan, CjgHjjCNOj)^, entsteht durch Nitriren

des Tetnpbenyläihans in der Kälte. Kf7«lälUsirt aus AniUa in kleinen Nüdelchen*

Durch Zinn und Salssfttire entsteht damus ein Amidoprodnkl^ das mit Salsstnra

ein hjgioAoirischeB Sala ergiebt lifit Chlorrinn bildet es eine gut kiystaUirate

D<^pelverbindttng (7).

Tetra phenoläthan, (CeH40H),CH CH(CeH40H), (10). Nach tage-

langem Stehenlassen einer wässrigcn Dioxybenzophcnonlösung mit Natriumamalgam

lässt sich durch Säurezusatz ein harzartiger Körper abscheiden, der sich io Kali-

lauge mit blauer Farbe lost und wahrscheinlich das Dioxybenzhydrol ist:

2(^11^0 H},CÜ 4- 411 = (Cgi40H)jCHOHCHÓH(CH^OH)„
das aber sofort Wasser abspaltet:

(C6H4ÜH)jjCHOHCHOH(CjH40H)j«=(C,H40H),C:C(C«H40H), -h 2H,0.
Diese letstere Verbindung geht bei der Beductton mit Natronlauge und Zink*

staub in das Tetiaphenolltthan Aber, das durch Säurezusats ansgeOIlt wiid und
einen harzigen Körper vorstelle der diordi Kochen mit Esaigsäuieaadiydrid in

das krystallisirte

Tetraphenol&thantetracetat, Cj^HjoOg, übeigetttbit wild.

Es krystallisirt in hantdfdrmigea KiystaUen, vecfcohlt beim Eihitsen, lAst

sich in concentrirter Schwefelsäure mit hochrodier Farbe an£ In Wasser ist es

unkslicb, in heissem Alkohol leicht löslich.

Ortomethyltelramidotetrnph enyläthan
, Cs^H^.N^, wird daige»

stdlt durch Erhitzen von Dimethylaniiin und Acetylentetra I r >mid (ii);

Krystallisirt ans Aflnbol w ifadcBfbnmgen Krystallen, die bei 00° schmelzen, Uber 300*

sieden, in r!cr WHrme lö-t «ich leicht in Alkohol, Benzol, weniger leicht in LigroYB' tm-

löslich i-t e- in \\ ri^--cr. Bei der C'vy<!ifinr i^i!rc>> Fi«;fncMoriil oder Chromsäure biWft ^irli (Innon.

Das i'latiüdoppelsali, C,^H^,Nj-t- 4iCl 4- 2rtCl|, fallt aus der wässrigen Losung beim

Die Pikrimlmnyadui«, C,«H«,N4+C«H,(irO,},OH, tcIwUkt ikii häm VimMtchta
dci betnfiMoi IMtokta l^wngm «b. Ldcfat ladick in Wasm.
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Diphenylditoluyläthan (i.-), C,f,H,,, (CH.C.H,)C,HiCH - CHC^H^
(C4H4CH3), entsteht durch Erhitzen des ß-Pinakolins (erlialtcn durch Reduction

des ParatolylphenylkehMis mit Zink und Salzsäure) mit Joiiwasserstolfsäure bei

Gegenwart von Piiosphor aiU 260". i.eicht lüslich in Chloroform, Schwefel-

kohlenstoff und Toluol, unlütUch in Waaier. KtptMSStt triklin. Schmels-

pimkt 919—S1S*5'.

Tetraphenyläthylen, Ci^H^o, (C« H,),C:C(C,H|)2. Bcnzophenon-'

chkwid iriid mk der gleichen Menge nolekiduen Sflben versetzt and nach

Boend^ong def dabei entitindeneo Wlnnerenction auf dem Panffinbad wnter

eiliils^ das TetnpbenyllAylen abdeetilfirt and amktystaUlairt (9, t$y,

S(CtHt),Ca,4- 4Ag^ 4Aga+ C|(C.H04*

bildet sich durch Einwirkung von Zinksiattb auf Beniophenon (14)»

Diphenflmonochlormethan, (CgH,),CHQ [daigeiteiUc durch Emleiten

von Salzsäure in kalt gehaltenes Benshydrol, CgH^CQi^CsH^ (15)], spaltet sich

beim Erhilaen in Salzsäure und Tetraphenylätliylen (16).

Entsteht auch als Nebenprodukt bei der Diphenylmethnndarsteliung aus Benzol,

Chloroform und Aluminiumcblorid (17). 2CHCI24- 4C«Hfi= GHQ C^eH,,.

Kiysiallisin aua Bensol in spiessigen Kryscallen (ohne KryMaUbeniol; Unler«

schied vom Tetrapbenyllikan) im tiiklinen System (9). Schmp. iSl^ (13, i},

9M? (17). Sehr schwer Utalich in Alkohol und Aether, leicht in kochendem
Bensol. Bildet bei der Reduction mit Natriumalkoholat in essigsaurer Lösung

Tetmpbenyläthan (9). I>afch gemMgto Oxydation mit ChromsAnre in Eisessig-

tOaung entsteht das

Tetraphenyläthylenoxyd (a-Benzpinakolin^ C|(C«H5)40. Schmilzt bei

193", sublimirt )>ei hoher Temperatur, kry^tallisirt aus den T ösimgen in Eis-

essig und BliuoI. Durch stärkere Einwirkung von Chromsäure gebt es in

Benzophenon über (13).

Tetraphenyläthylentetrasulfosäure, Cj(C5H4S03H)^, bildet steh durch

Erhitxen des Tetraphenylaethylens mit concentrirter Schwefelsäure. Die Salze

krystallisiren nicht (13). Trägt man das rohe Bariumsalz ui die kaiiäcluucUe

Tetraoaytetraphonjlftthylen, Cg(C«84011)4 ans» das in dtenen BUtt-

chen kiyatnllisiit und obertialb MO" nnter tfaetlwciser Sabfimation schmUat.

Dorch Oqrdntion mit Eiseachlorid in cssjgiaoier Utaong geht es in einea ge-

fllibien» wahrscheinlich chinooanigen Körper Aber:

C,H^OH

C4H4OH
der sich in grUnen, metalg|inaeaden Krystallen abscheidet, in Alkalien mit in-

tensiv blangrOner Farbe Idslich ist nnd doch Sinien ala rother Niederschlag

domna geflOlt wild (13}.

Tctratolylithylen, C,oH„, (CH,C,H4),C:C(C.H4CH,), (17). Aus
Tduol, Chloroform und Alnminiamchloiid,

SCHa,H- 4C|H«« 6Ha+ CttH««.

Gelbe Krystallblättchen. Sdiop. 916% begmnt indes schon bei ca. ISO-^SOO''

m sobUmiren. Bildet mit Salpeieislare ein NItroprodakt.
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5s6 tüMMlwgtietbudli der Chcmi«.

Tetraxylyläthylen, C^^H,«, (C,HjC«H4),C:C(CgH^C,H,), (17). Aus

Xylol, Chloroform und Aluminiumchlorid,

2CHCl3^ 4C,Hio=6HCl-h Cg.H.,,.

Krystallisirt in gelben Blattchen, schmilzt bei 244— Etwas schwerer in

Benzol loslich, wie das Tetratolyläthylen.

T e trap h eny 1 a i h y 1 e n c y a n i d. Tctraphenylbernsteinsäurenitril.

C„H,<,N, = (CeHj),^- C^(C,Hj), (18).

CN CN
Zu Natrium (I Theü) in absolutem Alkohol wird Diphenylaccionitn! (1 Tlieil) und fod

(I Theü) in tttherischcr Lösung allmühHch sugefUgt Dann wird nut \\a&&«r versetzt und

das darin unlösliche Tetraphenyläth) Icncyanid durch Wudm mit bebsem Alkohol gereinigt

3CC«H»),CHCN -H 2J - 2HJ -- (C,H»),C - C(C,Hj)j.

CN CN
Es hat sich Identisch gezeigt mit der von Neure (19) als »polymeres Diphenyl-

acetonitril« beschriebenen Substanz, die hei der Einwirkung von srilpctngcr Säure

auf Diphenylacelonitril entsteht. Fben^t» identificirt es sich mit di rn } Isodiphenyl-

acetonjtrilf., das ebenfalls als poiymeres Üiphenylacetonitiil anzusehen ist, und

welches Anschütz and Roiuc (20) bei der Reduction des Dinitrils des unsyro-

metriKhen Diphenylätbaas als Nebenprodukt eriudtea baben.

Der ScbmeliiMiiikt vuiiit mit der Schiie!1igkeit des Eilittsens von 180*-980^

Es ist sehr schim Iddich In heiisem Alkohol, Aether und tanSn, leicht Iflslidi

in Bensol.

CgHiCHiCfHs
Dibenzyldiphenyl, Ci^H^^, I I (21). Dibenzoyldiphenyl,

CfH4CH(CfH|

Cj,Hg(CcH(CO), (erhslten durch Emwirkuag von AlominiuniGhlorid auf ein

Gemenge von Diphenjl und Bemoylchloci^» liefert beim Erhitsen mit Jodirasser-

sloftfture und Phosphor bei IBO'-ISO^ quantitativ DibenzyldiphenyL Schmels-

punkt 118^ Krystallisirt gut ans AUcohoL

Pinakoner s. Band 9» pag. S44. WourKMsmii.

Tetrtiote und Tetnaotainren*). Das Tetrasol, die Stammsubstans

votlittfig nur wenige Reprisentsuten auJweisenden BLtfipeiklasae, besteht

Constitution nach aus einem fÜn^jUedrigen Ringe, welcher von vier unter einander

verbundenen Stickslol&tlomen und einem Koblenstoffirtom gebildet wird.

*) 1) LotlSMi Abb. t$3, p«g. 79. 2) Thiele, Aon. 270, pig. 14* 3) Bladin, Bcr. 1892,

pag. 1413, Anm.; Ber. 1886, pap. 2604. 4) Blauin, Bcr. 1802 pag. 1411. 5) Bi.adin, B«r. 1885,

pag. 2911. 6) ßi.ADi.N, Bcr. 1H85, pag. 1549. 7) Bladin, Bcr. 1S89, pag. 1755. 8) BlaDIN,

Ber. 1883, pag. 2goi. 9; Bladin. Ber. 1885, pag. 2909. 10) Blauin, Bcr 1885, pag. 2910.

II) BLMMMt Ber. 1892, pag. 141 1. la) Buum, Bet, 1892, pag. 1412. 13) Tboelb, Ann. «70^

ftg» t4v> 54* H) TBBK, Abb. »70^ ptg. 57. 15} TUbb, Abb. STO^ pag. 59. t6) IteUB,

Abb* STO^ pag. 61. 17) Lossen, Ann. 263, pag. 96 u. 101. 18) Lossen, Ann. 263, pag. 105.

19) Lossen, Ann. 263, pag. 73; Los^tEN u. Mikrau, Ber. 1888, pag. 1250. 20) Loosen, Ann. 265,

pag. 170. 21) Lo&SEN, Ann. 263, pag. 8i. 22) LOSSEN, Ann. 263, pag. 86, Ber. 1888, pag. 1253.

23) LosssN, Ann. 263, pag. 87. 24) L08SBN, Ana. 263, pag. 90. 25) IxMMBi« Ann. 263,

ptf; 9B. 16) liOMiN, Ana. pag. loa a7) TMib a. Maba». Abb. 373, pagi 144.

28) Thiele u. Marais, Ann. S73, pag. 147. S9) THnut «, llMUUI, Abb. S73i pag. 153.

30) Trbui u, Marais, Ann. S73» pag. 139.
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Tetluol und TetraKotsSuren. 527

Welche der tfaeoretitch abxnleifcendeit ConstitiitKHiafoiiBeln

I. n.

HC*^ R oder HCT "

^NH-N "^N-N
dem fraieii Tetniol aukommt, itt «if Gnmd der bisbeiigan Erfabningen noch

unentschieden. Aus beiden Köxpern können zwei Reiben von Substitudons*

Produkten entstehen, je nachdem Wasserstoff der Imidgruppe oder der C H-Gruppe

vertreten wird. Die sogenannten Tetrazotsäuren leiten sich sehr wahrscheinlich

von Formel 1 ab und zwar dadurch, dass in der Metliingruppe Substitution

eingetreten ist (1, 2). Auch den übrigen Tetrazoldenvaten wurde bisher von

BiJUiLN (3) dieselbe ormei zu Grunde gelegt.

N
Tetratol, CH.N«, HCT i , entateiit au* Amidophenyltelnuol*

carboniänre durch Oxydation mit Kaliun.jiermanganat in alkalischer Lösung,

wobei die amidirte Fhenyigruppe durch W asserstoff erse£t wird; die so gebildete

Tetrazolcarbonsäore geht achon bdm EnvSnnen mit verdünnter Salpetersäure

unter Abspaltung von Koblendioaqrd in Tetraaol Aber (4).

D»rtt*llanf. 7 0«». AnideplicByttctnsolMriMMMabie «erdni iwler Erwlnac» m S6 Gm.
50 proc. Natronlauge aufgelöst and mit einer concentrirteo, wannen Kaliumpennanganatlösung

(ca. 35—40 Grtn. Pertnanganat enthaltend) versetzt. Das Filtrat, durch Salpetersäure angesäuert

und last tum Sieden erw&nnt, liefert mit Silbernitratlosung ein tarbloses Sübersalz. Wird dieses

nach dem Aiuwatcbm durch Saluiure aetlegt, so hinterbldbt beim Verdunsten der vom Chlor-

«OlMr ibfillrifteii LOnqg «b» Telrasel ab fdMidi«^ fajMlIiiM^ IIhw.

Daa Tetraadl ist in Wasser, Alkohol» AoeKMi und Eisesdg leicht Ufslicb,

schwCT hl Aether» Benzol und Toluol ; es krystallisirt aus letzterem in glitzernden

Blittrhen, aus Alkohol in harten Krystallen. Schmp. Idö*^; es sid)finiirt schon
vor dem Schmeken Es besitzt keine basischen Figensrhaften mehr, sondern

ist eine Saure, welche Lackmuspapier röthet und mit Metallsalzen Niederschläge

giebt. Die Silber- und Kupfersalze verpuffen heftig beim £rhit&en; das Kupfer-

salz mit schwachem Knall.

Phenyltetrazol, C,H.N.,

CH^ II .

^N —

N

1

wird durch Erhit/.en von wasserfreier Phenyltetrazolcarbonsäure auf 150° erhallen,

indem sich Kohlendioxyd abspaltet (5).

Es ist ein Ocl von nicht unangenehmem Geruch, ist schwerer als Wasser

und darin unlöslich; mit Wasserdämpfen flüchtig; in Alkohol und Aethcr leicht

Utalkb. An der Laft ftibt es sich Imiiin. Das Phenfhetnaol kann nicht anter

gewObnUehem Lnftdtnck destiUurt «erden, sondern veipoft angenbicUicb; es

beutst mir schwach baaische Eigenschaften» lOst sich in concentrirten Säuren

auf, wird aber beim Zusatz von Wasser wieder ausgefällt

Das Platins alz tiildct kleine, gelbe, Icidll tcnctsUdlt BUttter.

Phenylcyantetrazol, CgH^Ng,
— NNC—C II.

^N—

N
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Entsteht Lei der Einwirkung von salpetriger Säure aut Dicyanphenylhydraiin.

Als Zwischenprodukt tritt eine unbeständige Verbindung auf, wahrscheinlich eine

Diazoverbindung, aus welcher sich unter Verlust eines Moleküls Wasser, indem

RmgschKeMung eintritt» d« Phenylcyaiitetmol büdot (6).

^NH ^NH HO-N ^N —

N

NC-C^ ^ NC-C^ I ^ NC— C"^
I

'^N — NH, ^N N ^N-N
I I 1

CgH§ CgHy CgRg
Darstellung. Eine AttfiOnmg toh Dic7«iiplMajrlhydi«iin in Schwefelsiiue wiid vnler

AbkUhlung mit Kaliumnitrit rersetrt, wobe? die ganze Lösung zu e'-ii-m Brei kleiner, in trockenem

Zustande leicht zersetzlichcr Naiicln (Diazoverbindung -) erstarrt El c m Erwärmen mit Wasser

schmilzt die Krystaliiaasäe zu einem braunen Oel, welches beim Erkalten zum grösMen Theil

cntttft Das Resctionsprodakt wird mit Atdwr ttisgMdtfttdt md n»A Eatknumg detsdlMa

SOT Rfffarifw^ nrfl Wwicnttiiipifeii deiliOfaitt

Das Fheoykyantetrazol bildet nach dena Umkrystallisiren aus verdttnnteni

Alkohol lange, farblose Nadeln vom Schmp. 55*6<-^56**; es ist in Alkohol and
Aether leicht, in Wasser sehr schwer löslich.

Wird das Phenylcyantetrazoi mit der berechneten Menge Hydroxylamin io

alkoholischer Lösung erwärmt (7), so geht es über in das

Pheny Ite trazeny lauiidüxim, CgHgNjO,

H,N^ ^N—

N

I

Kleine, farblose, glänzende, bei 170— 177*5° unter Zersetzung zu einem

gelben Oel schmelzende Schuppen, welche schwer löslich in kaltem Alkohol und

Wasser, leicht löslich in warmem Alkohol, sowie in Alkah"en und in Säuren

sind. In alkoliolischer Lösung entsteht mit Eisenchlorid keine Farbenreaciion.

Auf dem Platinblech erhitet, verputlt die Verbindung (7).

Acetylphenyltetrazenyiamidoxim, CioH,„N,0,, C,Hj •CN4 «C^JJ^*^*^^"« ,

aus dem Ami toxim und überschüs<>igeni Essigsäurcanhydrid durch Erwärmen erhalten. Kleine,

feine NädclcUen, welche bei 202—203** unter Zersetzung schmelren. Schwer löslich in Alkohol,

unlöslich in Wasser, indißerent; weder in Salzsäure, noch in Lauge löslich. Der Körper ist

Mbr buUndH^ und fann nidit in dn Asoditt ungcwMMlcflt wcvden (f).

O •COC IIBenz nylpheny 1 te trar eny lam i d ox i tn, C, jllj jN^Oj, C^H^-C N^' C::;^^^
•

entsteht aus Pbenyltetratenylamidoxim und Benzoylchlorid. Nadelchen vom Schmp. 206— 206**.

wdifibe schwer oder luUösUch in den gewöhnlichen Lösui^smttteln sind; der Körper verpufft

bdD BAitscni liüt skh ttieht in dn Aaexini abHftbnn (7).

Phenyltetrasolcarbonsture, CfKlf^O^-h H^O,

HOOC-CT «•
^N—

N

Entsteht beim Erwaiinen von rhenylcyanteirazol mit alkoholischer Kalilauge.

Das Kaliumsalz krystallisirt in gläiuenden, farblosen Blättern aus; durch Salzsäure

wild hicfans die freie Stture abgeschieden, «eiche aus Wasser in finblosen

Nadefai htyttalliflit (8>

Sie enthilt cb Molekfll Kiystallwasser, weldies Aber Scbwefelsftwe im
Eisiccator entweicht Schmelspinik der getrockneten Slnre 187^11$^ Sie ist
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Tetruol und TrtmottlttiCtt. 529

in Wasser ziemlich löslich, leicht in Methyl- und Aethylalkohol, schwer in Aethar.

Dnrch Kochen mit rauchender Salzsäure tritt keine Zersetzung ein,

KnUumsalz, C«H«- CN4*COOK. GUUtMttd«, io VVass«! leicht, in Alkohol schwer

Ibsiichc Blättchen (8).

K«ipf*r<ftls, (C,II^ CN^ CO,),Ca'>SIIyO, cnMdit mf ZanH dacr KnpfBKUorid«

Ulsmif m der in W*hot (dMoi Same. KUae, ihombttche IWCdn von UaagrUDcr Fmhc,

dfe in Wasser sehr schwer löslich sind. Verpuflt beim Erhitzen.

Silbersalz, CjHj*CN^'CO,Ag. Farbloses, lcrystallinL<^chcs Pulver, v%Hrhes in WassCT

ausMrordcndich schwer löslich ist. Im äonneuiicht tritt Zersetzung ein. Verputit U;im Erhiuen*

Bleisnlt, schwer ItfilidieT, krysfBmbchfr Niederschlag.

BMim^ OJcHuiHv Nttman- and AaunoniinMab ifaid leicht iBiUdb

Phtllfitetrasolcarbonsäuremethylester, C^H^ CN^-COOCH,. £Blltd«t bdn
Einleiten von gasförmiger Salzsaure in eine niethyl.ilkoholische Losung der Sütirc, Lange,

sü' er^länzeade, in Methylalkohol, Aethjlalkohol und Aether leicht, in Wasser schwer lüslichc

Biattchen vom Schmp. 116*^ (9)-

FhcnyltctrmsoIcarboBsSnreitlijrlester, C«H^*CH4*C00C,H^. KrystalUiift aus

Alkobiol in ftifatoien NUddun, die bd 78*5—74* uSbrndu^

PheiiyltetratolcarboiiAiBid, C^H^N^O,

>.N—

N

Bildet sich bei der Einwirkung von Wasserstofisuperoxyd auf Phenylcyan-

tetrazol. Kieme, farblose Prismen oder Blattchen vom Schrop. 167 ;>— löB'S**.

Schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Aether, ziemlich leicht löslicii in

wanne« Alkoliol. Dtireh Kochen mit KeH erfolgt Umwandlung in Fhenyl-

tetraxolcarbonsftttre (lo).

NitrophenfUetrazolcarbonslare, C«H|N(04,

HOOC-Cr
^N—

N

lü Grm. Pbenyltetrazolcarbonsaure werden ir.it lUO (Irin. r;r;( lieruler S:ilj)eter-

säure gekocht; wird die Lösuim m Sc l,ii<_'e\vassLT i^r^o^sen, so scliciclct sich die

NiUosaure aib weiühcr, amorpher Niederschlag aus. Nach dem Umkrystaüisiren

ant Itasig Uktet sie entweder lurbloae, blättrige Krystalle, welche ein Molekttl

EMigriUn« enthalten» (CcH4NO,-CN«-CO,H+CH,CO,HX oder fiurblose Nadeln

mit 1 MoL Warner, (C«H4NO,*CN4*CO|H-«-H,0).
Beide Formen scbmelsen onlnr Zetietnqg bei 175^ fintsflndet, verpnft

die Verbindung (ii).

Amidophenyltetrasolcarbona&nre, CeH^N^O^,

HOOC-C7 1.

I

Entsteht aus Nitrophenyltetrazolcarbonsäure bei der Reductioa mit Zinn-

chlorfir und nnchender Salsatore. KiyttaUpulver, welchei vnter völliger Zer-

seuang bei 196" acbimltt. liefiert bei der Oigrdation mit Kalimnpermanganat

in alkaliacher Löiuqg TetnaotearbonaMuie» welche leicht mter Abapaltmig von

Koldendioigrd in Tetiaiol übergeht (»).

XI 34
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530 HaodwCiteibach der ditittie.

Amidotelrazotsäure, CNcH.-rH.O. H.N-C U . Entsteht neben
' ' * • ^NH.N

Stickstoffwasserstoffsäure, wenn man Diazoguanidinsalze mit verdünnten Säuren

am RUckflusskUhler kocht, oder reichlicher beim Behandeln mit Ammoniak.

Ausschliesslich, ohne gleichzeitige Bildung von Stirkstoffwasserstoflsäure, wird sie

durch Einwirkung von Acetaten oder Carbonaten aul DiaaoguanicUnsalze ge>

Wonnen (13;.

Darstelluug. Die Lösuog von 1 Mol. Diaxoguaoidmnitrat wird mit 1 Mol. fettem

Natrhonacetat Tcnetit und anfocht Beim Erftallcn •chodet lich die Staie in Blltttn tat.

Die AmidoCetrazoMuie biMet gMbuende» bd 199** (corr. bei 90S^ sdund-

zeode Bllttchen oder grosse Prismen, welche in kaltem Wasser und Alkohol

schwer, leidtt in heiasem Wasser, nicht in Aetber löslich sind. Die

wässrige Lösung reagirt saner. Durch Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung

wird die S.lure vollständig zerstört unter Abspaltung von Kohiendioxyd und

Blausaure. Sie besitzt gleichzeitig saure und hasische Eigenschaften, indem sie

sowohl mit Basen, zum Theil schon durch Kohlensäure zersetzUcbe, Salze liefert,

als auch ein kiystallisirtes Chlorhydrat zu bilden verm^ (13).

Nalrlantals« C H,N^N«+ ftHgO, ans NatriaaeMbooat tmd der Stut daifeslalll;

gione, m WMMt Idcibt losliehs Vtitnm: die wKttiige Limg wt^it aOodisdi. 4—6 Gm.
«rviesen sich, selbst nach Ein<;pntzung in das Blut, fUr Hönde als angiftig (14).

BaritimsaU, (CU,N(),Ba + 5H,0 (i). Nadeln, wetcbe in Wasser snsseroidentücii

leicht Uislich sind.

Silbe rsals, CB,N,Ag. FÜlt ab wcteer, Hebbesttadic» Misdsttchlag beian VsnMctt
einer AullOsttig der Sttm mit SiIb«tBitratl0Mi&g. Ans letaterer idrd das Silber ebcnao voll-

ständig abgeschieden, wie durch ChlowwMscniottliitc . Das Sak M idbtt in «sancr Snlpsler*

ainre kaum löslich; beini Erliiticn verpufft e^.

Kuptersals, grttner schleimiger Niederschlag, welcher in Essigsaure unlöslich ist.

Salzsäure Amido tetrazotsäure, CH,N^'IIC1 + U,0. Aniidotetracotsäure wird von

wanner, nmdundtr Saltslnre au^enommen and nach den Eikalteo krjntalUiiit das Ghoriqrdiat

in iddsf afafiCflchnittCBcn Prismen aas. Beim UmkiTStallisiren ans Wnser scifUit das Sals in

seine Componcnten; ebcn<:o verliert es beim ErwHrmen auf 95— 100° ausser dffWI Ktjltslhrailfr

SimmtUciic Salfviure und es hintcrbleibf reine AmidotctraiotsUurc (15).

Bei der Einuiikung von salpetriger Säure auf Amidotetra/.ou»Hure entsteht

die Dia2otelrazotsäure, welche wegen ihrer Explosivität nicht 2u isoliren ist.

Schon bei 0^ eiq[>Iodirt eine einig^fmtutea concentrirte, wissrige Lttoung mit

groster Heftigiceit. Verdttimte Uirangen des Diasokikpexe senetien «di allmShUch

unter GftBentwicklang (15). Beim Kochen der FlOsgkeit serttllt der giOwte

Theil desselben (94*9 1) in Qran und Stickstoff; der Rest wiid in eine

sttrk saure, in Aceton lösliche Substanz (Oxytetrazol?) verwandelt, welche mit

Silbernitrat ein in Wasser und Salpetersäure unlösliches SUbersalSy mit Kupfei^

acetat ein grllnes, unlösliches Kupfersalz giebt (27).

Während die Ireie Diazotetrazotsäure — welche vielleicht als ein inneres

Anhydrid angesehen werden niuss — unbeständig ist, sind die Salze beständig.

Diazotelra20tsaurc:> iNatnuai, CNjONa.,,

^N —

N

Na.O.N«N— II.

^N —

N

I

Na
Darstcllnng. SIVG Gnn. Amidotetiwntsiaic wenlsn In wsb% wsomsi Wtsssr gdBsl

and nnter Unuttlwen in «in Clicmlsch von Wasser und Bis etagetngsn: d^ddiseiti^ lIsM man
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T«traKol uml 'J etrazut»äuren. 53»

die erforderliche Menge Stickstoühioxyd, In CUoroform gelöst, hion(nipf«i| bb ctnc Probe der

Flö<;sigkcit Jodkaliumstärkcpaijier bläut. Die von dem Cldoroform getrennte T.nsung win! mit

der berechneten Quantiti! r''fn'!';rh reinen Aetznatrons versetst, und l>ci einer unter liegenden

Temperatur im Vacuum untci iJurchleiten eines kohlenstturefreien Luftstromes auf ca. 100 Cbcni.

cingMbunpft. ficini Erinben icheidct fich saoidMt «in selbes Salz (OxyatomnitobMtriiMD) ant;

dv FQtnt mitf Zmiti von mbiolntem Alkolml du NitrinsHb ab weissen Nwdemdilag (s8)b

Das Salz krystalUsiit aus alkoholhaltigem Wasser in weissen Nadeln. Es

ist mit stark alkalischer Reftction in Wasser leicht löslich und giebt mit ß-Napbtyl-

am'n einen Niederschlag von 'Tetrazolazo-ß-Naphtylamin. Beim Erht/en verpufft

es schwach; durch concejjtrirte Schwefelsftnre wird es unter Feuerer&chcinung

zerlegt.

OxyazotetraitolnatriuQ} {':), C,Nj^O Na, + öH,U, vielleicht

NNa N

N c-N— M— M If

I II I I
•

N K Na.O—C»»»N
BUstdit ab NebenpitNliikk bei du Danidbnig toh diaMtemsetaanNflb Nairinm; inner.

man eine ziemlich concentrirte, wH^^^rigc T.^sung desselben längere 2^it am RUckflusskUhler

kocht, nnmenttich unter Einleiten von Kohlensäure. Aus Wasser krystallisirt das Sak in gelben

Blätteben. Durch Schlag tritt keine Explosion ein, dagegen explodirt es beim Erbitten mit

•ussemdendbJicr Gewalt Die «tinige Lösung des NiUritmisalMS glebt mit: CUotbariwn: bdl-

Cdbe VMOmg (aas Wasser iimbiyrtaBirirtt Tlfdchen}; CUoredeimB, gelbe NaiMa; SObemitntt

gelbe Fällung — löslich in Ammoniak, tmlBsHdi in Salpetersäure — ; Mercuronitrat : gelben,

gelatinösen Niedcrsdüss; Knj^emllst: giflnen, sdüeiwigen, in Bfinersbluicn HtUciien

Niederschlag.

Die aus den Salzen trcigemacbte Säure ist leicht zersetilich.

Diasetetrasotsanres Barium, bann Shidkib, wie das Natrinrnsab fewonnen werden,

unter AnwsnduBf von Beriunibydmt an SteHe von NaSronbftet In Waas« mit aPtaHscber

Reaction leicht lösliches, gelbes Pulver; nicht analysenrein erhalten. Gleichseitig entsteht bei

der Darstellung ein Bariiim«a!/, C^N, „OBa -- 4H.,0 (Ovyazotetraiolbarium), vrelcic<i in kaltem

Wasser verhältmässig »chwer löslich ist, und daraus in gelben, sehr explosiven Kryställchen

Die DiMotetratotaaure fiefen als DiasokOiper Asoveibindmigeii» wdche durch

ZSnnchlofflT entfitrbt wexden und <fie ttiieiisdie Faser leidit fittben.

Tetrasol-aso-dimetbjlanilin, CN«H>N:II'C,H4*M(CH,),. FUlft ab ilnnobei^

rother Niederschlag beim Vermischen von verdünnten Löstmgen d» bddeu Componculen»

Krystallisirt piu« Alkohol in pfirsichrothen Blättern, welche bei etwa 155® verpuflTen. Schwer

löslich in Wasser und Aether mit rotbgelber Faibe; besitzt schwach basische Eigen!»chalien,

das braungrlin gefUrbtc Chlorhydrat wird schon durch Wasser zersetzt Als Säure liefert es

ein ans Wasser fai carmoinnrotfMnt ^^tosenden OdaCdem fcijrrtalllsnendcs Natrinnsab (i6).

Tetrazol-azo-ß-Napht7l«nin. CM^H'N: N*C,«H,*NH«. GrüngläoMudcs, m ab-

solutem Alkohol mit dunkelrother Farbe löbliches Pulver, welche« von Wa?<cr kaum aufge-

nommen wird. Veipofl^ bei ca. 184° ohne zu scbmelten. Von Natronlauge wird es leicht gelöst

N N
Tetrasylbjrdrasin, CH.N«» NH, — NH>Cr Saksaures

Tr'rn/Alhydrazin entsteht neben Benzaldehyd aus Benzaltetmzylhydrazin beim

Kochen mit Salzs n.rc Die aus dem Chlorhydrat durch Nad iimiacetat in Freiheit

gesetzte Base bildet kugelige Krystallagpret'ate vom Schmp. (29).

Tetrazylhydrazin ist schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser löslich.

In Beiwol, Alkoboj und Aether nnlösUch. Durch Oxydationsmittel leicht oxydir-

bar. Eft ist Siare und Basis zugleich; es reagirt stark sauer, 10st sich leicht in

34*
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Alkalien und Ammeniak, giebt mit Silbemitrat einen weissen, in SalpelenKure

unlöslichen Niederschlag, mit Kupfersulfat eine grüne Fällung.

Tctrazylhytlratin-bichlorhydrat, CNjH^'2HCI. Entsteht, wenn doe wässrige

Lösung der Base mit Salzsäurega« gesättigt wird. In Wasser leicht lösliche Nadeln vom

sdmip. ne». — N
Benzaltetrazylhydraiin, C-H.N-, C-HcCH : N-NH«C7 U.

y J 5 ^NH-N
Darstellung. 20*8 Gnn. AmidotetncotBlure werden mit 13'6 Grm. trockener Soda n

Wasser gelöst und mit 17 G5 Grm. Nstriiimnitnt ver<;ctit; die Li^sun^ \s\xA in ein Gcminch von

Eis und verdttiinter Salzsäuje eingetroptt. Wird dann die ganze etwa I Liter betragende

EUH^^cft ia «ine mit Eis ersetxte Lösung von 150 Gm. ZkmcUoiar in 900 Cbem. landunter

Sdfslure cmgegoHcn, so csMdit TctiisjrlhydimdiB, weichst nadi ZusMs von BaasaMehyd ah
Bsnnütetrazylhydraxin sb^eschieden wird (29).

Aus Alkohol krystallisirt es in glänzenden Nadeln vom Schmp. 235". Un-

löslich in Wasser und Chloroform, kaum löslich in Benzol, leichter in Eisessig

und Aceton, reichlich in heissem Nitrobenzol.

Benzaltctr.izylhydrazin ist eine Säure, die in alkoholischer Lösung stark

sauer reagirt; lust sich leicht in Ammoniak und kohlensauren Aikahen.

Natriamsalz. C,Ii,NfNs+ 8H,0. Leicht lösliche Prismen; beim Kochen einer Lösung

tritt Gsnidi nadi ficnsdddiTd «iL

Calciumsalz, (C^H;NV)_,Ca -f- 6H|0. FlUt US der Lösung des Katriunwüxes «nf

Zusatz von Chlorcalcium als weisser, in knltem Wasscr adiwer löslicher Niedersdilaf;

Bariumsalz, (C.HjN,j-^Ba 6H.,0.

Methyl'Tetrazyl-pyra/.ülon, CjH^N^O,

€H — CO^ N
II ^N— Cf^ II.

CHs —C—NH^ ^NH —

N

Darstellung. 10 Grm. Tctraiylliydrazin werden mit 20 Grm. Acetessigcster g^ckocht.

Nachdem die auftretende energische Reaction beendet ist, wird das Keaction^rodukt in Wasser

gegossen; Ausscheidung des Pyrazoloos (30).

WeiMc, stark tauer reagirende Nüdddiea, welche bd 310** onter Zeitetzung

•chmeken. Eiienchloiid giebt damit eine bnumviolette Fiibang, Natriiuiutitrit

eine intensive Gelbftrtunff.
* N

Bensenyltetracotsinre, CfHitN^, CgHj-C I. laomer nitdeai

von Bi AoiN dargestellten Phenyltetrazol (pag. 527).

Entstelu bei der Rcduction einer «1 ))is s |tror. vvässrigen Lösunc; von benzenyl-

dioxytetraiiolsaurem Kalium mil Nautuiuamaigam in der Kalte neben geringen

Mengen Bensenyloxytetnuotsftnre (17).

Die Bensenyltetvasotsäure bildet lange, bei 919—SU^ unter Zertetsung

scbmelcende Nadeln» weldie kaum in kaltem, leichter in beisaem Wasser lOsUch

sind; siemlicb Idcht in Alkohol und Alkohol-Aether löstich, schwierig in letzterem,

ebenso in Benzol oder Petroläther. Rasch erhitzt, zersetz^ sich die Säure unter

Feuererscheinung. Gegen Salzsäure und Kalilauge ist sie ausserordentlich be-

standig; bei mehrstündigem Erwiirrven mit concen'rirter Salzsäure auf 220"* int

zuL'eschmolzeneu Kohr wird sie zeiiegl in Anilin, Kohleudioxyd, Sttckstofif und

Ammoniak.

Die Benzenyltetrazotsäure ist eine starke Saure ^ welche Carbonate zersetzt

und die stXrksten Basen neutmlisit Die Sdxe sind bestlndig.

Kalium sal», CyHgM^K. Petlmutteigltoseude Naddn (tS).

Barlumtnls, (C,H,N4),BaH-8K»a DOmia fiUtter.
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Silbersall, C^H^N^Ag. Fällt alt weisser, käsiger Niederschlag auf ZusaU einer wkssrig-

alkohoHschM Lttswig der Sinn ni Sübtoiilrat

Die freie SHnre flült KxiftmatSiilt, Hercoro- und Mercunaitrat; das Kriiwmwih derselben

QueckstlbercUorid (weiss), Kobaltnittat (bcOnoHOt Eisenchlorid (i^clblirnun), Bleinitrat (weiss).

Aethylester, Cyll^N^'C^Hj , erhalten durch Auflösen der Säure in alkoholischem

Kalium&thylat und Erhiuen mit Jodatbyl am Rückflussktlbler. Dickes, nicht ohne Zersetmog

fluchtiges Oel, welches in Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether löslich ist.

Dioxytetrasotalltireti.

DioKytetnuotaäiirai (19) namit Lossni Vtstiudaagisiti von dsr «UgenMiiieii

FomMl
RCN^OjH.

In ihnen sind die vier Stickstofiatome des Moleküls mit dem Kohlcnstoff-

atom nicht ringförmig wie in den Tetrazotsäuren verbunden, sondern die Dioxy-

l^etrazotsäuren leiten sich wahrscheinlich von der Formel

ab.' Durch Rednctkm mit NatriamainalgpuD gdien ilc in OiqMauEOtiiiueo und

TeCnsoMiiieD Ober.

Ihre Darstellung in freiem Znatand ist noch nicht gelungen; sobald sie aus

den Salzen freigemacht werden, verfallen rie in das entiiechende Nitri], Stick-

Stoff und Stickoxyd.

Die Salze zeigen die LiFiiF.RMANN sche Nitrosoreactioo; die trockenen Metall«

salze sind gefährliche, äusserst cxplosivö Köqier.

Dioxytetrazotsäuren entstehen durch Einwiricung von salpetriger Säure aof

nicht substituirte Ämidine von der Formel (20):

BensenyldioxytetrasotsXure, C,H«N^O,, ^e^s'^^i^aN-OH* ^
freie Säure ist unbekannt.

BenzenyidioxylelrazüLsaures Benzeny iamidin, CjHgN^Ü,- C|H(,Nj.

Scheidet sich beim Ansäuern tOarn wMssrigen Ltisong von neutralem, salpetrig-

sauren Beasenylamidin m feinen KiystallbUttchen aus (21).

DafstcUuBg^ 80 Ona. isliiniNi BaucasytamidiB mfdea ia 100 Gm. Wwicr gdüst»

in der auf 60^70° ewUnsIsa LBnwg 80 Cbcm.^ da« KaBnaallridawnf fCfebea, tnieh«

1 Gnn. Nitrit im Cbcm. enthält, sodann 20 Cbctrt. verdünnte Salpetersäure von 1-3 spee.

Gew. zugetropft Nach kurzer Zeit beginnt die Ab&cheidung von benzcnyldioxytetruolMUiKni

fienzenylamidin. Ausbeute 37 Grm. aus 100 Grm. salzsaurem Benxenylamidin.

Das Salz ist sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter m heissem, un-

löslich in Aetber. Aus kochendem Alkohol unduystalUsirt^ bildet es glftnsende

KiystaUbUitchen, die im Schmebsdhrchen bd etwa 178* veipoien.

Xalinmaac, C|B^lf40(K (aa). Söhddet lidi iMim Sikalta aadi ZbmIi von iOboIio-

liielwr Kalilauge in diwr hsissen, alkoholischen Lösung von benzenyIdioxytetrazotsatirem

Benxenylamidin in nadelftSrmigen oder blMttrig<*n Kr) stallen aus. Das Salz löst sich leicht in

Wasser, wenig in kaltem, leichter in heissem Alkohol, nicht in Aether. Trocken explodirt es mit

heftigem Knall, ebenso beim Erhitaen, dnrdi ScUag, SUm oder bei Berührung mit cOTcentrfarler

SdwrrfibtBi^ Asf ZauM vm lOaaalSliimi sn rimr IjOmnj des Silsci tritt Zmtttng da,

miter Bildung von Benzonitril, StickstofT und Stickojgrd»

Silbersalr, C.H.N.O.Ag (22). Fällt aOS dw Wte^fOB LBMd« dc» KsUhmIm* mC
Ziisats von Silbemitrat als weisser Niedersdilag.
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MeUnitrobeozenyldioxytetrasolsiiire, mNO|-CcH4 CN40,H. Un-

bekannt Wild eine Lösuog ihres Kafiunsabee mit Minendsiaren venetit, so

seraetst dch die frei weidende Säure, mAtm unter Geaentincklung Metanitro-

benzonittil entBleht

MetanitrobenieDfUmtdinsaU, mNOg-CfHjN^OgEoNO, -C^HfNg, COMdlt MM
ctner Lösung von MctanitrobenEenvlamidinnitrit nuf Zusaf? einer Säure (23).

Gelbes, krystallinisches Pulver, welches in den meisten Lösungsmitteln unlöftUch ist.

Sefamibt bd mgeOhr 176* unter Zeneinn«.

Kali0m«mU» iiiNO,*CtH4H40,K {94). Kldnc Nadeln , wdche «chww UtaKch in

kaltem Wmmt ottd Alkolu»] siodL Idddnr beim ErwHrmni; «eigch die LaMntiiAmi'idK NHiom'

Reaction.

Bariurosalz, (inNO,'C,H4Nf03),Ba, fällt auf Zusatx von Chlorbariumlocung au& der

Lösung des Kaliumsakc» als weisser Niederschlag.

Silberialc, mMOj'CrH^N^O^Ag. VoImainOMr, wbr licbtcnpfindlicher Miedendibg.

Ammoniaksalc, mNO^'CiH^N^Og'NH,. Naddn, wddie adiwer in Wetter, leicht in

Alkohol löslich sind und bei ungcfkhr 152'' ohne KimD veipufTen.

Hydroxylaminsalr, m -NO, -CjHjN^O, "NH^O, Nadeln; verpufft schwach.

l'henyihydrazinsalz, mNO, •C,HjN4Ü, C^HjNjH,+ H,0. Fällt aus der Losung

lies KiBwmaliift mf ZukkIm wm FhcoyD^minddodifdrat ab volurinOaer, am NldtJdHM bc-

itebóider Niedenddae. Sdtnibt bei ca. 180* luittr Geacntwiddnii^

Phenäthcnyldioxytetrasotsäure, C«H(*CH«*CN40,H. Diefreie Säure

ist nicht erhalten (25).

Phenäthenylamidinsnlx, CjHgN^O^,- CjFT, Kntsleht auf Zusatz von

verdünnter Schwefelsäure zu einer wässrigen Lösung \or\ Plienäthenylatnidinnilrit.

K.rystaUi.sirt aus heissein Alkohol in feinen, verfilzten Nädelchen. Das Salz löst

sich schwierig in Aeüier, kaum m kaltem Wasser; von kochendem Wa^^ei wird

es unter tbeilweiBer Zersetzung gelöst.

Kaliunials, CaH,N«0,K. PeilmuttergUuende BUttter (eue ABooM^ die eidt iddil

in Wetter, mcht in Aetber lösen.

Silben als, G,H,)l40|A£. Lodteiea, inaent liditenipfiadlidiei, «^toeim Palm.

üx yte trazotsä u ren.

Diese Sauren haben die allgemeine Formel R CN\OH; sie entstehen aus

den Dioxytetrazotsäuren, R'CN^OiH, bei Üeiiandlung mit Natriumanialgam

neben den Tetmotiänren, R'CN^H (19). Ihre Cönstitution iit nidit bduumt
Von Osqrtetiaiotsättren ist bis jetst nur die Bensenyloxytetrasotsäure daigesteltt.

In Besag auf Beständigkeit steht sie svischen der sehr unbeständigen Bensenyl-

dioxytetrazotsäure und der sehr beständigen BenzenyltetnuEotsäure.

Benzenyloxytetrasotsäure, C,HsN40,+ H|0. Entsteht neben Tetrazot-

säure durch Reduction von benzenyldioxytctrazotsnurcm Kalium mit Natrium-

amalgam bei gev.ohTilicher Temperatur; ausscbliessUcb, wenn die Reduction in

der Wärme vorgenommen wird (17).

Krystallisirt aus Wasser in Nadeln, weiche bei 175° unter ZersetKung

schmelzen und in Alkohol wie Aeüier leicht löslich sind; PetroUUher scheidet

sie aus diesen I^ösungen aus.

Die Kryitallwasser enthaltende SAuie ist beständig — üt kami mit Sals-

säure und verdünnter Scfaweielsäure gekocht wetden, ohne sich su senetsen

die entwässerte zeiflUt leicht unter Entwicklnng nitroser Dämpfe. Die Sänse

zeigt nicht die LiEBERMAKN sche Reaction.

K.ilttini^alr. C,H,N,OK (26). Leicbt Idelkh ia Wewer and Alkobol; vcfpnlft, auf

dem Plannbiech crhiui, ohne Knall.

I
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B«riamf«U, (C,H^N«0),Ba -- äll,0. Blittrige KiystaUe. wtlckc leidit io Wasser.

«fa%» Mdit iii Alkoliol lodtdi dod: midn bei 105« mmcrfici.

SUbertals, C^H^N^OAg. Weisses, lichtempfindliches, unlösliches Sale.

Lösungen des Kaütimsalzcs ^jcbcu mit Kupfcrsulfat (heIlj,TUn), FK initmt, Mercuro-, iNfcrcuri-

nitrat (weist) und Eisenchlorid (rothbrauo) Niederschläge. Nicht gefälli werden t.ösungc>n von

Sublimat, Kobalt und Nickelsulfat.
J. Arei..

Thallium.*) Die KnUlurkung des Thalliimis ist eine Frucht der Spectral-

analyse. Nachdem BuMäisiN und KwCHHOhi im Jahre 1860 die Metiuden, mitteiäi

des SpectiotkfipB die Anud- nnd EidancaBmelaUe anfisofindeii, Teröfiisotlfebt and

in demielbai Jthxt das Cäsium und das Rubidinm entdedct hattsn» fond

W. Ckooos (i) im Jahre 1861, dass der seien- und tellutlialtige Schlamm der

Scbwefebäureft^mk xa Tilierode am Hais eine bis dahin nicht beobachtete

schöne grüne Linie im Spectroskop darbot. Er schrieb diese Linie einem neuen

Element zu, welches er anfanglich als ein dem Selen nahestehendes Metalloid

ansah. Etwas später fand er deutlicher die grüne l.inie bei l/?iterstirhTing des

gediegenen Schwefels von I.ipari. Kr konnte sogar eine geringe Menge des neuen

Elements isoliren, dem er den Namen Thallium gab, von {kU^c, grüner Zweig.

Inzwischen hatte Lamy (2} die grüne Linie bei der spectroskopiscben

Frttfung des Bleikammencfalamms aus der Schwefelsiurefiduik von Kvhuunm
in Loos entdeckt^ wo bdipscbe Pyrite verarbeitet vuiden. Er konnte eine hin-

reichende Menge des Elements isoliren, um dasselbe als ein Metall zu diarak-

teristien, von dm er im Bfai i86s der Sodt des sdences in LiHe eine Probe

vorlegte.

Vorkommen. Das Thallium findet sich nicht gerade selten im Mineral-

reiche vor, aber immer nur in sehr geringer Menge. Es kommt hauptsächlich

in Pyriten vor, nach Lamv in denen von Oneux, Thcux (bei Spaa), Narour, Alais,

Nantes, in spani&chen Kiesen und in den weissen Pyriten von Bolivia, nach

WöHL£R (3) in Arsenkiesen, nach Cakstanjen (4) im Kies von Meggen im

Stegensdien, nach Gumiunc (5) im Kies von Rubiort. Der Flogstanb aus

letsteren Kiesen eigab 3*5, besw. 1§ Chlorthallium. Beim Rösten der Kiese

in der Schwefelsäurefabrikation veifladit|gt sich das Thallium; man findet es

•) i) W. Crookes, Chcm. New 3, pag. 193, 303. 1861. 2^ I amv, Compt. rciul. 54,

pag. 1255; Ann. chini. phys. (3) 67, pag. 385; (4) 5, pag. 410. 3) Wum^tü, Ann. 142, pag. 263»

4) Carstakjen, Joum. pr. Cbem. 103, pag. 65. 5) Gunning, Arcb. ncriand. des So. appl. 3,

fag.t6; JTdhfBibcr. iSÜ» pig. S47. 6) ROmn, SDBm* Amer. Joiim. (s) 35, pag. 4aou

7) Streng, Berg- a. Httttenm. Ztg. iMs» fUg* s^. 8) Hisapair» Pbam. IVantact 4, pag. 30s.

Wkkthkr, Joum. pr. Chcm. 89, pag. 129. 10) Bunsen, Ann. 133, pag. 108. 11) BörrnER,

Journ. pr. Chem. 80, pt^r.. 378; 90, pnp 22; 96, pag. 294. 12) BisCHOFF, Ann. 129, pag. 375.

13) bCMRüTTKR, Wien. Akad. Bei. 6 {2), pag. 734; 50 (2), pag. 268. 14) NoRDKNSKJüLU,

finS. MC. difan. (2) 7, pag. 409. 15) CosiA, Acead. dd Uacei (3) 2. 16) Csogoebi, Chcm.

Mbw» 99t pi«. 473. 17) GomONO» Jenia. pr. dtoB. 10$, pag. 343. 18) Stoim, Chcnk Gnlv.«

Blatt 5, pag. 115. 19) WUXM, Bull. soc. cfaim. 5, pag. 354,' Ann. chim. phys. (4) 5, pag. $.

20) DK 1^ RivK, Compt. rend. 56, pag. 588. 21) Fizeah Compt. rend. 68, pag. 1125.

aa) Maituikssen, Pogo. Ann. 118, pag. 431. 23) V. Meyf.r u. Biltz, Ber. aa, pag. 726.

ttt^. S4) fUDmniGi Jen. Zdliclv. Chem. 1869, pag. 292. 25) Rmo, Cktm. News ts,

psg^S4S. s6) RAimsumao, Posa. As«. 146« pag; €<». »7) K ScnbOon, Bar. 1874«

pS^676b sS) CRoam» Qm, Mnra S6, pag. 931. 29) Wertker, Joum. pr. Chem. 99,

pag. 130. 30) Hebberunc, Ann. 134, pag. Ii. 31) Thoksen, Tlierniocheni. Untersuchungen,

ß''- 3i P*8' 354. 3*) Cappel, Por.o. Ann. 130. pag 628. 33) Crookks Proc Roy. Soc. 12,

pag. 536. 34) NiCXiJ&s, Compt. rend. pag. 132. 35; KtKCHHOKi' u. Bu.^i^iuN, Ann. 155,
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daher in den Flugataube, in den Ablagerungen in den BleOuunnem und in der

Schwefelsäure ^Ibst Der Robediwefel, welcher aus spanischen Kiesen geironnen

wird, enthält nach Crookes bis zu 0 2% an Thallium. Crookes hat das Thalliuin sogar

in Salzsäure angetroffen, die milteist thalliumh.iltiger Sclnvefelsäurc bereitet worden

war, Rnrri FF (6) hat dasselbe in pyrithaU'gem pennsylvanischen Anthracit

nachgewiesen, vStbknc (7) im Zink und Cadmium von der Fabrik Vieille-Mon-

tagne; auch im künstlichen Wisnnith [Herapath (8)j und im käuflichen Tellur

[Werthkk (8)] ist es nachgewiesen worden. Blende und Galmei sind bisweilen

tballiumhaltig. In der Jolin^tttte bei Goalar, wo man Zinkmilfiit dnieh Ana»

lagen der gerösteten Rammdsbefger Ene gewinnt^ eiUUt man Muttedangen,

die nach Bumsem (10) etwa (H^5f Chlorthallhim enthalten.

Thalliumchlorttr findet sich feiner in dem Mineralwasser von Nauheim und
in dem Mutterlaugensalze der Saline von Dürrenberg [BdTTGBR (xi)J* OtOOOS
fanH Tbnllnim im Schwefel von Lipari, "Ri^jchokf (13) in Brann<;te?n von unbe-

kanntem Ursprung, ScHRöTTSR (13) im mährischen Lepidolith und im Glimmer

von Zinnwald

Der Enkairit, ein Doppelselenid von Kuptcr und Silber, enthält Spuren von

Thallitun. Eine Varietät dieses Minerals, Crookesit genannt, welches bei

Strikerum in Schweden gefunden ist, enfbXit nach Nobdimsiuöld (14) 16*90

bis TbaQhini.

C088A (15} giebt an, daas der Alnnit der Insel Volcaao neben Lithmm,

CSsitim und Rubidium auch Thallium endialte in Form der entsprechenden

AUnne. Die auf dem Boden des Kraters vorkommenden röthlichen, kiystalüni*

sehen Massen enthalten die Sulfate von Thallium, I.ithium und Cäsium.

Gewinnung des Thalliums. Die Verfahren zur Gewinnung des Thalliums

beruhen darauf, dass das Thallosultat löslich und krystallisirbar ist und mit

Aluinminmsulia einen gut krystallisircnden Alaun liefert, dass lerner seine

Losungen weder von Soda, noch von Cyankafinm, dagegen bd Gegenwart von

Alkali von Schwefelwasserstoff geflllt werden, dass Thallinmchlorttr und -JodOr

unldsUch sind, ond daas das Tballinm aas seinen Lttsnngen dmdk Ziak, sowie

durch Elektrolyse metallisch abgeschieden wird.

Thalliamhaltiger Schwefel wird gepulvert und mit Aetenatronlatige be>

pag. 230, 366. 36) Locnn «. KosasTS, Fmc Roj* Soc. 23, pag. 344. 37; LnvMB m.

DawtiMt Fvoe. Roj. 9oe. 17, pag. 13». 3^ H> Kayob, I^dhib. 6. Spratialaialf pa^ 33*.

39) H. BnQUKREL, Cknspt rend; 99, pag. 376. 40) Gakstanjen, Jamn- pr. Oicm. 102,

pag. 83, 278. 41) Mellor, Chem. News. 191 {wg. 245. 42) RxgnaüLT, Compt. rt-nd. 64,

pag. 611. 43) Ci. VimKUM, Ber. 23, pag. 788. 1890. 44) Ekduann, Joura. pr. Chem. 89,

P*g' 3^'- 45) WöULEa, Ann. 146, p^. 263, 375. 46) V/iUM, Ann. chem. phys. (4) 5, pag. 28.

47) CUxiiBUunr n. O'Snaa, Joam. Chcn. Soc. 4$, fg. 409. 4^ B<iTSOBB, Jonnw pr. Qwn, 99,

pag. %i, 49) SgbOnhdh, Jooib. pr. Chen. 93> pag^ 35* S«) WarmsK, Aaa. 13g, pag. is».

51) BlRNBAHM, Ann. 138, pafj. 133. 52) Carnegie, Chem. News 60, pag. 113. 53) Carstakjen.

Journ. pr. Cbcm. 101, pag. 55. 54) PlcaNI, Oatr. chim. it. I7, pag. 45a 55) STRücker,

Jouni. pr. Chem. (2) 2, pag. 162. 56} ScUNcmiü!., Ann. 135, pag. 215; Jouin. pr. C3iem. 110,

pag. s68. 57) KORUUMt, BhIL loe. oUm. (2) i, pag. 330. 58) NosoamiijflO, Jalucifacr.

Cboa. 1867, pag. «74, 977. $9) CaiMSLtJT, Joom. Qkid. Soe. 1876» 1, pag. 4S9. Co) CUa-

NELLBV n. WiLUAM^ Jown. Chem. 8oc 33, pag. 281. 61) Roscob, Beb tS78» pag. 1196.

62) JöRGKNSBN, Journ. pr. Ch«m. (2) 6, png. 82. 63) WÖhi.er, Ann. 144, pag. 350. 64) Le-

nsaas u. Lachaud, Compt rend. 1 13, pag. 196. 65) Werthbr, Journ. pr. Chem. 91, pag. 385.

66) NlCKLlb, Compt. rend. 58, pag. 537. 67) Crooses u. Qiürch, Chem. News 8, pag. i.

68) RAmntsaaao» Poao. Am. 146, pag. S97. %) Mtesiis, Jonm. de Pfeaaa. (4) i, pac; as.
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handeli. Die mit Wasser verdünnte Lösung wird von dem Rückstand, welcher

die Sulde von Eisen, Kupfer, Thallium etc. enthält, getrennt Die Sulfide

weidea in veidiliiitter Schwdelittiiiei die etwas Salpetennre entfallt, aufgdflit.

Dnn whd dmch Zunts von etwas NatrhimraUit das ThaUiumoigpdsala zti

OigfdolaaU tedacbt Aul Zasatz von SalrsAmre zur LÖaong ttUt dann &8t alles

TKftllfa^m Chlorflr aus. Aas dem Filtxat kann man den Rest des Thalliums

sOflsicli mit etwas Kupfer durch Zusatz von Jodkalium als Jodttr abscheiden

[Crookes (t6)]. Statt mit Natronlauge kann man den Rohsrlnvofel auch mh
Schwefelkohlenstofi behandeln und den schwarzen Rückstand in der beschrie-

benen Weise verarbeiten. Wenn man den Schwefel mit Königsw^isser behandelt,

, so tritt völlige Losung ein. Nacn dem Verdünnen derselben nnt Wasser setzt

man etwas Schwefelsäure su, welche das vorhandene Blei zum grössten Theil

austtUt Sodann seist man sur FSIlwig der fibrigen Metalle Natriamcaibonat und

Qyanfcaliam sn und ftllt endfich das ThaUinm durch Schwefelwasserstoff. Durch

Lösen des Sulfids in Schwefelsaure und Kiystallisation erhalt man TbaUosulCst

(Crookes).

Thalliumhaltige Pyrite kann man nach CrO(Mces folgendermaassen be-

handeln. Tiepulverter Pyrit wird in Königswasser gelöst. Die verdünnte Lösung

wird mit etwas Schwefelsaure eingedampft, bis alle Salpetersäure ausgetrieben

ist. Die Masse wird mit Wasser verdünnt, nach der Filtration mit Soda und

überschui>2>xgem Cyankalium verseui und nach der Filtration von ausgeschiedenen

Bim-, Wirantth' mid Eisensalsen mit Schwefelwasseistoff behandele wodnrdk die

Sulfide des Thalliums» Oulmiums und QueckäQbets gefltllt werden. Dieser

Niedeiachlag wird in Schwefelsaute gel^ und ans der Lfisnng werden Cadmium
und Quedtdlber durch Schwefelwassentoff gefiült* Das Thallium kann dann

aus dem Filtrat durch Jodkalium oder durch Zink abgcsdiieden werden.

Ks empfiehlt sich Übrigens, den thalliumhaltigen Pyrit nach dem Zerkleinem

aus einer ( iscrncn Retorte zu destilliren. Der Übergegangene Schwefel enthält

neben uiigerib^encn SuHiden den grössten Theil des ThrilHums. Wenn man
15— 16^ vom Gewicht des Pyrits abgeschieden hat, unterbricht man die Destillation.

Zur Behandlung von Bleikammerschlamm giebt Lamy (2) ioigeude Vor-

schrift. Man neotralisirt den SchUunm mit Kalk oder Bleiglitle und wasbt die

70) RaMMELSBERG. Wie», Ann. 16, pag. 709. 71) Godkffroy, Zeitschr. d. aüi^em osterr.

Apoth,-Ver. 1880, No. 9. 72) Knüski^ Bct. 1874, pag. 576, 893. 73) BüCMNLR, Joum. pr.

Chan. 96, pag. 404. 74) KumjiAMN, Compt rend. 58, pag. 1037. 75) Crookes, Chem. New» 81

ps|^ 195. 96) Ita, jfourtk. Otoa. 80«. 1S76. i, pigb 857. 77) RoMoa, Jwa. Chem«

80& (») 4, pag. 504. 7S) Of.ttinoik, Zattidir. f. Chem. 1864, pag. 44a 79) RammbuBUUH
Ber. 3, pag. 361; 1'ogg. Ann- 146, pag. 594. 80) Dittb, Ann. chini. phys. (5) 18, pag. 332.

81) Bevan, Chem News 38, pag. z. 82) Seuhfr r ti Eltkj^, Zcitschr. f. anorg. Chem. 2,

pag. 434. 83) BoussDiGAULT, Compt. rend. 64, pag. U 59. H) WeRTH&, Joum. pr. Chem. 92,

pag. 13a. 85) GoM*, Nttov. Chn. (2) 3, pag. 75. Ufi ZKmMOU, Joara. pr. Chem. wo^,

IMf. 9«. S7) SnacKsa, As«. 135, psg. «07. 88) R. Wams, Ber. 1884, pt, 2497. 89) Koatr
MANN, BulJ. «ioc. chim. (2) i, pag. 334. 90"^ Clakke, Ber. 1878, pag. 1507. 91) KammklS-

BERG, Wied. Ann. 16, pag. 604: Ber. 3, pag. 276. 1870. 92) Descloizeaüx u. Lamy, Ann.

chim. phyi. (4) 17, pag. 310, 335. 93) Hammklsbxrg, Wieij. Ann. 20, pag. 443. 94) Lamv,

Am* ddn. phy». (4; 17, pag. 330. 95) Rahmbubsug, Monattber. Akad. Beri. 1872, pag. 414.

96) Btuir, Jam. pr. Cbem. too, psg; 191. 97) Esmuni, Joum. pr, Chen. 91, ftf, 317.

98) njaooNG, Jen. ZehMto. Chem. 4» PH- ^9^^ 99) Lamv, BoO. aoe. cUm. (s) 5, peg. 164.

100) SrATEK, Chem. Ncw^ 37, yiy. 96. toi) LAMYt Compt lend. S7* PV« 4^ FAULST.

Cottpt read. 57, pag. 494.
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Masse mit dem fünffachen Gi wirlit Wasser aus. Das Waschwasser wird bis auf

ein kleines Volumen eingedampfi und dann nach dem Erkalten mit Sai^sa.ure

versetzt Das dadurch geiälke 'I iiaiiiumchlorttr wird in heisser concenürirter

8cbw«fclanre gelöst; die lOmag da SnlfiMs «iid uk WtBier -vtnätaaUt wd wk
Scbwefetwiaientoff btluuidelL Hieidatch fidlea Blei» Quecikailber und Silber

aus. Die filtrirte Flfluig^eit biigl nun sur KiyitelÜMtioii det TbaUotiiliiits.

CuwrANjiN (4) riAt «s vor, aadi der WledenutflSninf dn CUotttia te Sdnrald-

säure die Lösung mit Zink zu bdumdeln , welches das Thallium metallisch aundtoUai

WöHLER (3) unterwirft dieselbe Lösung^ der Elektrolyse mittelst eines schwadm SttaaM, WO>

durch das Metall nach einigen Tage» volktaodig ausgeschieden wird.

Aehnlidi behanddl Gvnwng (5} den Flugstaub der ikhwefclsäureialnikca. Ans der

hüstmfi, welche man durch AoBkocben Jeteelben mit sehr verdSanter SdiwefdiMitre enlbSh,

wird durch Salzsaiue ThalliumdilorUr gefiÜlL Die Lösimg kann etwas Thtdlium in Form des

Chlorürs oJer als Thallisulfat enthalten; sie wird ileshatb zur Rediiction des Thallisalzcs in

Thallosal/ mit Nalriumsulfit vcrsettt, dann mit Soda und Judkaliuni, um das Thallium 'K

Jodur auszufällen. Das rohe Chlortir wird in einer Losung von Natriumcarbonat vertheilt, lu

welche man daeD Chlonbom leitet Es bildet sich daan bzaunes Tli»llhimoaiyJ, Die» wird

«nifewudicn, in Waaier verdirilt tmd durch HinwtMtfn von ecinrcA^er Slnre sv tdiirefel'

saofon Tballiumoxydul reducirt, welches man snr KrystaUisation bringt. Etwa vorhandflOM

Qllorblei geht bei diesem Verfahren in ßleisuperoxyd und sodann in BleisulfRt ttber (17)»

Nach BölTGKR (11) vernetzt man den wässrigen Auj^rug von Bleikammer^chlamm oder

Flugstaub mit Natriumcarbonat im Ucberscbuss . und erhitzt, bts der Niederschlag, welcher

Kupfer, Blei, Eisen u. «. w. enthüll, fckwuft gewwdea ieL Zun Filtnl letet van Cyankalium,

erhitxt wiedenun nad filtriit von dem «Dtstandcnen UeihaMgea Niedenchlag. Aus dem Filtrat

flmt man das ThaUiom dordl Schwefelwasserstoff als SnUÜr. Dies wird in hcisscr Salpeter-

säure gelöst, die Lösung nach Zusatz von Schwefelsäure tur Trocknis-^ vcrdam])ft, das Tlialliuni-

«ulfat in Wasser aufj^enonimen und lur Kr^stallisation gebracht. Auch der durch Natrium-

carbunat hervorgebrachte Niederschlag enthält rhallium. Man löst denselben in Königswasser

und bdumdcH die Lttntng mit schwefliger SKure, welche da» Thallium in ThalliumoxTdol-

verlmdnnc ttbeiftliit, so dass sicfa ThaOtaadikwar niedenchllgt Diese» cothKlt vid BMdlorid,

Man reinigt es durch Lösen in Schwefelsäure und Behandlung der LOltti^ mit Schvrefelwasser-

Stoff, wodurch das Blei ausgeftUt wird. Dnrcb Zosals von SaUsinre nun Filtrat wird nahem

rein« ThalliumchlorUr gefällt.

Stoua (18) benntit die leichte BUdnof des Tballimnalanm sur Gewinauuf des TbaUtans

aus Fiogstanb. Dieser wird mit sehr vcnttbniter SchweldSKure ausgekocht. Nach Zosala

von schwofelsaurer Thonerde sur Lösimg lässt man diese kr^^stallisimi. Der ausgeschiedene

Alran A-rd durch Umkrystalliciren gereinigt. Das in der Mutterlauge Bodi cottialtene ThaDium

kann man als Chlorür durch Sahsäurc ausf.ällen.

Die Mutterlaugen au6 dem Zinkvitriolwerke ziur JuliushUtte bei Goslar sind, wie oben an-

gegeben, «aihliidisnlitig «eidk an TbaUhmi. Man ftllt nach BnnaiK (10) ans dtesen Lanfcn

das ThaÜmm dwA Sinlandicn von ZtnkUadicn. 1 Om. Lauf« liefert nngcfthr 6'4 Kgim.

cmes metallischen NiedersdilaCB, welcher 4*2 Kgrm. Cadmtum, l'G Kupfer und 0*6 Thallium

enthält. Die Masse wird mit Wasser ausgewaschen imA dann mit verdünnter SchwefelsSure be-

bandelt, welche Cadmitun und Thallium auflöst Aus der Lösung wird das letztere durch i>alt-

slnre oder dnrch JedhnUum ausgeffllt

Um metallisches Thallium darzustellen, benutet man, wenn man es mit

dem nach einer der obigen Methoden dargestellten Sulfit oder Nitrat «1 tlinn

hat, am besten Zink oder die Elektrolyse. Die Lflcung des ThaUiumo^ul«
«alles wird mit Ammoniak oder Natronlaoge versetst, worauf man in dieselbe

ein Zinkblech taucht oder einen schwachen elektrischen Strom hindurchleitet.

Das Thallium setzt sich als grauer Metallschwamm auf dem Zinkblech oder

der negativen Elektrode ab. Da es in dieser Form leicht oxydiibar iat^ so
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wird es, nachdem es rasch mit Wasser gewaschen und zur Austreibung fest-

gehalttni r T lüssigkeit gepresst worden ist, in einem eisernen Tiegel mit etwas

Cyankaliuin geschmolzen und m eine Zinnform gegossen. Statt unter Cyan-

kalium zu schmelzen, kann man einen Strom Wasserstolfgas aui das schmelzende

Metall letteo.

Am TbalKamchlorttr oder -jodttr kann bmii du Metall IsoUreo, wenn man
das Salt mit CpaaUu^nm oder aofeii. sc^iwafaein Flnis (Gemenfe von KaKum«
carbooat and KoUe, dmcb Glflheo von WeiiwtMB «rbatten) iebmilst Ak
Schmelzmittel set/t man etwas Kocbsak zu. Bei Gegenwart von Sulfaten kann

das Xfetall durch Sulfide vcnmremigt sein, wodurch es spidde wird. Auch Blei,

Kupfer, Cadmium und andere fremde Metalle können zugo<Ten «^cin In diesem

Falle löst man das Rohthallium in verdrtnnfer SchwetelsäurL ,
tiltriri *lic T-ösung

von ungelöstem Bleisiiltat und behandelt sie mit St luv etelwas l rsiuft. wodurch

Kupier, Cadmium, Wismuth, Quecksilber, Silber gelallt werden. Aus der Lösung

Icami nati dae Tballhiin als Chlortir oder Jodür fällen und dieses von nenOBi

lediicireii*

Nach WnxM (19) cmpüdilt «ich <hM ThaOooxalal rar Rdndmldlmig de» Mdalk. Mm
ffitmd die* Set«, indcn maa die gtgAm TliallinavciUiidiii« Kflnigemeier UM «ad em
der Lösung mit Ammoniak in der Wärme Tluiljitunoxyd (Üllt. Wenn dieses mit Oxalsäurc-

Iticung behandelt wird, so entsteht unter KohlensKtircentwicklung oMleeew TbeltiiimoxyduL

Durch Glühen dieses .Salzes wird metallischem Thallium gebildet.

Eigenschaften. Das Thallium gleicht im allgenieincn dem Blei; es ist

wie (.l)c:ies ein schweres, weiches, leicht schmelzbares Metall, aber bei weitem

fifichtiger. Es zeigt auf frischem Schnitt eine bläulich weisse Farbe nnd starken

MetaDglanz; an der Luit wird es sehr bald bUnd in Folge der Bildung einer

bittunUcben Oxydscbicbt. Das geschmolxene Metall besitst eine denliich kiystal-

Unische Struktur und ThalKomstibe lassen beim Biegen ein Gerftuach hören,

wie das >Zinngeschrei <. Auf in Thalliumlösungen gelagartes Zink lagert das

Metall sich in Nadehi und glän/.enden Blättern ab.

Das Thallium ist so weit Ii, dass es sich leicht mir dem Finfremnee! ritzen

und mit dem Messer srlnieuirn lässt. Es ist zwar sehr hämmerbar, aber doch

wenig zähe; es kann m Blauer von 1 5 tausendste) Milliro. Dtdce ausgewalzt

werden ^Lauv). Ks lässt sich in der Kälte schweisseu.

Wie mit Blei kann man mit Thallium auf Papier schreiben. Die Schriftspnr

ist achwaix mit gelbem Reflex und enchwindet bald, erscheint aber ineder in

Berflhmng mit AlkaKsuHidldsong (CaooKis).

Das Volumgewiebt des gescbmoheuen ThaUioms wird von Lahy su

11-86 bei O**. von Dt la Rivb (so) sn 11*86 bei 11% von Crookis su 11*81,

das des gebimmeiIeD Metalls m 11-88, das des zu Draht ausgezogenen zu 11-91

angegeben; von de la Rive das letztere zu 11-81 bei 11**. Die Dampfdichte

wurde von V. Meyer und Biltz (2^^ 1^115 bei 1636**, ZU 14*248 bei 1738°

bestimmt Das Molektil verlangt die Dichte 14- 167.

Der lineare Ausdehnungscocfficient beträgt nach Fizeaü (ai) 0-00003021

bei 40** und 0 00003136 bei 50 ^

Die apeciflsche Wflrme ist von Lamv sa 0'0325, von RioitAULT sn <H)885

bestimmt worden. Ans letsterer Zahl folgt flir die Atomwirme (Tl« 104) 6*88.

Als Schmelspunkt des Thalliums giebt Laut 990*, CKOons S88' an.

Etwas über den Schmelspunkt hinaus eHiitsl^ beginnt das Metali sich sn vei^

fluchtigen. Es siedet bei lebhafter Rodiglodi.
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Seine Warmeleitungsfähigkeit ist ziemlich gering; sein elektrischer Widerstand

etwa gleich dem des Bleis, der speciüsche Widerstand (von 1 Centim. lünge

auf 1 Qcni. Querschnitt) ist nach Matthiessen (32) 16605 C G. S. Einheiten,

«onuis fibr einen Diabt von 1 lifittim. Doichineiser und eineiD Meter LSnge folgt:

O S]U Ohm.
Cbemische Eigenschaften. An der Luft bedeckt Thetliniiinietril ch

mit einer schwaiaen Haut des Oxyduls. ReBcher geht die Osr^dation beim Er-

hitzen, schon bei 100^ von statten. Im SauerstofTgas verbrennt des Metall bei

300' mit lel>)ial>em Glänze zti Thalliiimoxyd; findet Hie Verhrennimü^ oberhalb

der Rothgluhhit/e statt, so bildet sich neben Üxyd auch Oxydul oder Iclztcrcs

allein. Beim Krhit/.en mit Schwefel oder Selen bildet es schwarze, sjuxle

Massen. Chlor greift dna Metall schon bei gewöhnlicher Temperatur an, aber

das entstandene Chlorür schützt das Metall vor tieferer Einwirkung. Bei 300**

bildet sieb leicht ein gelbliches Gemenge veischiedeiier Cblcrverbindongen.

Auch Biom und Jod yeieinigen sich ditekt mit Thtlünea. Stickstoi wiifct selbst

bei hoher Temperatur nicht ein» auch Phosphor vereinigt «cb aemUcb sdnrieilg

mit dem Metall; beim Erhitzen desselben in Phosphordampf bildet sich eine

dünne, schwarze Pbosphidscbicht [Flemming (24)]. Arsen verbind«^ sich mit

geschmohenem Thallium zu krystallinischen Arseniden. Mit viden MetaUea

bildet das Thallium 1 e<;irungen.

Das Wasser wird durch ThaUium nirlit /ersetzt, die Reaction würde endo-

LheruuäL.li sein. In luttlrcicui VVa«scr bewaliri da:i Thadium seineu metallischen

Glans. Verdihmte Säuren werden von Thallium zersetzt; leicht veidftnnte und
coocentrirte SchwefisbAuie, Salpeteisiure, FluonvassetstofisSure «iiken Ifieend,

schwieliger Chlor«, Brom- und Jodwasserstoflsiuie wegen der UnUtslichkeit der

betreffenden Salze.

Das Thallium OOlt ans ihren SakUSsonfsn die edeb Metalle^ Qoedcstlber,

Kupfer und Blei [W. Rxm (35)].

Seine physikalischen Eigenschaften stellen das Thallium dem FÜci an die

Seite. Wie dieses ist es ein leicht schmelzbare« Metall von ^ennu r Härte und

grauer Farbe, In Bezug auf seine chcmisrhen I i^onschaften iiajum das Thallium

eine Art ZwittersteUung unter den Metallen cm. Einerseits hat es grosse Aebn«

üchkelt nrit den AUeaBmelslIcn, specidl dem Kalium, andcierseili imt dem Blei

und Silber. Wie diese Metalle bildet es ein schwer lösliches CUoiflr, BromOr,

Jodflr nnd (ThalloOChfoma DasThallosullid ist schwars wie SchwefUbleir ebenso

unldslich in Schwefelalkalien, alletdings löslich in verdünnten Säuren. Wie das

Blei und in gleichen blättrigen KrystaUftormen wird auch das Thallium durch

Zink aus den Thallosalzlösungen geßlUt

Dagegen ist das Thalliumoxydul in Wasser leicht löslich, das Hydroxydul

verhält sich ganz wie ätzendes Alkali. i\B bildet mit Kohlensäure und

Schwefelsäure leicht Idsln hc, beständige Salze. Femer fmdet zwischen den

Thallosaizcu und den K-uiium» oder Ammoniumsalzen fast ätets Isomorphismus

statt, wie besonders RammaaBio (s6) nachgewiesen hat Das Tballosal&tf ito-

morph mit den Sulfiiten des Kaliums» Ammoniums und Rubidiums» bildet wie

diese Doppelsalae mit den Sulfiiten des Magnesiums» Eisen«, Ntckels und Zinks»

welche wiederum Isomorphismus zeigen. Es bildet einen Thunerde Alaun,

welcher dem gewöhnlichen Kali-Alaun völlig gleicht Eine glOSee Zahl organisch-

saurer Salre zeigen dieselben Beziehtingen der Krystallformen, «=0 dn'^ Bitartrat,

das ThaUo-Seignette*Sal2» der Thallo-Brecbweinstein» das Ferrocyaniir u. s. w.
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Nach H. Schröder (27) ist das specifische Molekularvolumcn des ThallosuUate

und -nitrats gleich dem der entsprechenden Aminoniaksake.

Eine dritte Analogie lasst sich zwischen Thallium und Aluminium, Eisen etc.

erkennen, insoiern jenes auch ein Sesquiuxyd bildet. Die Salze desselben

sind 2wai krystalUsirbar, aber wenig beständig und werden meistens, wie das

Si^t imd Nhta^ schon dmrch Wasser scnctzt Dies triflit auch für die Sabe

anderer sebvacber Basen, wie s. B. der Tbonerde, an. Uebrigens ist ein Iso-

morphttmus swisehen den Salzen der genannten Sesquioignle und den Thallt»

salzen nicht beobachtet worden.

Seinem Atomgewichte nach, Tl = 204, nimmt das Thallium seinen Platz

ein zwischen Quecksilber, Hg == 200, und Blei, Pb = 20G. Dieser Umstand weist

ihm seinen Platz in der dritten Gruppe des ;icriodischen Systems an. Dem ent-

spricht aucl) die Gesammthcit seiner chemischen und physikalischen Kigeu-

schaiten, seine beiden Oxydatiunästufun und die diesen entsprechenden Salze.

Innerhalb dieser Gruppe nehmen das Thallium, sowie das Aluminium, GalKum
und Indium FUtse der unpaaien Reihen em.

Das Atomgewicht des Thalliams wurde von IjAiiv (t) durch Bestimmoog

der Schwefelstture des ThaHosulfats an 804*8, durch Analyse des ChlorQrs su

S04 festgestellt. Crookes hat anfänglich aus ftinf verschiedenen, nicht besonders

unter einander flbereinatimmenden Versuchen die Mittelzahl 203 erhalten, später

durch UeberfÜhrung einer gewogenen Menge Thallium in das Nitrat, die Zahl

203*65 (28). Werthek (29) fand durch Analysen des Jodürs (5 \'ersurhe) die

Zahl 202 H3, HFHRFRT tNo (30) hat wie Lamv das Thallosulfat sowie d^is i hlorür

aiiaiyüui und ist den Zahlen 204' 13, bezw. 2U3'6d gelangt Als wahriichein-

licbM Atomgewicht gilt 203*7.

In den Oxydulverbinduagen ist das TfaaUium wie Kalium und Silber dn-

werthlg, in der hfiheren Oi^dationsfonn dfetwefdi%.

Die Affinittt^gilhnen bei den Verbindungen des ThaUiums» wie sie skh in

dem thermischen Verhalten äussern, sind beträchtlich, besonders in Beziehung

auf die Halogene. In der folgenden Tabelle sind einige von Thomsin ($) er-

haltene thermochemische Daten zusamm^igestellt.

Verbindung Reaction
WinaaHiaDiig

in Caknrien des Produkls

TInlllamoxydul T1.+0
ThiBuiiliji]iQi^4nl «... Tl.-|-0+ H,0

•t • . . . 32-300

II « • . Tl -H 0 4- H 56-915 -3-155
Thalliumhydtojqrd Tl,4- Ü,-+- 3H,0 86-340

II ..... Tl,0H-0,H-3H,0 44-iQU

» . . . . T10H4-0+ H,0
ThalliumsulfÜr Tl, + S 21-660

Th*lli«7^ic"hl'*i';i' . ..... Tl + Cl 48-580 — 10*100

Talliumbronilir Tl Br 41 290
ThallmmjodUr Tl + J 30- 180

TUbnilnt »160 —wo
II .•>«>•• n+ O+ NO, 9f^m

ThdIowUat 220980 — 8-S80

n ....... Tl,-f-0,+ SO, 149-900

n Tl,0 + SO, 75-500
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Verbindung Reaction
WitnaetOnunff

in Calonen de* Produkti

nnOiattoxydul, gelöst

nwlHimiliydHMtydiilt g^ii^

Thalliuinchlortlr, gelttat •

Thaüiumchlorid, gelöst

Thalüumbrotnid, gelöst

Thaliosulfat, gelöil . .

ThdloDttrat^ gebM . .

TlMllMalfat, sdM
Thallonitrat. gelöst . .

Thallimurhlorilr, gcl(1<!t

Thalliumbiomid, gelöst .

HkaDhnBoUortür ....
TlMOiiiiBbnMnillr « . . •

TballiumjodUr ....
Thalliumchlorürbydrat . .

ThalliwmbroniUrhydrat .

ThalliumjodUrhydrat . .

tl,--0 + Aq
Tl+ OH-H-hAq

Tl 4- Cl + Aq
TH-a, + Aq

Tl + Br, + Aq

Tl,-H O + HjSU^Aq
Tl,-HO-f-SHNO,Aq
SnOHAq+ H^SO^Aq
TIOIT Aq 4- IINOjAq
TlOIIAq -f- HCl Aq

TlO,H,Aq--3HBrAq
TlOIIAq+ HCtA4
TlOHAq-l-HBrAq
TlOHAq -l-HJAq

Tl,0 + 2fr< 1

Tl,0 4-2HRr

1

T1,0 + 2HJ

88-160

68*7«0

384R0
89- 250

56 450

70-290

M*540

81130
13-690

ir>.-740 n

n

mio
31-610

79-280

98-560

2T!C1 + H,0
^TlBr-hHjO

2T1J -1- H,0

Volbflbidjce

des HaloYdfi

Bei dieaeo ReacHonai sind die Componenten in ilnem Zaitand bei 15^

genommen. Die Hydratationswärme des Thalliumoxyduls ist bei weitem geringer»

lüs die der Alkalien. Das Hydrat lost sich in Wasser unter Wärroeabsorption,

während die Hydrate der Alkalien und der alkalischen Erden sich unter starker

Wnrmcemw irklung lösen. Die Lösungswärme der Thallosalze ist wie die der

Aikalisal/e stark negativ. Die Neutralisationswärme des Nitrats und Sulfats ist

dieselbe, wie die der entsprechenden Kali- und Natronsake. Die Bildungswärme

des Thalliumoxyduls ist erheblich geringer als die des Ztnkoxyds (Zn + O
as 89*480). Das Zink vermag daher das Tballiein aas seinen Lösungen metallisch

abBiiseheiden, obgleich das Tballiumoxydal eine stXikefe Basis ist als das Zink>

oiyd.

Das Tballiom fiirbt die Flamme des Bunsm^Bicnnefs schltn und lebhaft

grttn. Noch j^w MiUigrm. lassen sich nach Lahy auf diese Weise eiiiennen,

bei Anwendtmg des Indncdonsfonkens sogar noch jvw^wn l^üÜgnn.

[Captil (33)).

Das Spectrum sdchnet sich aas durch aoe sdv helle grOne Linie, weldie

sur Entdeckung des Thailhims geltthit bat, Sie liegt dicht bei einer der Linien

der grünen Gruppe des Bariuraspectrums, Crookes hatte sie als zusammen-

fallend mit der Linie 8Ba von Kirchhoff und BuNStlt angesehen. Nach Nickls

(34) wird bei Gegenwart von Natrium die grüne Thalliumlinie ausgelöscht

KiRCHHOFF und Bi nsen (35) haben festgestellt, dass der grünen Linie keine

schwarze des Sonnenspcctrums entspriclu. Auch I .ockyer und Roderts (36)

haben keine Umkehrung der Thalliumlinie beobachtet, während LivfiNG und

Dewar (37) eine solche gesehen haben. Nach Hugcins ist die Wellenlänge der

grOnen Unie 5847 nach TtoAiAK StSO HtNSGWS, sowie ThaUM haben

auch die scbwlcberen Linien gemessen, die in den tibrigen Thdlen des Spectnims

unter der Wirkung von Indncttonsfunken auftreten (39). Nach Hartlev's Photo-

gnq»bie adieinen auch im Ultraviolett noch mehrere Linien an K^jen, und
H. BKQtmRBL (39) hat eine Linie im Ultraroth aufgefunden.
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Legirungen des Thalliums.

Das rhalliuni vereinigt sich leicht mit den meisten Metallen beim Zusammen-

schmelzen. Die Legirungen verändern sich meistens leicht an der Luft und werden

von verdünnter Schwefelsäure angegriffen. Die Zinnlegirung SnTl ist beständig

an der Luft* Viele siiid veich und lassen sieb mit dem M^er sdineiden. Die

I..«8i]iing ans 4Titla. Tliallium und 1 TbL Antimon ist indessen härter als LeCtem>

metali; die Leginmgen ans TbaUinm mid Wismath mit Blei» besw. mit Zinn

oder mit Cadmium sind hart und spröde.

Alnminium-Thalliomf Tl^Al, entsteht durch Zusaromenschmeken mole-

kularer Mengen beider Metalle unter einer Borax?c!'icht. Dio Leginmg ist weicher

ais Thallium und verwandelt sich beim Erhitzen in ein Gemisch von Tbonerde

und Thalliumoxyd [Carstamjen (40)].

Antimon-Thallium, TlSb, durch Zusammenschmelzen ä(iuivalenter Mengen

der Metalle erhalten, bildet eine äusserst harte, kiystallinische Legirung von

grauem Brach, weldie mit verdflnntsr Schwefelsäure schon in der Kälte Antfaacm-

«aisentt^ entwickelt

Blei-Thallinm, FbH«, ist sehr «eich, bleüaifaig, nicht kryscallinisch. Die

geschmolzene Legimng erstarrt bei über 350°. Verdflnnle Sdtwefdsänre greift

nnr das Thallimn an onter Wasserstoff-Entwicklung (GotSTANjBN).

Cadminm-ThalHum, Tl^Cd, ist silberweis«?, krystalHnisch, härter als Zink;

töst sich leicht in verdünnter Schwefelsäure; schmilzt bei 184° (Carstanjkn).

Kalium-Thallium, KTl. Beide Metalle vereinigen sich unter Krglühen.

Die krystallinische, silberglänzende Legirung zieht stark Feuchtigkeit an und /er-

fliesst zu einer sehr ätzenden Lauge. Sie zersetzt das Wasser mit Heftigkeit und

lässt sich auch unter Petroleum nicht unsemetst aafbewaliran (Cabstanjen).

Kupfer-Thal Iium*Legivungen erfolgen beim Emtragen von Thallinm in

geschmohEenes Kupfisr, wobei sich immer Tiel Thallium verfldchtigL Die an
Thallium reichen Legirungen sind weiss, die mit geringem Gehalt an Thallium

sind goldgelb. Die Legirung mit 6| Kupfer ist hart und kaum hämmerlMur

(CaooKFs>

Die Legirung CuTU erhält man durch Zusammenschmelzen der Bestand

theile unter einer Korax^chicht bei beginnender Weissgluth. Dieselbe ist hell

messinggelb und so weich, dass sie mit dem Messer schneidbar ist; die frische

Schnittfläche ist gelb, an der Luft «Milich anlatifend. Verdünnte Schwefelsäure

greift nur das Thallium an; Salpetersäure bringt die Legirung in Losung, und
aus derselben kiystalUsirt Thalkmitmt (GASSTiuqtH).

Magnesium-Thallium. Beide Metalle lassen sidi m jedem Verhältnisse

snsafflflnensehmelaen. Die Legirungen sind leichter hämmerbar und dehnbar als

Magnesium. Ihre Oxydirbarkeit wächst mit dem Gehalt an Thallium. Die

Legirunn- mit 5 ri allium ist ziemlich beständig; die aus gleichen Theilen der

Metalle bestehende bedeckt sich rasch mit zerfliesslichera Thalliumoxydul.

Letztere lässt sich leicht entzünden und brennt mit weisser Flamme, indem sich

ein schwarzer Rauch von Tballiumoxydul entwickelt und em Magnesiaskelett

nrOckbleibt (Carstasüin, Miu.or (41)].

Natrium-Thallinm» TlNa, ist vpctss und krystalltnisch. An der Luft bildet

die Legimog bald •enie ätaende Lauge. Sie aersetit lebhaft Wasser, hält sich

miter Petroleum nnveiAndert.

Thallium^Amalgam, ist nach Crookss kryslallmisch . Die Legirung HgTl|
ist butterweich und an der Luft unveränderlich [CAaSTAMjEM (40)]. Die Amalgame
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Hg T!^, und Hgj^Tlj bilden sich durcli directe Vereinigung der Metalle bei

I i ; abschluss, unter luAfreieni \N'asscr unter geringer Wärmeentwicklung; dic-

i>elben sind gegen Thallium ekktronegativ [Kegnault (42)].

Verbindongen mit Sauerstoft

Man kaniit zw» Oxyde, des ThaUiumoxydu), Tl^O, «ne starke Base^ welche

sidi wie em Alkali verhält, und Tbalfiuaioiyd, T1,0,, «ine viel achwicheic,

unlösliche Base, welche einigennaassen dem Manganoo^d Jfhnlidi ist Eine nkht

ganz sicher fes^estellte Thalliumsrii ri wurde ein Analogen der Mangansäure sein.

Thaliiumoxydul, TljO, bildet sich durch direkte Oxydation von Thallium

an der Luft, ziemlich rasch bei 100^. In höherer Temperatur, etwas unter Glüh-

hitze, entsteht Thalliunioxyrl welches bei heller Rothgluth wieder in Oxydul

übergeht (Lamv). Man eihak das Oxydul in reinem Zustande durch Erhitzen des

Hydruxyduis bei Luitabschluss, wozu schon eine Teuiperaur von 100° geäugt.

Das ThaUiomozydttl ist ein schwarzes Pulver, weldiea die Feuchtigkeit an-

sieht und dadurch in gelbes Hydrat übergeht. Es scbmilst bei $00*^ an einer

dunkelgrlben FlOssigk«!;, welche Glas stark angreift unter Bildung eines Thallium-

silicats. Es löst tkHi in Wasser an einer stark alkaUscben Flflasigkeit Auch

Alkohol löst dasselbe, indem sich Thalliumalkoholat, T10C,Hg, bildet, eine farb-

lose Flüssigkeit vom Vol.-Gew. 3*55. Dies ist, nächst dem Quecksilber, die speci-

fisch schwerste aller Flüssigkeiten. Waaser rerwandelt die Verbindung in Alko-

hol und Thalliumhydroxydul [I.amy (2)].

üie iiildungswarme des Tlialliumoxyduls ist Tl^-h O — TljO -+- 42'24 Cal.,

also erheblich geringer ah> die des Wassers (4- (>d Cal.). Dem entspricht es,

dass das Thalliumoiördul durch Wasserstoff xu Metall reducirt wird. Auch

Koblenosyd bewirkt bei Rothgluth diese Reduction. Durch Erhitaen mit

Magnesiumpulver wird es nicht xu Metall leducitt [Wimkbe (43)].

Thalliumhydroxydul, TlOH. Thallium löst sich leicht in lufthaltigem

Was!;er auf, besonders bei mässiger W&me. Die Reaction, Tl^+O+HfO
= 2 TlOH, gelöst, entwickelt -t- 42 Cal. T-.'^my empfiehlt, eine Losung des Hy-

drats durch Zersetzen von gelöstem Thallosulfat mit der berechneten Menge

Barytwasser herzustellen. Man kann auch das 'I lialiooxalat durch Kalkwasser

zersetzen. Bei allen diesen Keactionen muss man die Gegenwart von Kohlen-

säure möglichst venneiden, da sich sonst leicht das Carbonat des Thallium-

ooqrdnls bildet

Die Lösung des Hydroagrdols ist &rblos und leagiirt stark alkaliach; aie

greift beim Eindampfen das Glasgeftss an und brinnt Curonma vorttbeigebeod.

Wenn man mit Thallium auf Curcumi^papier schreibt, so erscheinen die SchriAzüge

nach dem Anfeuchten des Papiers braun, verschwinden aber wieder nach einiger

Zeit [Erdmann ()]. Kohlcnsäuie wird leicht absorbirt^ Schwefelwasserstoff

bildet schwarzes unlösliches Sulftir.

Aus der Lösung scheiden sich beim Eindampien lange, gelbliche prisma-

tische Nadeln aus, weiche m einem trocknem Räume oder bei lOO"" leicht

Wasser verlieren und in schwarses Chydul ttbeig^eo, ohne ihre Gestalt zu ver-

indem. Wulm hat gelbe, rhombiacbe Kiystalle von derFonnel Tl(OII) + H,0
efhalten.

Thalliurooxyd, T1«0|. Geschmolsenes Thallium absorbirt Sauerstoff unter

Wüimeentwidklanf. Etwas unterhalb der Rothgluth bildet sich Thalliumoxyd. Bei

hfiberer Temperatur entsteht ein Gemisch beider Ovyde, bei noch stärkerer Gludi

Digrtized by Google



TbalUiim. $4S

nur Oxydul (Lamy). Nach WAblsr (45) wird Thalliumoxyd bei der Elektrolyse

von ang^sSnertem Wasier durch einen atuken galvanischen Strom auf dem als

positive Eldctrode benatsten Thalltamblecb niedergeschlagen. Man kann feiner

das Oxyd dnich fintwisaem des TbaUiumbydioxyds erhalten. Nadi Wbrthbr

wird das Wasser ans diesem bei 115^ vollständig ausgetrieben
;
jedoch findet dabei

immer die Entwicklung von etwas Sauerstoft, eventuell auch die Aufnahme von etwas

Kohlensäure statt. Nach Willm (46) wird Thailinmchlocid-Ammoniak durch

Wasser in TbaUiumoxyd und Salmiak zersetzt:

Tl,Clg.6NH3-- 8HjO = 6NH,C1 -- TljO,.

Das ihaiiiuinoxyd ist ein braunschwarzer, in Wasser unlöslicher Körper.

Bei lebhafter Rothgluth wird Saoerstoff entwickdt and Thalünmoiydnl gebildet

Nach CAuoLLBy und 0*Shba (47) schmikt es bei 769^ SchirafcIsAuie gieitt

das Oiyd erst in der Wärme an* wobei Thalloanlfiit entstdit und Sauerstoff frei

mxd, Salasänre löst das Oxyd schon in der Kälte als Chlorid auf; dabei ent*

steht aber immer etwas Chlorür unter Freiwerden von Chlor, besonders in der

Wärme. Wasserstofi, sowie Kohlenoxyd reduciren das Oxyd zu Oxydul und

weiter zu metallischem Thallium. Ein Gemisch von TbaUiumoxyd und

Schwefel entzündet sich durch den Schlag; ein Geniisch des Oxyds mit dem
achten Theil Goldschwefel brennt beim Reiben ruhig ab [Buttgp.r (48)]. In

trocknem Schwefelwasserstofigas entzündet sich ds TbaUiumoxyd beim Erhitzen

unter schwacher Explosion (CassTAKjEN). Beim Eihitsen des Oxyds in

AmmoniakgiMi wird das letstere in erheblicber Menge absorbirt; eine bestimmte

Veifaindung ist aber nicbt mcbgewiesen.

Thalliumhydroxyd, Tl)0,-H,0 oder TIO(OH), entsteht beim Fällen der

Lösung des Chlorids mittelst eines Alkalis (Lamy). Metallisches Thallium, sowie

Thalliumoxydnl werden von feuchtem Ozon leicht angegriffen. Ein mit Thalüum-

oxydul imprägnirtus Papier wird bekanntlich von Ozon gebräunt (Nachweis von

Ozon). Wenn ( . tnisirte Luit durrti die Lösung des Oxyduls geleitet wird, so

scheidet sich Thalliumoxydhydrat m braunen Flocken aus [öchönbein (49)]. Wasser-

stofisuperoxyd verwandelt Thalham in das Hydroxyd, im Ueberschuss des Reagens

bewirtet es aber die Bildung von Oxydulhydrat unter Entwicklung von SanentoC

Nach WcLTzuK (50) liefert Wassesktoffinpetoxyd ein Gemisch von Thalliumhydroxyd

and "hydroxydul. Viele andere Oj^dationsmittd, wie ttbermangansanres Kalium»

Chlorkalk und die Hypochlorite oiydiren das Oägrdnl zu Hydroxyd (Schönbew).

WiLLM empfiehlt, die mit Alkali versetzte Lösung eines Thallosalzes mit Chlor so

behandeln. Bei der Elektrolyse einer neutralen oder ammoniakalischen l^ösung

von Thallisulfat oder -nitrat scheidet sich auf der positiven Platiaelektrode

braunes, pulverförmiges 'i'halliumhydroxyd ab (Böttger, Flemming).

Das Thalliumhydroxyd stellt eui braunes Pulver dar, welches in Wasser und

verdttnnten Alkalten unlöslich ist; es ist eine schwache Base. Nach Bibubaum

(51) entfallt das Aber Schwefelsäure getrocknete Hydroxyd ein Moleklil Wasser,

welches bei 100^ entweicht WahiscfaeinUch verliert das Hydroxyd aber schon

bei 60 bis 70* neben Wasser auch Sauerstoff, wobei andererseits Kohlensäure

ani|enonimen wird. Nach Werther ist ^ Entwässerung bei 115** vollständig»

aber der Rückstand enthält Oxydul.

Pas Hydroxyd löst sich leicht in Salzsäure m Thalliiimcblorid; in con-

centnrter Saure entwickelt sich indessen Chlor. fcbens(; U sc \<. i du jinte Schwefel-

säure ohne Zersetzung, concentrirtere itnter Sauerstoff-Entwickelung. Sciiweriige

Säure reducirt das Hydroxyd sofort unter Bildung von Thallosulfat
;

desgleichen

Ummm,Om^ XL 35

Digrtized by Google



HvadwArteifoncb der Chemie.

giebt aisenige Säure das Aisenial des Oiyduls, WdiuXtue redneirt das Hydroxyd

m der Wänne unter Eatwicklung von Kohlensäure, die Lösung enthält «du*

saures und ameisensauies TbaUiumoo^dul. Oxalsäure wirkt erst bei anhaltendem

Kochen redudrend; sie bildet zunächst unlösliches weisses Thallioxalat.

In einer warmen, conoentrirten Lösung von Salmiak löst sich das Hydroxyd

unter Entwicklung von Ammoniak und Bildung von Thalliumchlond-Aounooiak,

T1,0, H,Ü + 6NH4CI = Tl,a,-6NH,-h 4H,0.

Beim Verdünnen der FlUss^eit mit Wasser tritt die umgekehrte Reactton

ein, und es scheidet sich schwarzes Oxyd aus (Willm).

Thalliumhydroxyd, TljCOH)^ oder Tl^Oj-h 3H,0. Das gewöhnliche

Hydroxyd, TljOj H.^O, löst sich in schmelzendem Kalihydrat mit gelber Farbe

auf. Bei Behandlung der erstarrten Schmelze mit Wasser bleiben Kr}'stalle des

Hydrats 'HjO.,- 3H.^() zurück. Dieselben bilden eine leichte, braune, glänzende

Masäe von hexagonaien Plaicn. Dai> Hydrat zersel/L sich bei 340° noch nicht;

es löst sich in verdünnten Säuren [Cashbgis (52)].

Thalliumsäure. Nach Carstanjkk (53) existirt eine der Mangansäure

analoge Tballiumverbindung, die aber nur in Form von Salsen bekannt ist

Wenn man in eine concentrirte Kalilauge, in welcher firisch gefälltes Thallium«

cacjd sttspendirt ist, einen raschen Qilorstrom leitet, so ftrbt sich die Fltssigkeit

tief violett, anscheinend infolge der Bildung von thallium saurem Kalium. Mineral-

säuren bewirken in der Lösung unter Entwicklung von Sauerstoff die Bildung von

Thalliumoxydulsalz. Auf Zusatz von Salzsäure fällt Thalliumchlorilr aus, indem

Chlor in Freiheit gesetzt wird. Nach PicciNi (54) ist in der violetten Flü??sigkeit

Thalliunidioxyd, TlOg, enthalten. Dies entsteht auch bei der Elektrolyse

einer ^0 proc. Kalilauge unter Auwendung eines 1 hailiumstäbchens als Anode.

Verbindungen mit Schwefel und Selen.

ThalliumsulfUr, Tl^S. Durch Zaisammenscbmelzen äquivalenter Mengen
von Thallium und Sdtwefel entsteht nach C/tMsesäsm ein achwarses, sprOdcs

SulfUr. Wenn man eine alkalische ThalUnaliUtsuag nut Schvafelwassersloff

oder Schwefelammonium versetst, so fiUlt ein schwarsar Niederschlag aus, wdchar
in Schwefelalkali unlöslich, in Mineralsäuren löslich ist. Auch aus essigsaurer

Lösung wird das Sulfllr gefällt. Das amorphe Sulfllr schmilzt nach dem Trocknen

bei starkem Erhitzen und bildet nnrh dem Erkalten eine schwarze, krystallinische

Masse, wie das durch direkte Vereinigung entstandene Produkt. Nach Hebber-

LiNG (30) scheidet sich das SuiiÜr in blauschwarzen, sehr glänzenden mikro-

skopischen 1 cuacüerii auä, wenn man in eine schwach &aurc Lösung von Thaiio-

sulfat Schwefelwasserstoff leitet. Cakstanjeh bat durch Erhiuen einer alkalischen

Thallosalslösung mit NatriumthiosuUat das Sulfdr als schwaraes, kiy.tiüUnischea

Pulver eriialten.

Das geschmolseiie Tballiuminlfttr bat das VoM^w. S (Lamr). Das geOllte

Sulfllr 0]gr<ürt sidi leicht an der Lufl zu Thallosulfat; man muss es mit Schwefel»

wasserstoflwasser auswaschen. Bei längerem Erhitzen des geschmolzenen Sulfürs

zersetzt es sich allmählich unter Abscheidung von Schwefel (Lamy); dies entspricht

der verhaltnissmasbig geringen Biidung&wärmc. Es ist unlöslich in Ammoniak,

Alkalien, Schwcfelalkalicn, Alkalicarbonaten und «Cyaniden, leicht löslich in

Schwefelsäure und in Salpetersäure, etwas weniger leicht in Saiisäure und schwierig

in Oaalsäure und in EssiyriUire.
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TlwOiiitii* 547

Thaiiium:>uiiid, iljS,. Wenn Thallisaklösungen mit SchwefelwasserstoA'

behandelt weiden, ao ftllt iki Gemiscli Yon Tb«llraiiisall&r mid Schwefel «os.

CMtSTAKjiK (4) het indessen du Sulfid du^esteUt durch Zusammenschmelsen von

Thallium mit dberachtesigem Schwefel und Eifaitien des Produkts bei Luftabscblutt,

bis der SchwefeUlbenchuss veijagt wenden ist Es resultirt dann ein amorpher,

schwarzer, leicht sduudsbater Körper, wekher unterhalb IS** hart und spröde

ist, oberhalb dieser Temperatur sich wie Pech zu Fäden answ'ehen lässt. Ver-

dünnte Schwefelsäure lost das Sulüd in der Wärme allmählich und ohne Ab-

scheidung von Schwefel.

t)urch Behandlung einer aitiinoniakalischen Lösung von 'l halliumoxyd, die

man aus einer mit weinsaurem Natrium versetzten Lösung eines Thallisalzes

durch Uebersättigen mit Ammoniak erhält mit Schwefelammonhim oder Scbwefd'

wasseisloff bildet sidi em brauner Niederschlag, der beim Kochen der FUtesig-

kdit SU einer metallisch gUbuenden Ki^d susammenschmilst. Dies ist nach

Sirecker (55) ebenfalls Tl^S,.

Thalliumsttlftttsulfid. Wenn eine Lösung von Thalliumchlorürdilorid

mit Srhwefelammonlum versetzt wird, so scheidet sich ein schwaizer Nieder-

schlag aus, welcher leichter schmelzbar ist als das SulRlr und narh dem Er-

kalten grosse, grauschwarze l'risinen bildet. Aehnliche Körper ent.stehen durch

Zusammenschmelzen von Thalliumsulnir und -Sulhd oder von 1 Aequ. Thallium

mit mehr als 1 und weniger als 3 Aequ. Schwefel. Carstanjim hat die Ver-

bindmigen 5T1,S-8T1,S3 and Tl^S^Tl^S, daigeatellt Nach Scbhbdir (56)

entsteht ein Sulfid, Tl4Sf oder TliS-STl^S« durch Zusammenachmelaen von

l ThL Thallotulftt mit 6 Thln. Matriumcarbonat und 6 Thhk Schwefel und Be-

handeln des hierbei entstandenen Schwefelnatrium-ThalUnmsulfids, NafS*TlfS|,

mit Wasser. Es bildet ein dunkelbraunes, amorphes Pulver.

Thalliu msulfarsenit, T^f^ AsgSj. Wenn man Schwefelwasserstoft in

einer Lösunt^ von Thallosulfat, du: mit arscniger Säure versetzt und mit Schwefel-

säure nngL-sanert ist, leitet, so scheidet sich ein ziec^elrother Niederschlag aus;

ebenso, wenn eine auiuioniakalische Losung von ArbcntnsuUür mit der ammo-
niakalischett Losung eines Tfaalhwalaes vermisdit wird. Der KOrper zersetzt sich

beim Srhitsen, indem Aisensulfttr tuUimirt und geschmolzenes ThalliumsuUilr

sBrUcfchleibt Ammonalc oder fiie Alkalien lOsen ans der Verbindung Anensullttr

auf, wtbrend ThalHumsulfBr surOckbkibt [GranoMG (5)].

Kalium-Thall iumsulfid» T1|S|*K}S« Diese Verbindimg entsteht nadl

ScHNEmER (56) durch Zusammenschmelzen von 1 Thl. Thallosulfat mit 6 Thln.

Schweffl und ') Thln Kaliumcarbonat Dieselbe bildet nach Behandlung der

Schmelze mit Wasser ein dunkekochemllerothes Pulver, welches aus durchsichtigen,

quadratischen Tafeln besteht, vom Vol.-Gew. 4"60. Der Körper ist an der Luft

unveränderlich, schmilzt beim ^rhitzeu m einer Rohre zu einer braunen Flüssig-

kei^ wddie sich beim dtthen unter Ausscheidung von Schweftl zersetzt zu

KaliumsuMd und ThalUumsuUtlr. Beim Eihitaen im Wasseiatoistrome geht der

KDfper unter Entwicklung von Schwefeiwasaentoft Aber in die Vertrindung

TlfS*KtS^ welche erkaltend krystaUinisch erstarrt. Dies Doppelsulfid ist be-

ständig gegen Wasser und Alkalien, von Mineralsäuren wird es zersetzt. In Be-

rührung mit Silbernitrat färben sich die Krystalle stahlblau, indem das Kalium

und theilweise auch das Thallium allmälig durch Silbernitrat ersetzt wirrl

Natr.um- Thalliurosulfid, TijSj NanS, wie die vorige Verbindung dar-

gestellt, bildet ein leicht veränderUches, amorphes Pulver (Schneidkk).
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Thalli urn seleniür, TljSe, entsteht durch Zusammenschmelzen der Be-

standtheile in äquivalenten Mengen und bildet dann eine grauschwarze, spröde,

luysUlliiiiscfae Masse (Lamy, Carstanjbi). Durch FiSißa «iier Ltfsttiig v<m

ThaUocarbonat mit SeleBwaasentoff hat F. Kuhlmaioi (s7) den Körper m Fonn
von giaueo» gUtiuenden Bttttchen erhalten.

Das Seleniür schmilzt bei 840^. An der Luft verliert dasselbe seinen Glanz

und bedeckt sich mit eioer schwarzen Schicht. Das gefiUlte Selenittr Idst sich

leicht in Schwefelsäure und in Salzsäure unter Kntwicklung von Selenwasserstoff.

Salzsaure verwandelt es in Thalloselenit Das gescbmobene Sdeniür wird weniger

leicht angegriften.

Thalli umselenid. Beim Zusammenschmelzen von 1 Aequ. 1 hallium mit

2 bis 3 Aeqoiv. Sden tritt lebhafte Reaction ein. Die Masse bildet nach dem
Erkalten giauschwanse gfitltttühit Priamen, welche dem Antimon g^chen. Die

Zusammenaetsung ist nicht niher festgestellt. Der Körper ist an der Luft weniger

leicht verändeilicb als das Selenittr. Er wird von veidlinntor Sdiwefelaiure nicht

angegrifTen. Erst beim Erhitzen mit concentritter Schwefelsäure entwickelt sich

schweflige Säure unter Abscheidung von Sden und Bildung einer grOnen Flttssig-

keit (Carstanjen).

Ein Kupfer- Thallium-Selenid ist der Crookesit, ein blaugraues Mineral

von der Härte des Kupferglanzes, Vol.-Gew. 6*9; es enthält 1G 27 bis 18-55^ Thal-

Hum, 44 21 bis 46-0ö§ Kupfer, 1-44 bis 5 0y Silber, 0 66 bis l-2b Eisen, ;iU öt>

bis 32' 10 Selen [Nobdwskjöld (58)].

Verbindungen mit Waaserstoff, Phosphor, Arsen.

Thalliumhydrttr. Huapath (8) nimmt die Existenz eines Wassefstofl^

thalliums, welches mit grflner Flamme verbrenne, an. Crookes hat den Körper

nicht erhalten, weder durch Einwirkung von Säuren auf Thallium*Zink-Legirung,

noch durch Glühen von Thallium im Wnsserstoflfstrnm Hierbei brennt zwar

das austretende Gas mit schön grünet Flamme, aber wohl nur in folge mecha-

nisch mitgerissenen Metalles.

Thalli u mphosphid. Verbindungen zwischen i'hosphur und J iiallmm von

bestimmter Zusammensetsui^ sind nidit bekannt Die direkte Vereinigung von

Phosphor und Thallium ist schwierig. CaRSTiuonr hat keine Verbindung eisielen

lUnnen; Funmnio (04) ^ durch Aufwerten von PhosphorstOckchen «uf ge-

schmolaenes Thallium eine dttnne, schwane Haut auf diesem hervorgebracht.

Phosphor bedeckt sich in Thalliumoxydullösungen mit einem Schwalten Ueber*

2ug, der aber wohl nur metallisches Thallium ist. Beim Erhitzen von Thallo-

lösungen mit Phosphor im zugeschmolzenen Rohr entsteht eine schwarze Masse,

vielleicht Phosphid, neben weissen kleinen Krystallen unter Bildung von phos-

phoriger Säure und etwas PhosphorwasserstofT (FikmmingV

Aus einer ammoniakalischen Losung von i iiuilosuitat wird nach CrookxS
i

durch PhoBphorwassersto%as TbaUiuniphosphid als achwartes, an der Luft

verlnderliches Pulver gefUlt Durch Reduction von Tritballinmphospliat mit

Kohle oder mittelst Wasserstnib batCAKSTAmiH kein Pboaphid erhalten kfinnen.

Thalliuroarsenid, TlAs, lässt skh nach Carstanjen durch Zusammen*

schmelzen äquivalenter Mengen der Bestandtheile darstellen. Es ist eine kry-

stallinische Masse von gerinj»er Härte. Sie kann leicht mit dem Messer geschnitten

werden. Üie frischen Schnitttiächen sind silbernei'^v und sehr glänzend, laufen

an der Luft aber bald gelb, dann blau an. Verdüunle Schwefelsäure entwickelt
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Thallium. 349

aus dem Ktfiper ArsenWasserstoff, wobei ein scbwanes Pulver von Anen und
festem Anenwttsentoft zuittckbleibt

Verbiuduagcn luil deii Halogenen.

Thalliumchlurür, TiCl, lallt aul Zusatz von Salzsäure /.u Thalliumoxydiil-

salzlösungen als weisser, käsiger, sieb bald in dichterem Zustande abäcuender

Niedencblag aus. Derselbe trin) am lichte violett aber langsamer als Chk»^
•Aber (Itoiujiic). Aua beisier Lösung krjntallift das CblorOr in WOrfeln.

Dassdbe scbmilst bei 434^ [Carmillky (59)] an einer gelblicben, duicbscheinen-

den Masse, wdcbe beim Erkalten weiss wird. Es siedet nach Cabnuucv und
WiLUAMS (60) zwischen 710 und 731°. Das Volumgewicht des geschmolzenen

Chlortlrs' ist nach ! amv 7-02. Seine Dampfdichte ist von Roscoe (61) zu 8*4

(berechnet ö 4y) bestimmt worden. ist in Wasser schwer löslich. Ein Theil

Chlorür erfordert zur Lösung bei 0^ 5U4 Thle., l)ei 10" Sil Thle., bei lö'b" 359,

bei 100° 63 Thle. Wasser (Hebbekling). Die Lösungswärme betragt nach Thom-
801t ~ 10*1 Cal. In salzsäurehaltigem Wasser ist es weit schwerer löslich als in

reinem. Es ist unlöslich in Alkohol und ftst unlOslicb in Ammoniak (Untersdiied

von CbkmQber). Heisse coocentrirte ScbwefeUhire zersetzt es unter Bildung

von ThailosBlfc Durch oacfdirende Mittel, «ie Chlorwasser, ILaliumpermanganat

und Salzsäure, Königswasser wird es in Chlorid, bezw. Chlorür-Chlorid Über-

geführt (Werther, Willm, Lamy). Aluminium scheidet aus der wissrigen Lösung

bei 90° metallisches Thallium aus [Gossa (15)].

ThalÜumchlorfir löst sich in den Lösungen von Ki^fnchlorid und (Queck-

silberchlorid, mit wclclicn Körpern es Düppelverbindungen bildet.

Das Doppelchlorid, TlCl HgClj, krystallisirt aus der Lösung in ^»eideglan-

senden, lani^ Nadeln. Es ist leichter ifichlig als Thalliomcblocfir und ftibt

die Flamme des Bunsenbrenners prachtvoll grün (CARSTAmm). Es giebt bei

190" Spureui bei 3Ö0' alles Quedtsilberchlürid ab. Bmm Kochen mit Zmk und
Wasser geht alles Chlor in Lösung, Thallium und Quecksilber bleiben metallisch

nuttck (Jörgensem).

Beim Fintragen von ThalliumchlorUr in eine salzsaure Lösung von Eisen-

chlorid entsteht ein /innoberrother Niederschlag von der Zusammensetzung^

FCjClj'BTlCl. Die Verbindung ist m heisser concentrirter Salzsäure löslich und

krystallisirt daraus in kleinen, rothen Prismen, welche durch Wasser in ihre Be-

standtheüe zerlegt werden [Wöulek (63)].

Thalliumchl<»rar whd dnich Behandlung mit concentrirter Chromsäurdösung

in die Veibindung CrOa(OTl)CI, verwandelt^ ivelche kleine» rothe Prismen bildet

und durch Wasser in Thalliumdilorllr und Cbromsiare serlegt wird [ipibrri

und Lachaüd (64)].

Tballiumchlorid, TlOj oder TljCl«. Man behandelt Thallium oder

Thalliumchlorür un^er Wasser andauernd mit Chlor, bis eine Probe der I,ösung

nicht mehr von Flatinchlorid (welches mit Thalliumchlorür einen unlöslichen

gelben Niederschlag bildet) getrübt wird. Man verjagt dann das ü}>ersrhüssige

Chlor durch einen Kohlensaurestrom und cuncentrirt die Losung im iuitvcrdunnten

Raum. Es bleibt eine faibloee KrystaUmaase von dicken Sinlen, welche 1 Mol.

Kiystallwasser enthalten, surfick [Wirthir (65)].

Bei geeigneter Concentvation kutanen vorher langem seiffiesaliche Nadeln

anskiystallisiren, deren ZusammenseUnng nach WkRTBR Tl^Cle+ 1ÖH|0 ist.

WiUM (4^ hat das Chlorid durch Behandlung von ThalUumchlorttr mit
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heissem Königswasser und Verdampfen der entstandenen T/ösimg in einer Chlor-

atmospliäre erhalten. Bei nicht genügend langer Einwirkung des Königswasber^

bilden ach interaiediftre Chkmrerbindungen.

Friscb gefiOltes ThalUiimbydroxyd Utat ikh ia kalter Saliiiuie obae Gblor-

eotwicUmig. Es kann aber leicbt Redndioii und Atusdietdiiiiig von Qdoftlr

eintreten, wenn nicht auch Salpetersäure zugegen ist

Das gewässerte Chlorid verliert sein Krystallwasser beim Erhitzen auf 50 bis

60°, wobei indess auch ein geringer Chlorverlust eintritt. Bei 100° wird mehr

Chlor entwickelt, und es hinterbleibt ein Gemisch von Chlorür und intermediären

Chloriden. Lamy will wasserfreies Thalliunichlorid durch Erhitzen des Chlorürs

bis zu seinem Schmekpunki in einem Chlorstrome als braue Flüssigkeit, welche

beim Erkalten farblos und krystaUiniscb wird, erhalten haben (vermuthUch

Chloiür-Chlorid).

Das Thalliumcblorid ist sexfliessUch und sehr leid»t in Wasser Mich. Die

conoentrirten Lösungen dissocnm sich meiklich .beim VeidOaneii mit Wasser

SU Thalliunihydroxyd und Salzsäure.

Durch Reductionsmittel, wie schweflige Säure, wird das Thalliumchlorid in

CMornr fibergefÜhrt. Wasserfrei vereinigt es sich mit Ammoniakgas zu der Ver-

bindung riC!;,'3NH3 fWiLLNj (46)]. Nach NiCKLfts (66) verbindet es sich mit

Aetber zu einer gelben, rauchenden Flüssigkeit von der Zusammensetzung

TlCij-iCjHJjO - HCl H,0.

Thalliumchlortlrchlond, ThaHiumsesquichlorid, 3Tia*TlCl, oder

Tl4Q(sSTlsCl;,. Trockenes Tballiumcbloiid verliert schon bei 100* Chlor.

Wenn man die geschmolsene Masse stMikef erhitst, so eatweidit weiter Chlor

bis zur Hilfte des ursprüglichen Chlorgebalts. Die so erhaltene braune Flüssig-

keit bildet nach dem £ikalten «ne wenq; IdsUch^ hellgelbe^ kiystallinische

Masse (T.amv).

Man kann das Chlnnirrhlorid direkt durch Einwirkung von Chlor auf ge>

scbmolzenes Thallium erzeugen (Lamv).

Auf nassem Wege entsteht es nach Willm durch FxDnng einer gemischten

Lösung von Thallo- tmd Thallisalz nüt Salzsäure.

Wenn man ThaUinmhydrosgrd in kalter Salssftiire Uist^ so bilden sidi oft

weisse KiystaUblAtter, die aber nach Wirthb nicht die oUgs^ sondern eine

andere lose Verbindmiig vob ChlorOr und Chlorid sind. Auch wenn ThalUmn
oder TbaUhimdilorflr in Königswasser gelöst und die Masse erhttst wifd, bis die

Chlor«Dtwicklung aufgehört hat und der Rückstand aus schwach angesäuertem

Wasser iimkrystallisirt wird [Lamv, Cröokfs und Churcu (67)], so entstehen nach

Werther andere DoppelVerbindungen, bald 3Tia-4TlCl„ bald TlCl- WTIQ,
neben 3T1C1T1C1,.

Das ThaiUumchiorurcniund bildet gelbe, hexagonale Blätter, welche luft-

bestflodig sind. Es sdunOst zwischen 400 und 500° su einer dunkelbraunen

Flüssigkeit^ welche unter starker Zusammenaiehung su einer gelbbraunen Blasse

vom Vol'Gew. 5*9 erstarrt (Laky). In höherer Tempemtur verliert es Chlor.

Es ist wenig Usicb in Wasser; nach Crooos bedarf 1 Thl. 880 Thlfr

Wasser von Ib", nach Hrbbbung 846 Thle. von 17° und 53 Thle. von 100'

zur Lösung. Gegenwart von Salzsaure vermindert die Löslichkeit. Die Lösung

seigt sowohl die Reactionen der Oxydul- als auch die der Oxydsalrtr

Beim Erhitzen des Sesquichlorids in Schwefelwasserstoflgas geht es unter

Abschcidung von ächweiel und ibJitwicklung von Chlorwasserstofi in Thallium«
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sulfür über (Hebberling). In Amnioniakgas erhitzt, wird es braun, schmiizi unter

Ausgabe vün Salmiakdämpfen und binterlässt schliesslich geschmolzenes Thallium-

cblorür. Nach Crook£s und Church (67) findet die Reaction statt :

»TI4C1, -h 8N H.« uTia H- eNB^a 4- N j.

KaUlauge sersetzt du Sesquiddoiid, indem sich ThaUomchloiflr, Hydroxyd

and CblorinUmii büdan:

STl4aft-4-«KHOB TJ,0,.HaO eTlQ + «KQ h- SH^O.

ThalUmDchlorttrclilorid, Thallinmbichlorid, TIQ-Tia, oder TIQ».

Dnich Briutsen tod Thallimn oder Thaltiiinicblorflr im Cblorstrom, to tmt, dus
das Piodokt iminer dltwnflflMig bleibt, entsteht nacli Lamy eine hdlgelbe, wenig

hygroskopische (iin Gegensatz zu den Produkten von WsKnui; s. oben) und

leicht schmelzbare Masse, welche die angegebene ZnsammensetJ'unp zu liaben

scheint. In der Hitze entwickelt der Körper Chlor und gebt in Sesquichlorid

über.

Thalliumchlorid-Ammoniak, TljClg-6NHg. Ammoniak vereinigt sich

direkt mit Thalliomchlorid bei massiger Wärme. Leichter erhält man die Ver-

bindung, wenn man alkoholische AmmoniaklOtang »1 in absolutem Alkohol sus-

pendirtem TbaUinmchlorid setzt Man kann auch Thalliamhydiorird mit coo-

cencriiter SalmiakKtecqg erhitsen, in welcher jenes och unter Ammoniak-

entwicklnng aallöst Auf Zusatz von Ammoniak filllt dann ein reichlicher

weisser Niederschlag aus. Man wäscht denselben erst mit wässrigem, dann mit

alkoholischem Ammoniak^ endlich mit absolutem Alkohol und trocknet im

Vacuum.

Das ThalUumchlorid • Ammoniak kann als ein Thallammoniumchlond

/NHjCl
Tl—NH.Cl

, angesehen weiden. Das weisse, krystsllisirende Pulver Ist an der
^NH.Cl

Luft unveränderlich, bildet aber mit Wasser sofort Salmiak und schwarxes

Thalliumoxyd: TljClg GNHg 4- I^H/) GNH^CH- T1,0,. Der Hitze austre-

setzt, entwickelt der Körper Ammoniak, Salnuak und Stickstoff, indem Thallium-

chlorür zurückbleibt £r löst sich in Salzsäure und bildet damu nach Wuxm (46)

Thalliumchlorid - Chlorammonium, TliQ«* 6 N H4CI. Dasselbe

Doppclsala, wahlscheinlich 4 Bfol. Wasser enthaltend, entsteht nach Rammblsbrrg

(M), wenn man Salmiak in der salssanien Ldsnng von TheUiamosyd auflöst.

Die im Vaconm eingeengte Löwmg giebt durchsichtige, grosse Krystalle, welche

dem quadratischen Sfstem angehören und leicht in Wasser löslich sind. Aus

der coDcentrirten LOsong Allt anf Ammoaiaksosats weisses ThaUiumcblorid-

Ammoniak (Willm).

Ein zweites gewässertes Doppelchlorid, TljClj* 6NH^C1 -t- 4H2O, entsteht

in Form tarbloser rhombibcher Prismen, wenn die Verbindung des Thalliuni-

chlonds mit Aether einen Zusau von Salmiak eriiail [JSicKxi^s (69)]. Das Salz

ist sehr löslich in Waaocr und in Alkohol, wlid am Sonnenlichte slhBihBch gelb

und bededtt sich mit bmanem Hydroqrd.

ThalliumChlorid*Chlorkalium, Tl(a,*6KQH- 4H,0, doch Aufiösen

von Cfaloikaliam In der salasauren Lösung Tballtumhydroiyd und Ein-

dampfin der Lösung in grossen, farblosen wflffelähnlichen Krystallen erhalten

[RAAmsLSBKRG (68)]. WiLLU Schreibt diesen quadratischen KxystaUen die Formel

Tl,a«-3KC1-^ 3H,0 zu.

Bei der Bereitung des vorigen Salzes hat Kammelsbsrg (70) auch farblose
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monoklinische Krystalle von der Zusammensetzung Tl^Cl^ • 4KQ 4-

welche im Vacuum AH^O verlieren, ert]alten.

T1i«11iiiiiichlorid-Cäsiiiiiichlorid, Tl,ag*6aClH-4H|0, loyatalliBitt

aus der genuschten I..ö«iiig der Componeotcn in fiirbloeeo Kryitalleii des quadia«

tischen Systtems, löslkh in S6'4 Tbltt. Wasser von 17^ und in 3 Thln. von 100**

(GonKKKROY (71)]. Achnlich ist das entsprechende Rubidiurodoppelchlorid*

Thallium-Kup(erchlorid
,

CuCl^-TljClg. Gemischte Lösungen von

Kupferchlorid und Thalliunicl lnrid geben zwei verschiedene Arten von Krystallen,

weisse Prismen tmd grüne, malte Krystalle, welche letzteren die obige Zusammen"

setiung haben (\V^.I.^f).

TI1 al liumbrumür, TlBr. Metallische» Thallium wird von Brom nur

schwierig angegrifien. Msn obttt des Bromttr durch Zosets von Bronivasser*

itodUUire oder Bromkaliuin su einer ThallosalsUtaung. Es bildet sicli ein weisser

Niederschlag, der noch schwieriger IdsUcfa ist, als du Cblorttr (WiLUf). Des
Bromür schmilzt bei 463° (CARNiLurv) sn etnem felbbtennen liquidum, weldies

beim Erstarren hellgelb wird.

Thalliumbromid, Tl,,Br^ oder TlBr,. Wenn Brum nj in Wasser suspen-

dirtem i halliumbromür gesetzt wird, so tritt unter Freiwerden von Wärme Lösung

ein. Die eingedampfte Lösung giebt im Vacuum eme gelbe, krystallinische,

sehr zerfliessliche Masse, die nach und nach braun wird und Brom entwickelt.

Das Bromid ist wenig beständig, äusserst leicht löslich und in wässriger Lösung

denÜdi haltbar. Auch in Alkohol ist es HNOich. Es wdOt sich wie das

CUoiid.

Thalliumbromarbroinid, Thaüiumsesquibromid, Tl«Br«*6TlBr

oder TI^Brg. Oi^er Körper entsteht nach Wii.i.>t auf Zusatz von Bromwasser*

stoffsäure zu einem Gemisch von Thallo- und Thallisalz, oder durch Einwirkung

von BromUr auf Tirnmidlosung, femer durch Zeisetsung von Thalliumbibromid,

TlBr^, durch eine lüeine Menge Wasser:

eTlBr^^STljBra ^ TUBr^.

Der Körper bildet orangerotbe, hexagonale Blatter, welche von Wasser in

imlOsEches Bromflr und nch lesendes Brofl^ aerselxt werden.

2Tl,Br, — TlBr, H- 3TlBr.

Beim Erhitten wird das Sesquibromid gdb, dann braun und schmila^ wobei

unter Entweichen von Brom em Sublimat entsteht, welches in der Hitse bfatns,

kalt gelb ist.

Thalliumbibroroid, Tl,Br«.2TlBr oder TlBr^. Wenn man zu einer

siedenden Lösung von 1 Mol. Thalliumbromid 2 Mol. ThaUiumbromür setzt, so

krystallisiren beim Erkalten der Flüssigkeit lange, gelbe Nadeln aus, die bei

100" noch beständig sind und von Wasser in wenig lösliches Tl^Br^ und sich

lösendes 1 halHuuibromid zersetzt werden. Durch Kchweflige Saure wird der

K0xper SU Biomdr reducirt (WnxM).

Thalliumbromid-Ammoniak, Tl|Br«<6NHg, entsteht wie die analoge

Chlorverbindung. Auf Zosaiz von alkoholischem Ammoniak su einer concen-

trirten Lösung von Thalliumbromid in Alkohol fallt der Körper als weisses

Pulver aus. Bei 100" wird dasselbe gelb und verliert in Folge von Brom- und

Ammoniakverlust 11 — 12f? an Gewicht. Bei stärkcrem Erhitzen bleil)t schliess-

lich I'halliumbrumur zurück. Wasser zerstört den Körper sofort unter Bildung

von schwarzem Thalliumoxyd [Wn.r.M u6)].

Thallium -A m m oniumbroniid, 11 jBr^- 2N H^Br. Aul Zusau von Am-
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moniak zu einer Lösung von Thalliumbromid hat VVillm lange, gelbe Nadeln

erhalten, wekhe 10 Mol. Wasser enthalten. Nach NiCKLfes entstehen diese

KrystaJle dufcli Lösen der Verbindung von Thalliumbromid mit Aether«

Tl,Br^> ^iC^Hj^O, in Brotnammoniumlüsung. Kr schreibt denselben jedoch Dur

8H,0 SU. Die Kiyvtalle vetwitfcem an der Laift und gebeo im Vacuum bei

100* kicht ihr Waaser ab. NickxAs bat fenier auf dieselbe Weise rhombiscbe

Tafido TO» der ^nanunenselzui^ Tl|Brf*8NH4Br+ 4H}0 erhalten.

Thallium-Kaliumbromid, Tl,6re*2KBr + 4H,0, ist von NiCKLfes wie

das entsprechende Salz Ammoniumsalz dargestellt woiden, mit welchem es iso«

morph ist. Die Krystalle schmelzen bei 100".

Das Doppelbromid, TljBfß- 3KBr + óU^O, entsteht nach Rammki.sbekg (68),

wenn man ThalliumbromUr mit Bromwasser digerirt und die farblose Lösung

mit Bromkaliuro vermischt Es bilden sich schwach gelbliche, reguläre Krystalle

des Sai«*«-

Tballiumjodür, TIJ, fällt aufZusats von Jodkalimn ausThaUosalaidsmig als

cimmeagelber IQedeisddag, umso dmiUer gelt^ orange bis rotb, je coocentriiter

und wCimer die Lösung ist. Unter UmslKnden scheidet sich das Sah auch gelb-

grün aus. Man kann demnach drei allotropische Modifikationen des Jodttrs unter-

scheiden, die gelbe, rothe und grüne. Die letzteren verwandeln sich mit der

Zeit in das gelbe jodiir. Wenn das gelbe Todfir erhitzt wird, ho geht es bei

190" in die rothe Form über, schmilzt dann zu Liner dunkelrothen Flüssig-

keit, welche zu einer rothen krystalUnischen Masbe erstarrt (Hfbberling).

, 'i halliumjodür ist etwaä löslich in heisser Kalilauge. Beim Krkaken scheiden

sidi ans der Lflanng glänsende BUttlchen des rotfam Jodflis ab (Wiixm). Auch

aas einer heisaen Lösung des Jodflrs in Kalioroaoetat krystallisirt es in orange-

rottien WttrMn und OctaSdem aus (Wnim). Du rothe JodOr wird immer

nach einigen Stunden gelb.

Die grüne Modifikation entsteht hauptsächlich unter Einfluss des Sonnen-

lichtes, Frisch gefälltes gelbes Jodür wird, den Sonnenstrahlen ausgesetzt, als-

bald schön grün und kr^ ;^tnl1misch. Dies Jodür ist in heissem Wasser etwas

löslicher als das gelbe. Aus der Lösung krystallisirt es beim Erkalten in stark

lichtbrechenden grünen mikroskopischen Krystallen. Das grüne Jodür geht auch

allmlbKch in die gelbe Form über, rasch, wenn es in jodhaltigem Wasser oder

in JodkaUumlOsung crhitet wird» nicht aber bei Anwendung von reinem Wasser.

Bei starkem Erhitaen wird es lodi (KnÖsil (7s)].

Das gewöhnliche gdbe Jodflr schmilst bei 190^ sublimirt dann etwas

schwierig in zarten, rothen, durchsichtigen Krystalleo, welche allmählich wieder

gelb und undurchsichtig werden. Nach Carnlllev schmilzt es bei 446** und

siedet bei 806 bis SU**. Das VoL-Gew. des gescbmolsenen Jodürt ist 7*056

(Lamy).

Es ist sehr wenig löslich in Wasser. Folgende wenig unter einander

übereinstimmende Zahlen werden angegeben. 1 Thl. löst sich bei 13 5 in

SOOOO Tbln. Wasser (Wbrthbr), bei 15" m 4450 Thb. (Crookss)» bei 16' in

16000 Thln. (Laut)» in 11680 TUn. (Hibbbrunc), bei W in II 950 (Wirtbir),

bei SS*" m 10000 Thln. (Def8.X bei 45* in 5400 Hdn* (Dets.)^ bei 100« in

840 Thln. (Grooiob), m 800 Tliln. (Hmwmjko). Noch weniger ist es lOslich

in Essigsäure, sowie tn Jodkalinmldsnng. Alkohol lOst Spuren des Jodürs attH

Verdünnte Schwefel-, sowie Salzsäure, auch verdünnte Alkalien sind ohne Ein-

wirkung auf das Jodür. Verdünnte SaipeterBäore macht ip der WlUme Jod daraus

^ed by CjOOQie
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frei. Chlor und Königswasser bewirken Lösung ohne Ausscheidung von Jod",

es entsteht: hierbei vielleicht ein Thalliuinchlorojodür (^WlLLM). Mit Cyankalium

gei>chuiolzen, wird es /u Thalliimi reducirt (Werther).

Thftllinmjodid, TlsJe <xler TIJ,. Durch Behandlung von Thallium mh
ätheriBclier JodlöBung im Ueberschuas hat Nicufts (62) eine bnume Fhteaii^cett

erlialteii, aus welcher sich nach und nach braune Nadeln abeetsen, die vieUdcht

Tl^£ sind. E>er Körper ist lacht zerBetilich in Jod und gelbea Jodllr.

Thalliumjodürjodid, TIJ, oder Tljj-6T1J, entsteht nach Jörcensen
durch Verdampfen einer Lösung von Thalliumjodür in Judwasserstoffeäure bei

Gegenwart von Jod bei 70** in Form brauner, kleiner, rhombischer Krystalle.

Derselbe Köri)er entsteht ferner durch Digeriren von Jodür mit einer ätherischen

Jodlösung. Beim Erwarmen zerfällt der Körper leicht in Jod und gelbes Jodür;

bei 110° ist die Zersetzung volUtändig. Siedender Alkohol löst Jod aus der Ver-

bindung und lässt Jodflr zorttck; ebenso wirkt Jodkalinmlfisung. Das Jodid hat

nach JöBODisiH (6») vielleicht die Zusammensetsung TIJ4 oder TlJfSTlJ.
ThalHumjodttrjodid, TbaUtumsesquijodtd, UJ, oder TIJ,-ST1J,

hat KhÖSIL durch andauerndes Erhitzen von gelbem Jodür mit überschüssigem

Jodwasser in Form glänzender schwarzer Nadeln erhalten. Die Krystalle zer-

setzen sirh schon bei ^gewöhnlicher Temperatur, rasch beim Erhitzen. Sie sind

in Wasser unlöslich, wenig lö&licb in kaltem Alkohol; durch siedenden Alkohol

werden sie zersetzt.

Ammonium-Thalliumjudid, TlJj-2NHJ, bildet na,ch Nickles (69)

rothe Tafek). Es wird durch Wasser unter Freiwerden von Jod zetsetzt Bei

100° wird es unter Veilnst von 4 A Jod acbwan.

Kalium-Thalliumjodid, TltJ«*RJ (nach Johnson T1J|*KJ h- 9HtO),
entsteht durch Behandlunf von ThalliurnjodUr mit einet siedenden allcoholiacfaen

Lösung von Jod und Jodkalium. Beim Eindampfen der Lösung krystallisiren

grosse, granatroth durchscheinende, fast schwarze Würfel aus. Dieselben geben

ein zinnoberrothes Pulver; sie la-^sen sich aus Alkohol umkrystallisiren. An
trockner Luft halten sie sich unverändert, Wasser zerlegt sie in Jod, Thallium-

jodür und Jodkalium. Auch beim P.rhitzen auf 50 bis 60^ tritt Zersetzung ein, die

bei 100" vollständig ist [Wiu.m (46;].

Em anderes Doppeljodid, TlJe'^I^J-^ SH^O, ist von RamittSBntG (68)

daigestellt worden durch ^Wirkung einer wissrigen jodhaltigen Lfleung von

Jodkalium auf Tballiumjodör. Es bildet schwarze^ aehr glänzende, roth durch-

scheinende Würfel und Oktaeder, wdcbe ein rothes Pulver gdien. Sie sind

löshch in Alkohol und werden von Wasser, ebenso durch Erwärmen aersetst

T hall i -Cuprijodid-Am moniak, Cujj- TljJ^; - 8N H.,. Wenn die rothgelbe

I/Öiung von Thalliumjodür in mit Jod versetzter Jodvvasserstotisaure mit Ammo-
niak schwach libersältigt und dann in Antheilen in eine verdünnte Lösung von

Kupfersulfat-Ammoniak gegeben wird, so filllt dies Doppelsalz in glanzenden,

braunrotben, langen Nadeln aus. Dieselben müssen mit Wasser gewaschen, ab-

gepresst und Ober Sdiweftlafture getrocknet werden. Beim Erhitzen des Sakes

auf m"* bleibt ThaJüumjodllr und KupfinjodOr euiflck. Die Veibindnng wird

von Wasser allmiUg zersetzt* auch von Ammoniakwasseri worin üt tfieiNpeise

löslich ist. Sie ist mit grüngelber Farbe in Alkohol löslich. Beim ErwSnnen

mit Zink und Wasser geht alles Jod in Lösung, wihicnd Kuftfer und Thalliimi

metallisch zurückbleiben [Jörgensen (62)].

TballiumfluorUr, TlFl. Man löst Thallocarbonat in FUunsfture, verdampft
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die I ösiinc: /xn Trockne, um überschüssige Säure zu verjagen und löst den R'irV;-

stand wieder in Wasser. Aus der Lösung krystallisiren farblose, sehr glänzende

reguläre Octacdcr und Würfel-Orfaeder [Buchner (73)!. Nach Kuhi mann (74)

eatsteht das Fiuonir durcli Eriuuen des Oxyduls in FiuütwassersLoti['ga& ala

v&mts, glänzendes Soblunat Die Kiyatalle weidoo doxch das Soanenlicbt nach
geschtvflRt Bin Tbefl Utet »cb in 1*S5 Thln. Waeser Yon 15**» noch leichter

ia beiisem Wester. Die Utoung reagirt alkalisch. In Alkohol ist es etwas

Itelkb.

Wasserhaltiges Fluorür, STIFI + H^O, ist beim Verdampfen der Lösung
von Thalliumoxydul oder Carbonat in Flussaure in Form farbloser monokliner

Tafeln erhalten worden. Diese Verbindung ist zerfliesslich und greift das Glas

stark an. Beim Erhitzen verlieren die Krystallc Wasser und Fluorwasserstoff,

schmelzen dann und sublimiren theilweise (Kuhlmann, Willm).

Fluorwasser stoff-Thalliumfluorür, TlFl'HFl, bildet sich, wenn man
eine Osung von TbaUiomflnoittr in Flusssäure Aber Scbwefelsäurs veidunsiea

Usst Faiblose, sehr glänzende Wfirfdoctalkier, die bei noch beständig

und. In hfiberer Temperatur tritt Zenetsung in TbaUiumfluorttr und Fluor-

wasserstofi ein. Es Idst sich in 1 ThU Wasser; die liösuog leagirt sauer

(Büchner).

Thallium fluorid. Aus der Lösung von ThalHnitrat wird durch Flusssäure

ein dunkelolivEjr'iner Niederschlag gefallt, welcher in Wasser und in kalter Salz-

säure unlöslicli ist. Beim Erhitzen wird der Körper braun, schmil/f m einer

orangegeiben Masse, welche beim Erkalten weisi» wird; bei biarkeretu riiiucn

tritt VeiAichtigung da Deisdbe Körper entsteht durch Digestion von ThaUium-

hydroaqrd mit Flnssstnie (Whxm).

Thalliumsilicinmfluorttr» Tl^SiFle, eatsteht dufch Auflasen von Thallium*

ox|dul oder Cai1>onat in Kieselfluorwasseistoirtuie. Aus der Lösung krystalli*

siren regelmässige, farblose Octader (Werthrr), die nach Kuulmamn I Mol.

H,0 enthalten. Das Kieselfluorthallium ist in Wasser sehr löslich. Nach Kuhl-

MANK ist es ohne Zersetzung flüchtic: .\us der sauer reagireoden wässiigen

Losung fällt Ammoniak eine weisse, flockige Masse.

Sauerstoffhaltige SaUe.

Thallochlorat, chlorsaures Thalliumoxydul, TIQO«, bildet sich

beim Auflösen des Metalles in wässriger CblorsAnre. Ans der Lösung scheiden

sich bdm Veidunsten lange, farblose, wenig lOsUche Nadeln des Salses aus

[Crookes (75)]. J MuiR (76) hat dasselbe durch Fällen einer Lösung von

Thalliumsulfat mit Bariumchlorat und Verdampfen der Lösung in Form undurch-

sichtiger, mikroskopischer Kr^'stalle erhalten Die Lösung des Salzes wird beim
Erhitzen gelb, inäeni Chlorsauerstotiverbmdungen frei werden.

Das Chlorai hat das Vol.-Ciew. 5-5047. 100 Thle. Wasser losen bei O''

2-80 Thle., bei 20'' 3-92 Thle., bei üü 12 t>7 i iüe., bei 80^ 33-65 Thle,, bei 100°

d7*Sl Thle. Salz. Das Cbloiat kann in der Feuerwerkerei zur Erzeugung einer

schön grünen Flamme benutzt werden.

Nach Ctoom sdieidet sich ans der beim Erbitsen gelb gewoxdenen Lösung
des Thallochlorats das Salz, T]tO,*Cl,05+ 3H,0 (oder TiaO^+ H^O), in

farblosen Krystallen aus. Dasselbe wird durch Wasser oder Alkohol unter Ab*
Scheidung von braunem Thalliumoi^dhydra zersetzt.

Thalloperchlorat, TlCiO«, entsteht beim Auflösen von TbaUium in

uiyiii^ed by
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wässriger TTeberrhlorsäure oder durch Wecbsclzcrset/un^ von ThaHosulfat und
Baruim[ierchlorat. Aus der Lösung krystallisiren durchsichtige, rhombische

Prismen, welche isomorph mit Kalium- und Ammoniumperchlorat sind. Vol.-

Gew. 4 844 bei Id**. Das Salz löst sich in 10 Thln. Wasser von 15°, in 0 6 Thln.

bii 100^ Es zersetzt sich bei etwa 350°, indem es Thalliumchlorür binterlässt

(KiMCOB (77)]. Nach Cauoumy md O' Shba (47) schmilst es bei 50t ^.

TballobroiDAt, TlBrO,, ftllt auf Zmatx von KaUambromat zu Thallonitrat-

Idsnif als weisser Niedeiscilag au^ wenig löslich in kaltem, leichter in sfedendem

Waaser. Betm Erhitzen im Rdhrdien zersetzt et sich lebhaft und hmleilissk

eben schwarzen Rickstand [OcTTOfCiR (78)].

Thallojodat, Tl jrv.
, entsteht in ähnli< her Weise wie das vorige Salz.

Das weisse Pulver ist -.uu-h m heissem Wasser ni:i wenig löslich; es krystallisirt

daraus in feinen Nadeln. Es löst sich in ArriuK riKik, sowie in den heis«;en

Mineralsau ren. Beim Erhitzen verfällt da& Salz unter Entwicklung vun jud und

Sauentoff; der alkalisch reagirende Rückstand ist ein Gemenge von l'haliuuu-

jodlir und -Qxfdol [Raiooelsbi&c (79)].

Thallijodat» TI,<JO,), 4- 8H|0| bildet sich ab unlOslidie gitanes Pulver,

wenn frisch gdUHes Thallinmhydtosyd mit JodsfturelOsung erhitzt wird. Es ist

schwer lOslich in Salpetersäure. Beim Erhitzen ftir sich wird es weiss, dann
gelb, entwickelt Sauerstoff und Jod and hinteriisst ein Gemenge von JodOr und
Oxydul (Ramntfi snERG).

Thallope rj (idat. Beim Mischen der Lösungen von Thalliuinoxydui und

Uebcrjodsäure oder von Thallonitrat und Kaliumperjodat fällt ein weisser Nieder-

schlag aus, welcher beim Trocknen gelb wird. Der in Salpetersaure unlösliche

Körper ist nach RsmiKHUHtc em Gemisch von Thallo- und ThalUperjodat

Thalliperjodat, 8T1,0, J^O, + aOHtO 0), entsteht nach Ramnelsbibg

als hellbraunes, nnlOsiiches Pulver, wenn TbaUiumhydmyd mit wissriger Uebor-

jodanre erhitrt wird. Es wird durch Alkali zeisetst^ anscheinend unter ffikhiqg

dnes ba.sischen Salzes.

Thallonitrat, TINO,. ThalHnm, und ebenso dessen Oxydul und Carbonat,

löst sich leicht in Salpetersäure. Aus der Lösung krystallisirt das Nitrat wasser-

frei in schönen, mattweissen, rhombischen Prismen, welche nicht isomorph mit

Kaliumnitrat sind. Das Salz schmilzt bei 205 zu einem durchsichtigen Glase.

Stärker erhitzt giebt es weisse Dämpfe aus, und es bleibt schliesslich eine schwarze

Masse zurOek, weldie nach Casstanjui ans Thalliumoigrd und ThaUonitrit best^t

Das Vol.-Gew. des kiystallisirten Salses ist nach Laht 5'65, das des geschmolzenen

ö'M. Wha Theil lOst sidi in 10*8 Thln. Wasser von 18^ in 8*8 Thk. von 88*;

bei 107* enthält die gesättigte T.ösung 017 Thle. Wasser auf 1 Thi. Sak (Laur).

Es ist unlöslich in Alkohol, löslich in Salpetersäure unter schwacher Wärmeent-

wicklung. Dabei bildet sich nach Ditte (90) ein saures Salz. In Berührung mit

überschüssigem, neutralem Salz hat die Lösung die constante Zusammensetzung

Tl,NO,"3HNÜ3. Beim Verdünnen mit Wa&ser fällt neutrales Salz aus.

Thallinitrat, Tl,(NO,)j -t- 12HjO. Aus der concentrirten Losung von

Thalliumoxyd in Salpetersäure scheiden sich allmiblich fiirblose RhombolKler

aus. Dieselben sind sehr zerffiesslich. Wasser sersetst das Sak unter Abscheidung

von brnunem Oxyd; beim Erhitsen tritt schon unterhalb 100* Zerfall ein. Nach
SnticDER hat das Salz TICNO,), 6, nach Wnuc (46) 8 MoL Krystallwasser.

Thallothiosulfat, untersch wefligsaures TbalHumoxydul, T},S,0„
als weisier, krystaUinischer Niederschlag aus, wenn eine Concentrin« Thallo-
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satzlösiing mit NatriumtWosolfat zersetzt wird. Es ist in kaltem, leichter m
heissem Wasser iöslicli und krystallisirt daraus in Tafeln, isomorph mit Kaiium-

thiosuUat [Crookis» HnoKRUNc (30)].

Natrittm-ThallothiosQlfat, SNa,S,0,-2Tl,S,0s+ 10H,O, scheidet

sich beim Efkaten einer beiaMo L(Miig ?oii ThatBtuaichlofffir in Natriamthto-

snUatlösoDig in Form langer, wetaier, seideglänzender Nadeln aas. Das Sals

verliert bei 100° sein Krystallwasser und bildet bei stärkeiem Erhitien Natrinm*

Sulfat, Natrium Sulfid und ThalliumsulfÜr [Werther (29)].

ThaUohyposulfat, Tb all odith i onat, TljSjüj, bildet nach Wekthek,

durch Verdampfen der Lösung von ThalHumoxydul in wässriger Unterschwefel-

üäure erhalten, glänzende, sehr leicht lösliche Tafeln, welche wahrschemlich

isomorph mit Raliumdithionst sind, jedodi Hemilidrie zeigen. Bei gelindem Er*

«imaii das Sabes entweicht schweflige Sluie.

Thallotrithioaat, T1|S|0«» ist von Bsvan (81) diudi Verdtmaten ener

otnag von Tballocarbonat in Trithionsinie daigestaltt «oidan. Es büdcc fiifb*

lose, dem Kaliamsalz isomorphe Nadeln, die nicht beständig sind.

Thallosulfit, Tl^SOs, wird aus Thallosulfatlösung durch Natriumsulitals

weisser, krystallinischer Niederschlag gefallt, der sich aus warmem Wasser um-

krystallisiren lässt. 100 Thle. Wasser von 15° lösen 3 34 Thie. Sulfit Sein Vol.-

Gew. ist fi-427 bei 20° [Seübert und Elten (82)].

Tbaiiobuliat, schwefelsaures i haliiumoxydul, Tl,S04. Das neu-

tiale Snlfiu entsteht dnich AnflOsen van Thalfiom in Scbweielsäure oder durch

NentraUsiien dieser Slme mit Thattinmoiydal oder Thallocaibonat; ftmerdoicii

Zeisetsong von TbaUinnichlevllr mit ooneeaHirter SchweAisinre. Es kiystsUisirt

in scbanen, rhombischen Prismen, welche wasseifrei and isomoiph mitKallnrosnl&t

sind. Ihr VoL>Gew. ist 6-6, das des geschmolzenen Salzes 6*77 (I.amy). Das
Atomvolumen ist nach Schröder (37) 37*2, identisch mit dem des Ammonium-
sulfats. Das Sulfat schmilzt ohne Zersetzung und bildet erkaltet ein durchsichtiges

Glas. Vor der Gebläselampe erhitzt, verflüchtigt es sich [Boussincault (43)].

Nach Cak^ian jen entwickelt es bei starkem Erhitzen schweflige Säure und geht

m Thailiumoxyd Uber. Durch Schmelzen mit Cyankalium wird es zu SulfÜr

rsdncift Im Wasseislofbtrom tMt^ bildet es eine nach dem Ericalten schwarze

Masse, welche ThalUnm, ThaUinmsolf&r und onseisetrtes Solfiat enthält

Ein Thea Thallosalfi^ lAst sich

bei 16*^ in 91*1 Thfai. Wasser (Crookm)

„ 18° „ 20-8 (Lamv)

M 62 9*7 fg ff ,,

„ 100° „ 5-4 „ „ (Crookes)

„ 101-2° „ 5-2 „ „ (Lamv).

Es löst sich in Kalilauge und krystallisirt wieder aus der Lösung. Durch

schmelzendes Kalihydrat wird es in ThalHumoxyd, TlgOg, verwandelt. Bciai

Scbmelaen mit Sal^Mter und Kaliomchromat wird es m das kiystaUisirende Doppel-

sals, lltCr04<KiCr04, ttbeigef&hrt (LmiBaa und Lachaud (64)].

ThaUivmbisnlfat, T1HS04+8H,0, scheidet sich als weisses, amorphes

Pulver ans einer Lösung des neobalen Salzes in concentrirter Scihweldslnre aot

Zusatz von wenig Wasser (Carstanjkn). Aus stark schwefelsauren Lösungen des

neutralen Sulfats «scheidet sich nach langem Stehen das saure Sah in kurzen,

dicken Prismen ins OETrrN(;EK (78)). Nach I^amy entsteht es bei 400^^ aus dem
neutralen Salz unter ^Entwicklung von Sauersiofi und Schwefelsäureanbydrid.

UIQliI
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Carstanjen giebt an, dass das saure Sulfat beim Erhitzen rul ig schmilzt und

dann plötzlich unter Entwicklung von Schwefelsfturedämpfen in das neutrale

Sak übergeht.

Das TballomUat tiÜdeC mft den Sttlfitfeo dst Magoesiiiiiiieibe DoppeUnk^
welche mit 6 Mol. Waiaer kiyitaSUsiren und mit den cntspnsdieoden Kafioin*

doppelaalzen iaomoipb sind. Ebenso bildet es» wie das KaUumsulfii^ mit den

Sesquioxydsulfaten der Thonerdereihe regulär krystallisirende Alaune.

Magnesium-Thallosulfat, TljS04'MgS04-fr ÄH^O, scheidet sich bei

freiwilliger Verdunstung der gemischten Salzlösungen in monoklinischen Krystallen

aus iWiLLM und Wkrthkr (S)]. Das Salz ist in Wasser ziemlich löslich,

krystallisirt aber nicht leicht aus den I^ösunpen. Es schmilzt unterhalb Rotligluth.

Aul analoge Weise cnULeht das Zinkdoppeisaiz.

Alttminitttt-TliallOBalfat, TballiumalauD ,
Tl, SO«* A),(S04)|

-h SiHtO, krystaUiMft in Oktaüdem und Wttife]-Okta«dern ans den gemischt«!

Lösungen der Salse. CoesA (85) hat das Sals duvch andauernde BefOhnmg von

Aluminium mit ThallosuUatiöwing erhalten.

Ceroxyd-Thallosulfat. Das Salz, STl^SO^ • Cej(SOJ„ OIU nach

ZscHiESCHE (86) als krystallinisches Pulver beim Mischen der Salzlösungen aus.

Beim Erhitzen einer verdünnten Thallosulfatlösung mit überschiissii^'em Cer-^iilfat

bildet sich das krystaUinische Salz, TljSO^-Cej(S04)j-i- 2Hj|0. Diesen Salzen

entsprechen analoge Kaliumverbinduugen.

Dtdy moxyd-Thallosuhat existirt in zwei Jen vorigen analogen Ver-

bindungen (ZacHiBscn).

Kupfer^Thallosulfat, CuSO^-TI^SO^h-SH^O, büdet blassgrtlne^ mono»

kUniscbe Kiyaialle, sersetit ticb mk Wasser fis eilkit bei 100^ 4K9O, bei

5H,0, bei ISÖ*" eH^O [Willm {46)].

Tballiumoctosulfat, TljS^O^s, entsteht wie das entsprechende Kalium-

salz durch Erhitzen des normalen Sulfats mit Schwcfelsäureanhydrid. Es wird

durch Krhitzen auf 60'' von liberschüssigeni Schwcfelsäureanhydrid beircit. Durch

»tjUkeres Krhitzen entsteht Thalliumpyrosulfat [R. Weber (88)].

Thallisulfat, schwefelsaures Thalliumoxyd, Tl,(S04)j. Das wasser-

freie Salz bildet sich nach Willm (46) beim Rochen einer Lösung von Thallo*

sttlfat mit Bleisuperoxyd oder fiarinmsuperoxyd und Schwefeslnre. Aus der

filtiirten LOsung scheiden sich Kiystalle aus, die man mit sehr wenig Wasser

wischt und Im Vncnum trockaet Wass^ aeiaetst die Kiysmlle in Sdiwefel-

säure und braunes Thalliumoxyd. Beim Erwärmen geht das Salz unter Ent-

wicklung von Schwcfelsäureanhydrid und Sauerstoff in Thallosulfat Uber.

Das gewässerte Thallisulfat, T1.,(S0^)3 -- 7 HjÜ, erhält man nach

Stkecker (87) durch Verdunsten einer Lösung von Tlialliumoxyd in v rdunnter

bchwefelsaurc in I'orm kleiner Blättchen, welche schon durch kaltes Wasser zer-

setzt werden. B^im Erhitzen auf 220° verlieren die Krystalie etwa GH^O; in

höherer Temperatur tritt Zersetzung ein, und es bleibt Tballosulfitt zuittdi«

Basisches ThaUisuUat, Tl,(0H),(S04)s. Uan l0st ThaOiumhydraflgrd

in beisseri veidOnnter Schwefelsäure auC Beim Erkalten krystaUlen feine,

farblose Nadeln des Salies» welche 4 Mol. Wasser enthalten. Ans der Mutter-

lauge scheiden sich durchsichtige Prismen von Thallo-Thallisulfat aus und ein

weisses, amorphes Pulver, welches das ba.sische Salz, TI,(OH))(804)2 -t- 2H|0,
bildet. Dies letztere Salsr fällt auch auf Zusatz von Schwefelsäure zu den letzten

Mutterlaugen aus. Beide baiiichc Sulfate geben b^ 100° Wasser aus und zer-
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£aUeii in höherer Temperatur, indem ThaUosul£ftt zurückbktbt Durch Wasser

«aden dw Sake unter Abscheidung von bramtem Oxyd senetzt (Wim)^
Thallo-ThalliBiilfat, STliSO^-STItCSO«)«-«- 35H,0, scheidet ndi am

der MnUerlaiige von der KiystaUiaation des basiiehen Sakes, T1,(0H)^S04),

4HfO| aus. Die prismatischen Kn stnlle verwittern allmäblicli (Wtllai).

Kalium-Thallisulfat, K,SO,- Tl,(SOJ, oder T1,(S0J8(S04K),. Beim

Mischen einer sauren Lösung von ThalHsulfat mit Kaliumbiiilfat scheiden «^ich

nach und nach Krystallkrusten dieses Salzes aus, welche in verdünnter Schwefel-

saure etwas löslich sind und von Wasser unter Braunfärbung zersetzt werden

(Strecker).

NAtrinm^TballianUat, Na^SO^ TlsCSOJ,, bildet, in gleicher Weise

dargesteUlv fiurblose Nadeln.

Thalloselenit» selenigsAures Thelltumoxydul, TJ,SeO|. Das
neutrale Salx entsteht dmch Oiydalion von SelenthalUum mittelst Selpeteitfare

oder duch Sttttigan von seleniger Sture mit Thallocarbonat. Es bildet leicht

schmelzbare, glimmerartige Blätkhen, wekl e in Wasser sehr leicht löslich, in

Alkohol und in Aethcr unlöslich sind. Die wässrige Lösung reagirt alkalisch.

Das saure Salz, TlHSeOj, krystallisirt aus der wässrigen Lösung des Selenits

auf Zusatz von Weingeist Das saure Salz ist noch leihter in Wasser löslich

als das neutrale (Kuhlmann).

Tballoseleniat, TlfSeO«, wvd durch Sättigen mirnnfsei Selensiuie mit

ThaUiumosEfdul eihalten; auch durch Auflösen ?on ThaUium in Setensfture, ipobel

Wasserstoff entweicht; dabei scheidet sich auch Selen ab, aber die Losung ent-

bilt kein Sdenit (Oettingsr). Das Salz krystallisirt in langen, fiu'bl<^n Prismen,

iaonoiph dem Kaliumsulfat Es ist wenig löslidi in kaltem Wasser, leiditer in

warmem, unlösHch in Alki>lM»l und Aether [Kuhlmann (89)].

Thallobiseleniat, i IHSeO^ + 3H^O, entsteht nach OKmscr.n, wenn
die warme, concentrirte Lösung des neutralen Seleniats mit einem Ueberschuss

von Selensäure versetzt wird. Beim Erkalten der Lösung krystallisirt neben

neutralem das saure Salz in Formen, die von jenem verschieden sind. Es

mUcit sein Kijstallwasser bei 100^

Daa Thalteseleniat bildet mit Zinkseleniat ein DoppelsaU.

ThallotelluraL Nach Quuuct (90) wird Thallium von concentiirter

TdluiaiDre nicht angegrifien. Auf Zusatz von Ammoaiumtellurat ThaUonitrat-

lösung fällt ein weisser, käsiger Niederschlag aus. Das bei 100° getrocknete

Salz hat das Vol.-Gew. 5'687 bei 22°. Bei 180'' wird es strohgelb, indem es

r4r>^ Wasser verliert. Das Vol.-Gew. beträgt alsdann 6 742 bei 16°. Bei

stäikcit'iii ] rhitr.en schmilzt das Salz und eeht Uber in Tballotellurtt, welches

in der Hjtze schwarz, nach dem Erstarren citrongeib lat.

Tballoorthophosphat, TljPO«. Auf Zusau einer mit Ammoniak ve^
Selsten Lösung von Blnatrinmphosphat, Na^HPO«, su gesättigter Thal!osuVa^

Idaui^ Mt das Sab in teideglinaenden Krystalleo aus. Das Thallium wird

indessen nicht ToUstind^ gettllt^ sondent die LOanag enthilt na^ RaimiLSBtao
das Doppelsalx Tballiam*Ammoiuuniphosphat. Man erhält das Phosphat ferner

durch Sättigen einer Lösung von Phosphorsäure mit Thallocarbonat. Aus der

T;t) surin: sei eiden sich zunächst Krystalle des Tritballophosphats aus, dann solche

emes iioppelsaizes von Ri und Monothaliophosphai [Kammelsberg (91)]. Lamy (2)

hat das Salz durch Zusammenschmelzen von 1 Mol. Thallometaphosphat mit

S MoL Thallocarbonat dargestellt; indem man vor völligem Ersiarren der
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Masse den flussigen i heil abgiesst, erhält maa Naddn von 1 1ms 2 Centim.

Länge.

Das l'rithallophospbat bildet feine, weisse, seideglänzende, wasserfreie Prismen.

Es Bchaiibt bei Hothgluth za einer gelblkben Flüssigkeit, ivelcbe beku EiMamn
weisse Kiystalle giebt (RAHUBLsentG). Das VoL<Ge«. des geschnoiseaea Selaes

ist 6-89 bei 10^ ßjkw). Es ist in Wasser wen« IMch; 1 TM. beduf bei Id"*

901 Thle., bei 100" 149 Thle. Wasser (Cftoons). Es ist unlMch in Alkoholi

leicht löslich in Ammozaaksalzen (Carstamiw), auch in den I^ösungen der ttniao

Tballophosphate (Ramnielsbero). I^ie wässrige Lösunj» reagirl alkalisch.

Bithallophosphat, TlgHPO^, scheidet sich nach R A^fMKLSBKR^; (91) beim

Eindampfen der Losung von Thallocarbon.it in wässriger I lm [)horsäure nach dem
dreibasischen Salze aus. Nach Lamy bildet das Sak wenig lösliche Krystalle, welche

durch Wasser in dreibesisches Salz und Monothallophospbat zersetzt werden.

Durch Glflhen geht das Sala unter Wasaenbgiibe in ThiOlopyraphosphat Ober.

Monotb*lloposphet, TIH^PO«, entsteht beim AnflOeen wa Trilballo-

phosphat oder von wenig Thallocafbonat in Phoapboi8lQidOeiiii§. Die skb ftns*

sdiekleilden KiyataUe weiden bei Iftngerem Aitfnthalt in der Mutterlauge durch-

sichtig und messbar gross [Lamy und Dkscloizcaux (92)]. Das Salz bildet perl-

mutterglänzende Blättchen oder lange, monokline Kadeln. Das Vol.-Gew. beträgt

4'723. Es ist sehr löslich in Wasser, unlösHch in Alkohol. Es schn il/i bei

190**; bei 200^' entuu Veit sich Wasser; bei 240** bleibt saures Thallopyrophosphat,

TljHjFjO;, in Form einet sehr löslichen, gumuuarLigeu Masse (Lamv). Nach

yi*ff**— (93) ist daau andanendes Eihitien auf S75^ eifoideflidi. Bei

Rochflntb gebt es in schwer Midies, unduicbsichtiges Met^)hosphat Ober.

Das Pboq»hat Tl|HP04-tTlH|P04 ist von RAimiLaBBto (91) beschrieben.

Wenn die Lösung von Thallocaifoonat in gewöhnlicher Phosphoiiiire bis anr

Syrupconsistenz eingedampft wild, so scheiden sich aunidist Kiystalle dea

Trithallophosphats aus, sodann kleine, glasglänzende Prismen von obiger Zusammen-

setzung. I>!e«:c/ben gehören nach Df.scloizeaux dem monoklinischen System an.

Nach Rammelsberg sind dieselben dem Binatriumphosphat, NajHP04 H- HjO,
isomorph. Das Salz verliert bei 200^ Wasser, schmilzt und geht successive in Pyro-

phosphat und Melaphosphat Uber. Es ist sehr löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Anmonium^Tfanllophosphat. Auf Zusatz von Ammoniak au Mono-

tballophoaphatlOsung scheidet sich auniicfast Trithallophosphat aoa. Das bis aam
S^p eingedampfte Füliat giebt dann tetragonale Kiystalle, welche nach Lamr (94)

ans ócm Sak (NH4)jP04*(NH4}fTlP04 zusammengesetzt sind, nach RA^LM£LS-

BERG (91) aber aus der isomorphen Mischung der Salze (NH4)H|P04 und

TljHPO^ in variablen Verhältnissen bestehen. So hat Rammelsrerg mono-

klinische Krystalle von der Zusammensetzung Tl^HPO^ - 36 (N H^),!! PO^ erhalten.

Thaliopyroph o sph a t
,
T1,^P.,0,. Das Orthophosphat TljHPO^ schmilzt

unter Wasserverlust. Die cricaitete, undurchsichtige, krystailinische Mas^:>e löst

sich leicht in Wasser unter ZurOcklassong einer weissen, untOalichen Masse.

Die LOaung giebt beim Eindampfen sdiOne, durchsichtige, glänaende Prismen

dea monoUinen Systems vom VoK-Gew. 6'786. Das Sek beginnt bei 190* au

achmelaen. Es lOet sich in 8*6 Thln. Wasser, wob« sicfa aber immer etwaa un-

lösliches berisches Salz bildet.

Das gewässerte Pyrophosphat, TI4P5O7 4- 2H,0, scheidet sich aus

der Mutterlauge von dem vorigen Salze in taC^Onnigen, monoklimschen Kiystallen

aus (Lamy).



UmIBuhi.

Bi r l allopyrophosphat, TL KLiPjOy, entsteht aus dem Monothalloortho-

jtlitjsjiliat, wenn dieses bei 2-40 geschmolzen wird. Die gummiartige Masse ist sehr

leicht löslich, und aus der Lösung krystalltsiren kur^^e i nstiien, welche bei etwa 270**

cliDel«m und in höherer Tempenlnr Watier Tolierai (Laiiy)l Nadi Ramiiis*

Buto entsteht durch £rhitien des Maren Thalloorthophosphatt auf S75* du
Sek, Tl,H,PtOr+HtO* in Krystellen. Auf Zoaecs von Thillocerbonet tn der

Mtttterlenge bildet sich des neutrele ^lophospbat TX^T^fOf.

Thellometaphospbat, TlPOt, bildet ein opalisirendes Glas, welches

durch Glühen von Mooothallophosphat oder von AmmoniniD-ThaUoOfttiOphospbat

erhalten wird; es ist schwer l<talicb in Wasser (Lamy).

Thalliorthophospbat, Tl|(P04),-4- 4H}0. Nach Willm fällt aus einer

syrupdicken Lösung von Thallinitrat auf Zusatz von Phosphorsäure, dann von

Wasser dies Salz als weisse, gelatinöse Masse aus, welche nach dem Trocknen

krystaUinisch ist. Das Salz ist in Wasser unlöslich, löslich in conceninrter

Schwefelsäure, sowie in verdünnter Salzsäure. In kochendem Wasser wird es

gelb, indeuj sich ein basisches Sak bildet.

Basisches Thalliphosphat, 3Tij(P04)8-Tl,Oj 4- 13 HgO. Strecker

hatte beobachtet, dass Natriumphosphat in einer Lösung von Thallisulfat einen

weissen, schleimigen Niederschlag herromifi^ welcher beim Kochen brann wird.

Nach Ramubsberg (91} bat das Sals die Zusammensetzung HgP^O^f -h ISH^O.

Es Ifist sich in Ammoniak zu einer gelben Flüssigkeit aus weldier sich beim

Erhitsen Thaliiamhydroxfd ausscheidet

Basisches Thalliphosphat, STlt(PO4)t-Tl,0fi-iaHtO. Bdm Ver^

mischen der Lösungen von Natriumphosphat und Kaliumthallichlorid fällt ein

gelber Niederschlag aus, der nach Rammelsberg aus Tl^P^Oj, + !2H,0 zu-

sammengesetzt ist. Bei Ueberschuss von Natriumphosphat wird derselbe braun.

Basisches Thalliphosphat, Tl2(POJj- TlgO., -i- óHjO, fällt nach Willm

auf Zusatz einer trerinc;en Menge von Ammoniak zu der salzsauren Lösung des

neutralen Thalliorthophosphats als grüner Niederschlag aus, welcher durch Über-

schüssiges Ammoniak braun wird.

T hallohypophosphit, TlH^Püg, ist von Rammelsuerc (95) durch Um-
setzung von ThaUosulfat und Bariumhypophosphit in Form wasserfreier Krystalle

dargestellt worden» welche bei 160** schmelzen und bei stärkerem Eifaitsen sdbst>

entattndlicbes Phosphorwasserstoffgas entwickeln, indem ein weisser Rtickstand

eines basisdien Thallophosphats bleibt

Thalloarseniat, Tl^AsO«, bildet sich als weisse^ seidegtibitende, wenig

lösliche Krystallmasse, wenn Ammoniak su einer Lösung von Monotfaalloarteniat

gesetzt wird [Willm (46)1.

Bithalloarsen lat, TljHAsO^, entsteht durch Auflösen von Thallium in

wässnger Arsensäure Reim Verdnmpfrn der von ausgeschiedener, arseniger Säure

hltrirten Lösung krystailisiren lange, durchsichtige Nadehi aus [üettincer (78)].

Dasselbe Sala entsteht durdi Sättigen einer beissen Lösung von Arsensäure mit

Thallocarbonat (Lamy). Die leicht löslichen Krystalle sehmdien bei etwa 190^

Bei sdrkerem Eriiitsen entweicht arsenie Sore, und es bleibt adiwarses

ThalUnmoKjd nnOck.

Monothalloarseniat, TlHjAsO^, entsteht durch direkte Einwirkung von

Arsensäure auf Thal iumoxydul, oder durch Kochen wässriger arseniger Säure

mit ThalUumhydroxyd. Beim Erkalten der X^ung scheidet sich das Sak in feinen,

by Google
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glänzenden Nadeln aus. Das ziemlich lösliche Salz ist bei 150° noch beständig

(VViLLM).

Th AlHarteiiiatt Tl,(As O«),-^ 4H|0. Die concentriite LOaung von Tlialli-

Dkrat giebt mit Aneoature eiiieii dtnmgelbeiii gallertigieii NietfortchUig, wdeher

beim Tkocknen wobs wird. Dts Sals ist in Wasser imlOsKch, auch in heissem

Wasser unveiiaderiicli» lOsUcb tn Salssäitre; von AlkaUen wird es seisettt

(Willm).

Thallocarbonat, Tl^CO.,, entsteht durch Sättigen einer Lösung von

Thalliumoxydul mit Kohlensäure (Lamv). Man kann auch 'rhallosnlfntlösung

mit Bariumcarbonat zersetzen und die filtrirtc Lösung eindampfen [Streit (96)].

Das Salz bildet lange, abgeplattete Nadeln des ixionoklinischcn Systems [Descloi-

ZEAUx (92)], welche glasglänzend, farblos oder leicht gelblich sind. Ihr Vol.-Gew.

ist nacb La« 7*164.

100 Tble. Wasser lOsen

bei Id"" 4-90 TMe. Thallocaibonai (OtooKtt)

H !«• 5 25 „ „ (Lamy)

« 62° 12-85 „
»100° 22-40 „
„ 100" 27-20 „ „ (Crookes).

Das Thallocarbonat ist unlöslich in Aether und in Alkohol. Verdüimter

Spiritus löst etwas; beim Vcrdampien der Lösung scheidet sich das Salz in farb-

losen, irisirenden BUUtem aus (Lamy). Die Lösungen des Salzes reagiren alka-

Uscb, schmecken fttsend und metallisch. Die alkalische Reactioo veisdiwindel;

wtaa man die LOsang mit KoUensäwe sittigt ^bduaum (97)]. Bei 150^ decre^

pitirt das Sals und schmilst sv einer bmoneni nach dem Erkalten gelben lifittse.

Beim Glühen unter Luftabschluss zersetzt sich das Salz nach Carstanjem voll*

sttodig in Kohlensäure und Thalliumoxydul. Durch Erhitzen mit Magnesium'

Pulver wird es unter heftiger Explosion zu Metall reducirt [Winkler (93)].

Saure; 1 lialliumcarbonat wird durch Uebersättigen einer Thallocarbo-

natlösunß- mii Kohlensäure gebildet. Auf Zusatz von Alkohol zu der Lö-^uug

talli zunächst neutrales Carbonat aus; die niinrtc Lösung liefert in reichlicher

Menge sehr ieine Nadeln, welche nach Carstai^isn die Zusammensetzang

T1,0*SC0, (oder TIHCO,) nach Jörabiisiii 2TI|0 • H,0 • SC (oder

TI^CO,-STlHCO,} haben. Wcrthbr hat immer nur neutrsles Sals erhallen

können.

Thallosilicat, Tl,Si,0,. Schmelzendes Thalliumoxydul greift Glas und

Porcellan an. Eine wässrige Lösung von Thalliumoxydul oder Thallocarbonat

löst bei Siedehitze amorphe Kieselsäure auf. Die aus der Lösung sich aus-

scheidende weisse kr\'stalHnische Masse verliert im Vacuum oder bei 160^ 2 Mol.

Wasser und hat dann die Zusammensetzung Tl2Si.,07 [Flemmocg (qS)|.

Das Thallosilicat kann in die Zusammensetzung des Glases, besonders des

KiystalU oder Flintglases, eintreten, und zwar kann es entweder Bleittlicat oder

KsliumsiKcat eitetzen. Es bildet mit KaliumsiBcat ein wahres Glas; s. B. ent-

steht solches durch Zusammenschmelsen von 800 Thln. Sand, lOOThln. Kalinm-

carbonat, 400 Thln. Thalliumcarbonat Das etwas gelbliche Glas lässt sich leicht

läutern, ist aber nicht gana homogen; die unteren Sdiichten sind rsicher an Thal*

Uum als die oberen.

Blei Thalliumsilicate bilden ausgezeichnete Gläser analog dem KaÜ-Blei-Kry-

stallglas, aber von giö&scrcr Dichtigkeit, Härte und grösserem Lichtbrcchungs*

uiyiii^ed by
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vermögen. Ein glänzendes und homogenes Krystallglas erhält man tiurch

Schmelzen von 300 Thln. Sand, 200 Thln. Mennige und 335 Thln. Tlialliumcar-

bonat Das Vol.-Gew. des Glases ist 4"i35, sein Brechungsindex tür die /^-Linie

1*71. Lamy (99) hat noch venchiedeoe andere Tballium-Blei-Gläser dargestellt

Solche GUUer &ideii'eiiie geringe tectaniscbc Anwendung xnr Hentellung von

Edelstdn4niititioaen and derg^

Tballochromat» Tl^CrO«, entsleht durch Wechtekenetmng swiichen

Thalosalsen und neutralem Kaliumcbromat oder durch Sättigen einer hosten

Chromsäurelösung mit Thallocarbonat. Das blassgelbe Salz ist in kaltem Wasser

unlöslich, löslich in Säuren und wird aus dieser Lösung durch Aramoniak wieder

gefÜÜit

Thallobichroaial, 'rijCr^O,. entsteht beim Lösen von Thallocarbonat

in flberschüssiger Chromsäurc oder uuicli iallung einer Thallosalzlosung mit

Kdinmbichromat Onuigegelbes Kiystallpulver.

Tballotricbromat, Tl^CrjOiQ, entsteht ans dem vorigen Salse duich

Digestion desselben mit Salpetenluie (Crockss, Wim, CAKsraiOBt). Nach
Slatir (100) kann man mittelst der Tballocbiomate sehr feurige gelbe und
Mangerothe Farben erhalten; durcbGlttben von gelbem Thallocbiomat niikBor-

tfitre entsteht ein schönes Grün.

T h a 1 1 i c h rom at fällt als dunkelgelber Niederschlag mittelst neutralen Kalium-

chromats aus Thallisalzlösungen.

Thallomoly bdat, TljMoü^, ist von Oettincer (78) durch doppelte Zer-

setzung, von D£LAFONTAiN£ durch direkte Einwirkung von Molybdänsäure auf

TbalUnmosTdal dargestellt worden. Ee isl lOsIich in Wasser, leichter in wissi^m
Ammoniak und kiystallisirt aus den Lösungen in perlmutterglinaenden Sdiuppen.

Es achmilst beim Erbhaen au emem Glasow wdcbee in der Hiise gelb, eiludtet

weiss ist

Thallooctomolybdat, TlfMogO,^, wird nach Flbmming (98) als gelber

Niederschlag aus ThallocarbonatlÖsung mittelst Natriumbimolybdat crefdllt

Fluoroxym olybdän-Fluorth allium krystaliisirt in hellgelben, rhombischen

Prismen aus der heisseo Lösung von ThaUomolybdat in wässhger Flussäure.

Analytisches Verhalten.

L Die Thallosalae sind farblo«, wenn die SSnre nicfat gettrbt ist. In der

Bmsenflamme veiflgcbtig^ ttrben sie diesdbe intensiv grftn; 'die FIrbung ist

aber laacb voittbetgebend. Bei Vorhandensein von viel Natriomsals tritt die

er itne Färbung nicht ein. Die Thallosalze sind sehr giftig; schon 0*1 Grm.

ThaUosulfat vermag einen jungen Hund zu tödten [Lamv (ioi), Paulet (102)].

Alkalien, Ammoniak und deren Carbonate fiUien verdünnte Thallo«

Salzlösungen nicht.

Sc Ii WC icl Wasserstoff ruft in stark sauren Lösungen keine Fällung hervor.

Neutrale Lösungen werden tlieiiweise gefaUt, alkalische, sowie die neutralen

Lösungen des Thalloacetats und -carboaats vollständig. Der schwane Nieder*

schlag ist m Scbwefelwasserstoffwaiser etwas löelicb, uidöalich in Alkalien,

Schwefelalkatien und C^ankalium, leicht löslich m Salpetersiure.

Schwefelammonium flLllt die Thallosalze voUstSadig. Gelbes Schwefel-

ammonium fltrbt verdünnte Lösungen anfangs rothbraun.

Chlorwasserstoffsäure und Alkalichloride bringen in nicht zu ver-

dünnten Lösungen einen weissen, käsigen Niederschlag von Thalliumchlorttr her«

^ed by Google
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vor, welcher am Sonnenlicht allmählich violett wird. Derselbe ist id siedendem

Wasser ziemlich löslich, etwas löslich in wässrigem Ammoniak.

Bromwaääerstoft'ääure wirkt ähnlich.

JodwaMfiritoffsftttre und AlkaliJodid« ftUen Mlbtt lehr veidttnmte

Lötnngen. Der onog^elbe Nledenchlag wird dtrongeib. D« Jodtlr ist in

«bencbOHigein Jodkalinm unUtUcb.

Platinchlorid Mt •cbon ans verdttnnten LOinng^ blu^gdbes Tballiuin'

platinchlorid, Tl,PtCls.

Cyankalium fällt aus concentrirten LOmmgen ^dflses HiaUiomq^anOiv lös>

lieh im Ueberschuss des Fallunq^sniiLtels.

Ferro- und Ferricyankalium täUen verdünnte Losungen nicht.

Kaiiumsulfocyanat giebt einen weissen, in heissem Wasser löslichen

Niederachlag.

NatriuiDphosphat ttlh Mure Lösungen nicht, ruft in alkalisdiea Lörangen

einen weinen, kiystelUnischen Ifiedefschleg von TtitluJlophosphtt hervor.

Neutrales Kaliumchroroat giebt einen gelben, in Wasser fiut vOlUg tm*

löslichen Kiederschlag.

Kaliumbichromat f^llt rothgelbes Thallobichromat, in Wasser wenig löslich.

Kaliumpermanganat wird entfärbt, indem das Thallosalz zu Thallisalz

oxydirt wird. K^^ fällt dann ein braunes Gemisch von Mangan- und Thalliumoxyd.

Oxalsaurcs Auinioniak bringt in neutralen Lösungen einen weissen Nieder-

schlag iicrvor, der in viel Wasser löslich ist.

MilchsQcker» Traubenxucker, Zinnchlorar rednciren alkalische

Tfaallosalxlösnngen in der Wärme, indem schwammiörmiges Thallium aus*

geschieden wiid.

Zink W]t das Metall ans seinen Lösungen in krjstallinischen Blittdien, ihn*

Hch wie Blei.

2. Die Thallisalze sind sehr unbeständig. In krystallisirtem Zustande

werden sie durch Wasser unter .^bscheidung von braunem ThalHumhydroxyd zer-

setzt. Lösungen werden auf Zusatz von Wasser dissociirt; je mehr freie Säure

zugegen ist, umso melir Wasser ist dazu erforderlich. Dabei fällt Hydroxyd aus.

Durch Erwärmen gehen die Thallisalze unter Entwicklung von Sauersto in

Tballosalxe aber; leicht tritt die Reduction ein durch Einwirkung von Reducbons*

mittttb, wie scbw^iger Sture.

Alkalien, 'deren Carbonate, Baryt, Kalkwasser scheiden ans den

Thallisalitlösungen braunes, gelatinöses Thalliumhydroxyd aus; in der Kälte nur

IsnglHun« G^enwart von Weinsäure verhindert die FftUung nicht.

Ammoniak ruft nur unvollständige Fällung hervor, die bei Anwesenheit

von Weinsäure überhaupt verhindert wird.

Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium wirken /nnächst unter

Schwelelabscheidung reducirend und fällen dann schwarzes Thaihumsulfür.

Salzsäure und Alkalichloride fällen reine Thallisalzlösungen nicht,

geben aber in Gemisdien von Tballo- nnd Thellisaldösoqgen gdbe Krystall«

blitter von ThalUum-Cblorarchloiid.

Jodkalinm ftllt schwsiaes ThaUiamjodid, wdches sidi sehr leieiit in Jod

und gdbes Thalliumjodtt? sersetst.

Ferrocyankalium giebt einen graugelben, in der Wgime grttn werdenden
Niederschlag, löslich in Säuren (Hebberling).

Ferricyankalium erzeugt in nicht xu verdünnten Lösungen einen grünlich



Thallium.

gtXbtn Niederschlag, miMteltch in VMdfliuiteii Siwen. Dmelbe wird von AHui*

lien und Ammoniak unter Bildung von Thallianiqrdroxyd zersetzt.

Kaliumsulfocyanat giebt einen dunkelgrauen, wie Jod aussehenden Nieder-

schlag. In sehr schwach saurer T ösunp entsteht ein gelber, in heisseni WasMT
löfiHcher Niederschlag. In Lesung l)leibt Thallosalz (Wii.lm).

Phosphorsäure und Natriumphosphat fällen weisses, gelatinöses Thaiii-

phosphat, löslich in Salpetersäure.

Artensiofe giebt dne sdileiniige, gelbe FXllnng.

mur coocentiiile Uteungcn» bnun, wenn
da» Reagens im Uebeiacbuts ist, gelb, wenn dies niciit der Fall ist (HnBERUMC).

Raliumbichromat erzeugt einen orangegelben Niederschlag.

Oxalsäure fällt weisses Thallioxalat, etwas löslich in Alkalisalzen.

Reductionsmittel, wie FerrosoUa^ ZinncUortU; schweflige Säiue, fithien

die Thallisake in JbaUosaze über.
m

Quantitative Bestimmung.

Dw Trennung des Thalliums von andern Metallen ist nicht schwierig. Man
findet es in dem Sdiwefelammoninm>Niederschlag. Denelbe wiid in veidflnnter

Scbwefelsänte geUSst Aas der Losung weiden dann durch Alkalicarbonat alle

BfetaHe mit Ausnahme des Thalliums gefiUlt

Es empfiehlt sich nicbt, aus Thallosalzlösungen das Metall als Chlorür zu

Allen und zu bestimmen, da dieses in Wasser immerhin etwas loslich ist (1:377).

Thall opl atinchlorrd dagegen ist nahezu unlöslich (1 : l^iTiSö Thln. Wasser

von 15°) Man lallt das Thallosalz mit etwas Salzsäure enthaltender Platin-

chloridlos iwil:
,

bringt den bellpelben Niederschlag auf ein gewogenes Filter,

trocknet und wagt. (Der Niederschlag geht leicht durch das Filter.)

Thalliumjodttr ist ebenfalls fast ganc unlöslich. Man fidlt mitJodkaliam>

lOsung in der KOie. Der Niederschlag haftet stark an den Geftsswladeo.

Man decantirt^ wischt mit verdfinnter JodkaltumlOsun^ dann mit reinem Wasser

oder Alkohol, trocknet bei 100^ und wlgt den Niedenchlag.

Aus den Thallosaken kann das Thallium auch als schwarzes Sulfflr mittebt

farblosen Schwefelammoniums gefällt werden. Der Niederschlag muss mit

Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen und in einer Schwefelwasserstofiatmo-

sphare getrocknet werden, da er sich leicht zu Sulfat oxydirt. Man kann auch

die Bestimmung des Thalliums als Chromat, TljCr04 ausführen. Man täUt

die ueutraliäirte 1 hallo^aUlösung mit neutralem Kaliumcbromat, sammelt den

Niederschlag auf gewogenem Fflter» tioelcnet und wigt
Ein volnmetrisches Bestimmungsverfahren beruht auf der Ueberflhrung

von ThalliumehlorOr in Thalliumchloiid mittelst KaliumperoanganadOsung. Man
setzt zu der Thallosalsklsttng etwas Salzsäure und genflgend heisses Wasser, um
das Chlorür in Lösung zu erhalten. Die aus der Bürette in die etwa 75 warme

Flüssigkeit einfliessende titrirte Permanganatlösung wird so lange entfärbt, als

noch Chlorür vorhanden Die am Endpunkt der Keaction eintretende Färbung

ist sehr leicht zu erkennen (Will.v)-

Aus Thaiii Salzlösungen kann mittelst Alkaiihydrat in der Siedewärme

braunes Tballiumbydroxyd gefallt werden, welches auf einem gewogenen

Filter gesammelt, gewaschen, bei 100 getrocknet und gewogen wird. Das Ver*

fahren ist mdess mangelhal^ da die Tracknung bei IW schwierig von statten

geht und die Reduction des Oxyds schon beginnt
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BeMer ist es, die Thallisalze zu ThaUosalz zu reduciren, was durch Zu-

satz von schwefliger Säure, deren Ueberschuss durch Aufkochen verjagt wird,

ictcht ausflihr! ar ist Die ThilloiAlzlösttog behandelt man nach dner der an«

gegebenen Methoden.

Lösungen, welche Thallo- und Thallisalz enthahen, analysirt man am besten

auf volutneirisciiem Wege. Man ütrirl zunächst einen Theil des Luäungägemi&ches

mit Permanganat und findet die Menge des ThaUosalies. In einem andern TlieO

der Löanng wird das Thatlisals mittelst schwefliger Siore icdudit Man verjagt

deren Ueberschnss soigflUtig durch Kochen mid ^det mm durch 'HtntioR mit

Permanganat die Gesammtmenge ThalUnm (Wilui). R. BrnnmiAiiir.

Thennochemie.*) Einleitung, DieTheimocbemie beiiandelt dieBedehungen

«wischen den chemischen und den thermischen Vorgängen, sie bildet mit der

Photocbemie und der Elektrochemie zusammen das Gebiet der physikalischen

Chemie. Da fast jeder chemische Vorgang von Temperaturänderungen begleitet

ist, und auch umgekehrt durch .solche mehr oder weniger deutlich beeinflusst wird,

so erstreckt sich die Bcdcutiuisr der Thermnrhemie geraflczu auf alle chemischen

Processe, und es lässi sich m vielen t allen gar nichi niu Besüromtheit entscheiden,

ob eine Frage dem Bereich der eigentlichen Chemie oder dem der Thermo*

chemie angehOit Auch ihre Beaehungen zur physikalischen WXrmelehre haben

«ich besonders in neuerer Zeit als so innige heiausgestellt^ dass eine Darstellung

des gegmwtatagea Standes der Thermochemie nicht ohne «n nttberes Eingehen

auf die Grundsätze der Wärmetheorie ermöglicht werden kann. Dementsprechend

ist auch die Anordnung des im Folgenden behandelten Stoffes eingerichtet, indem

nach einer historischen Einleitung die Besprechung der verschiedenen Zweige

der Thermochemie an ihre Re/iehungen zu den beiden Hauptsätzen der WArme«
theorie geknuptt werden wird.

Abschnitt.

Historische Entwicklung der Thermochemie.
Der erste Versuch su einer rationellen Etklflrang der bedeutenden WVrme»

erscbmnungei^ welche bei vielen chemischen Processen auftreten, führte zur An*
nähme des Phlogiston, eines besonderen Stofles, der bei der Verbrennung eines

t) liAimiMnui, VefMIge ttber die Entwidcluogggescbidite «icr CbasH^ BwwMchws^
1887. s) Oentm» B4 H, psg. 318, pag. 734. 3) Otnnt», Bd. psg. 33t. 4) Ann. ddsi.

Phys* CS) >• P*C> 440^ 841* Compt. rend. 7, pag. 87t. 1838. 5) Ann. chiin. phys. 26. pag. 337,

1834: ibid. 37, pag. l8a 1828. 6) Thcmiochcmischc Untersuchungen, in 0"?T\VAi.i)'s Klassikern.

Lcipiiß 1890. 7) PooG. Ann. 50. pag. 385. 1840. 8) Pogg. Ann. 50, pag. 392. 1840; 57,

pag. 572. 1842. 9) POCG. AoD. 52, pag. 117. 1841. to) WUs. Abhdl. t, pag. 3. 1882.

it) rooc Ann. 5s, pag. 107. 1841. ts) FOOQ. Ana. S4t psg* so8. .84t: 39* P*>g* 4*8. 1843;

66, pag. 31. 184$; 7S» PH'*1' '848; 8t» psg. 73« '850b 13) Aatti «Um. phy» (3) 8,

pag. 15T. 1843; 13, : n;: j9.^. 1845. 14) Ann. chim phys. (3) 12, pag. 167. 1844. 15) Phil.

Mag. (4) 2, pag. 268. 1851; 3, pag. 43, 299. 1852, 4, pag. 370. 1853. 16) Ann. chim.

phy». (3) 34, pag. 357. 1852. 17) Ann. chim. plij&. (3) 36, pag. 5, 1852. 18) Ibid. 37,

pag. 406. 1853. 19) Pooo. Ann. 88, pag. 349. 1853. 20) Ibid. 90, pag- a6l. 1833.

Sl) Gooipt. rend. 34, pag. 1081. 1847* **) Pooa Ana. 91, ptg. 83. 1854. «3) Op. phjs.

ti ehem. 3, Upsala 1783. S4) Essai de statiqtte cbimiqoe^ Paris 1803. 2$) PooG. Ana. 9«,

fwg. 34. 1854. 26) Ann. chim. phjf. (4) 6, pag. 290. 1865. 27) PofJC. Ann. 103, pag. 203.

1858. 28) Ann. cbiiQ. phys. (4) 18, pai;. 5. 1869. 29) Ibid. (5) 4, pag. 5. 1875. 30) Ibid.

(3) 6$, pag. 385. 1862; 66, pag. 5. 1862; 68, pag. 225. 1863. 31) Essai de mecaaique chi-

nfqM, üBttdi snr la thennecUniek Pub 1879. 3*) V«^ ansMidm nnwattdk B. Ratna,
ynmx BdU. 5, pag. 183. 1881. 33) PoGo. Ana. 138, pg, 65, SOI, 497. 1869. 34) Btodei
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Körpers aus diesem in die Luft entweicht. Indem Lavoisikr (f 1794) durch den

Nachweis der rinveränderlichkeit des Gesammtgewichts der reagirenden Stoffe

und durch die Aulkiärung cicr Rolie, welche der inzwischen von Priestlev und

von S<:heele (1774) entdeck Sauerstoff bei der Verbrennung spielt, die Phlo-

giston-Hypothese stürzte, schul ei zugleich die erste Vorbecimgung ins die Lnt-

tabung eber meneDdni TbenBodMiDie (i). Stia« lii«iiiiod»radKlim Unter-

mchiinig«!, die or gmeimcfaaftlkk mi Immm Yunmgß^ entreekten dck «af

die Memog von Yorbreiinitiigiwiriiieii (e) und anf die tiiicriiche Winne (3%
deren Entstehung er bereits auf einen Veibfennnngsprocess zurückführt. Dis

Ursache der WArmeentwicklung mdite er benplilchlich in phsrsikaHschen Um*
ständen, namentlich in Veränderungen des Aggregatzustandes und der specifi-

•^chen Wärme. T'nter den von ihm ausgesprochenen fleselzen ist als wichtigstes

der Salz anzuführen, dass zur Zerlegung einer Verbindung in ihre Bestandthe<le

ebensoviel Wärme verbraucht wird, als bei ihrer Bildung entwickelt ist. Von
gleichzeitigen und späteren Forschem haben sich Crawford (1779). Rumforo

(f 1814), Daw (t 1829), DALfOV (tx&44X DOLONC (4) (vott l8»3 «n), DMtSXB (5)

(1894) mit tbetmocbeniischen Angaben beacfaAftigt; doch blieben dieselben im

WeaentKchen befdiitnkt auf vereinsehe Mesiongen von Veibrennui^swlimen

in SaneiMoi^ beaondevi von Kohle und anderen Heizmaterialien, ans denen kein

weiteres allgemeines Gesetz von bleibendem Werthe abgeleitet werden konnte.

Namentlich hat sich die sogenannte DuLONc'sche Regel, dass die Verbrennungs-

wärme einer Verbindung gleich der Summe der Verbrennungswärmen ihrer Be-

standtheile ist, in der Folge nicht bewährt.

Eine weitere Vorbecimgung, von deren i-.rlüUung jeder Fortscluitt der i hermo-

cbenne abhing, war die, dass die chemische Wärmeentwicklung nicht einfibch

dnrch die bd einer Reaclion einCietende Temperaturerbdbttng der l>etfefliniden

Stofle, sondein dnick die Wjtrmemeoge gememen wurde» die. nach autten abge*

geben wird, um nadi vollendeter Keadion <fie nrsfMrttngliche Temperatur wiede^

benusItUen. Hieraa gehört aber nicht nur die Beobachtung der Temperatur-

erhöbung, sondern auch die Kenntniss der specifischen Wärme der erwärmten

Stoffe. Die Durrbhihninj; dieses GcdanViens und die systematische Verwerthung

des inzwischen in der Physik eingeführten Wärmemaasses, der Calorie, tür alle

aar kn affinitfo cUaiiqact, CknMiaDia 1M7* 3$) Pooo. Ann. tsS, p^. sot. 1869. 36) L c.,

pag. 497. 37) Lio. Ann. 170, pag. 192. 1873. 38) Bcrl. Chcin. Ber. 10, pag. 669. 1877.

39) Ucbcrs. V. Roth, Leipzig i88i, pag. 80. 40) Wrrn. Ann. 9, pag. 34S. 1880. 41) Biltz,

Ztscbr. phys- Chem. 2, pag. 941. 1888. 42) Ostwald, AUgem. Chemie I., pag. 1104. 1891.

43) PoMk Ana. 116. pag. 98. iMa. 44) OtrWAD, Atlgem. OmnieL, pag. 982. 1891. Ans*

fthrfidwr mh« bd Korr, Lies. Ana. SsppL 3>W h «89. 1864. 45) Ana. ebin. piqpt. lo.

.psg* 395« >Sl9. 46) H. F. Wassa, Fooo. Aan. 154, pig. 367. 187$* 47) ^c«- Ann. 33«

pag. I. 183T. 48) Phil. Mag. (3) 25, pag. 334- »844. 49) Ann. . him phys. (3) 23,

pag. 395. 1848. 50) LteB. Aua Suppl. 3, pag. i, 289. 1864. 51) W'inu. Ann. 13, pag. 447.

l88i. Sa) BulL Aca4 Belg. (3) 15, pag. 168» 1888. $3) Zeüschr. phys. Cbtm. i. pag. 376.

1887. 54) Wau». Ann. s, pag, eis« 1877. 5$) Ostwald, AUgem. Chcm. pig; 577. 1891.

56) Foee. Aaa. 79, pag. 241. i8sa 57) Ibid. 141, pag. 537. 187a 5I) Co^pt tsad. 70^

pag. 59J. 1870. 59) Ibid. 70, pag. 66i. 1870. fin^ Wmi». Ann. 10, pag. 284. 1880.

61) Ibid. 8, pag. 83. ^^2) WiEO. Btibl. 4, pag. 713. ihbo. 63) Wikd. .\nn. 21. pag. 31.

1884. 64) Ibid. 33, pag. 44t. 1888. 65) Wlia>. Bcibl. 15, pag. 761. 1S91. 6Ó) WlKü. Ann. 2,

pSg. 19$. 1877* 67) lUd. 36. pag. 897. 1889^ 68) P«MM. Krgibd. 5, pag. 116» 199. 187 t.

49) Ibid. 14a, psf. 3)7* tSft* 7«) Aaa. «Um. pifa (5) 8» psf. iik t9if$* 7t) Oai^
mmL ie7, ps» 5H< Jeem. <topbyt.8»psg.se4. 1889. 7s) Feea.Ain. 59^ ps(. 44«, 56«.
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verschiedenartigen beobachteten thermochemischen KHekte bildet das Haupt-

verdientt d«r Aibdten von G. H. Hkss (6) (1839— 1842), der didincb atn dgeot*

lieben Bq^der der exakten Thermochemie gewwden ist Mcikwtlfd%enpei«e
gewann Hess seine wichcigslen Restdbite auf dem Wege zu einem ialsehen Ziel:

er wollte, angeregt durch das on J. B. Ricbter entdeckte Gesets der multiplen

Gewichtsproportionen, durch das Experiment den Satz beweisen, dass, »wenn swei

Substanzen sich in mehreren Verhältnissen verbinden, die von diesen Verbin-

dungen entwickelten Warmemengen unter sich in vielfachen Verhältnissen stehenc

(7), unfl untersuchte xu diesem Zweck die Wärme, die sich entwickelt, wenn man
Schwefelsäure von verschiedenem Wassergehalt (mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Molekülen

Wasser) soweit mit Wasser verdünnt, dass bei weiterer Verdünnung keine Tem-

peiaturerlidhung mehr eintritt Diese Wirmanengen sollten nach dem »Gesets

der ielftcben Verhältnisse« ganse Vielfiiehe einer und derselben Gidsse sein, —
was sich aber nicht bestttigt hat

Dagegen erkannte Hess bei dieser Gelegenhdt die fundamentale Bedeutong

eines andern Satzes, des Gesetzes von der »Beständigkeit der Wärmesummen c,

das heutzutage die wichtigste Grundlage der ganzen Thermochemie bildet. Er

spricht es folgendermaassen aus: (8_; *Wenn eine Verbindung stattfindet, so ist

die entwickelte Wärmemenge constant; es mag die Verbindung dir:,kt ( der in-

direkt und zu wiederholten Malen geschehen.c Einen allgemeinen Beweis

hierfür aufrustellen, hielt Hess nicht für nöthig: »Dieser Grundsatz ist

so einleuchtend, dass» wenn ich ihn nicht s^on fttr hinreichend hielte, ich

keinen Anstand nehmen wflrde, ihn als Axiom aofsustellen.« Die Ursache «fieser

Festigkeit der Ueberzeugong liegt ohne Zweifel in der damals fiut allgemein ver*

breiteten Anschauung von der Natur der Wflrme als eines Stoffes, dessen Menge
durch keinen natürlichen Vorgang vermehrt oder vermindert werden kann, welche

Hypothese für die Entwickelung der Calorimctrie eine Zeit lang sehr gute Dienste

geleistet hat. In der That ist der HESs'sche Grundsat? so lange riclitip: als man
von den mechanischen Wirkungen chemischer Processe absieht, lür specielle Fälle

(z. B. bei Vorgängen unter constantem Druck) auch darüber hinaus. Die direkte

experimentelle Bestdtigimg lieferte Hess durch die Messung der Neutralisations-

wfrmen, die Schwefelsiure von verschiedenem Wasseigehalt mit tlbersdittssiger

»843- 73) Ihid 73, pag. 479. 1848. 74) Wied. Ann. 33, pag 433. 1888. 75) Ostwai.u,

AUgem. Chemie IL, pag. 26. 18S7. 76) Ibid., pag. 28. 77) J. W. GiBBS, ThermodynaiBische

Stadien, hcnuisgeg. v. Ostwad. pag. iio. 1892. 78) RiKama u. DsVKMma, ZdlMhr. pbys.

Chan. 5« pag. $59. tSgo. 79) VetgL Jahn, Gmndiitie der ThenBodmiic» pag. 6. tSSt

80) Hu-Tni ochemische Untersuchungen, B<1. ITT, pag» 8> II, 55- ^1) Ann. chim. phys. (5)4»

pag. 467. 1875. 82) Wien. Akad. Ber. (2) 71, pag. 155. 1875. ^i) ^''^'^ß'- A. Naumann,

Thermochemie, pag. 312. 1882. 84) Vcrgl. Winkelmann, Pugc. Ann. 149, pag. i. 1873:

Scholz, Wied. Ann. 45, pag. 193. 1892; Pickering, Jouni. Chem. Soc. No. 293, pag. 29a

1887. 85) Joam. pr. Cbem. (a) t6, pag. 323. 1877; 17, paj;. 165. 1878; 18, pag. l. 187S.

86) OsTWAin, Aügean. Chemie IL, pag. 18s. 1887. 87) pag. 311. i88s. 88) Thmnodieak
Untersuchungen III., pag. 84. 89) Ibiff. 3, ]).Tg. 82. 90) Ann. chim. phys. (5> 4, pag. 513. 1875.

91^ Zcit«dir. pby*^. Chcm. 6, pag. 334. 1890. 92) Pocc. Ann. 148, pag. 368. 1873; Iht-rnio-

chem. Hnicrsuchungen iL, pag. 44. 93) Winn. Ann. 2, pag. 359. 1877. 94) Ibid. 13, pag. 84.

t88l. 95) Ann. cUm. phys. (5) 23, pag. 177. t88l. 96) Coopt. rend. 93, pag. 1014. 1881.

97) Ann. chia. phyt. (6) 4, pag. ty, 1885. 98) Pooo. iüm. 15 1, pig. 194. 1874. 99) Ibid. 148^

pag. 177. 1873: Thermochem. Unten. IL, p^. 8. loo) Thermocbem. Utttcn. II., pag. I35.

101) Ann. iliini. phys. (5) 13, pag. 15. 1878. 102) Poco. Ann. 148, pag. 192. 1873.

103) i hermochcro. Unter». IL, pag. 155. 104) Ibid. IL, pag. 60. 105) Ibid. IV., pag. 188.
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Amtnoniaklösang (oder Kalilauge, NatrcMilaoge u. s. w.) ergiebt Es erwies dtt
dabei ftlr die gesammte, durch Verdünnung und nachfolgende Neutralisation en^
wickelte Wärmemenge als cleirhptlltig, bis zu welchem Grade man dic Schwefel>

Sfture zuerst mit Wasser verdünnte, ehe man sie nentrnlisirte.

Dasselbe Gesetz leitete Hkss l)ei allen seinen liieoretischen Erwägungen und

gab ihm das Mittel, die Wärmeentwicklungen auch für solche Processe zu be-

rechcen, die garnicht direkt angeführt werden können. So sprach er die mit

den damaligen Anaditen in Widerspruch stehende wichtige Polgenng ai]% dasa

ein imamDengeMtster Scoff bei der Verbrennnog weniger Winne entwickdn

mmM, als seme Beslandlheile dnieln genommen (9), welcher Gedanke wenige

Jahre später von Helmholtz (10) näher ausgeHlhrt wurde.

Indess waren die experimentellen Hilfsmittel der Forschung damals noch zu

wenig ausgebildet, um feinere Gesetzmässigkeiten nachzuweisen. Sie führten

Hess zu dem m seiner Allgemeinheit unrichtigen Resultat, dass verschiedene

Basen (Kali, Natron, Ammoniak, Kalkmilrh) mit der nämlichen Säurelösung

immer die gleiche Neutralisationswarme ergeben, und zwar absteigend von

Schwefelilnre sb Salpeteninre and Salaitare. Hieiaoa erkürt er daa von ihm

entdeckte und spMter noch in allgemeinerem Umfiing bewihrte, wenn auch nicht

abtotnt gOltSge Geiets der Thetmoneatialitftt (li), welches beMgt, dass bei der

Vermischung zweier Lösungen neutraler Salze (s, B. Caldnmnxtrat und Kalium-

Sulfat), die durch gegenseitige Zersetzung xwei neue Salze erzeugen, keine Wärme-

entwicklung auftritt; denn wenn alle Basen mit der nämlichen Säure die gleiche

WSrmemenc^e entwickeln, so kann die Verdrängung einer Base durch eine andere

ottenbar keinen thcrmochemischen Etfekt liefern. Bei diesem Anlass wirft er

eine andere prircipielle Frage auf, die für die weitere Kniwicklung der Thermo-

chemie von höchster Bedeutung geworden ist. Wenn alle Basen mit der näm-

lichen Sivre eine gldcbe Wgrroemenge entwickeln, »so kOnnen wir dennoch nicht

annehmen, dass ihre Verwandtschaften gleich seien, indem die Thatsachen das

Gegenthetl beweisen. Man konnte also vermuthen, dass die entwickelte Wäime
nicht das Maass der Verwandtschaft sei, und das ist sieber die Au%abe, die am
meisten verdient, unter richtigem Gesichtspunkt au^efasst zu werden, c

Die Frage nach der chemischen Verwandtschaft bat von jeher das Cardinal-

106) Ibid. n., pag. S45. 107} Ana. ^fan. piqri. ($) aa, pag. 49a. iSSi. 108) TlicniioclieiB.

UalttB. IL, pag. 251. 109) Ann. «khn. phfB.(4)90k pag. 442. 1873. ito) Compt rend. 108,

P«g- 773- 1889. III) Journ. f. pr. Chem. (2) 21, pag. 469. 1880. 112) Thermochem. Unters. II.,

pag. 192. 113) Ann. chim. phys. (5) 20, pag. 247. 1X79. 114) Journ. pr. Chcm. (2) 21,

pag. 465. i88o. 115) Thermochem. Unters. II., pag. 138. 116) Ibid. 11
,
pag. »87. 117) Journ.

de pbann. (3) 24, pag. 31Ó. 1853. 118) ThemodMB. Unten. U., psg. 213. 119) Journ. pr.

Chcn. (a) 11, pag. 166, 1875. lao) llMfaiocIien. üntan* n., pag. 331. tsi) Jown. pr.

Chem. (2) II, p«g. 174. 1875. laa) Thermochem. Unten. II., pag. Sja laj) Aon. cbfan.

phys. (3) 34, pag. 403. 1852. 124) Compt. rend. 108, pag. 1144. '889. 125) Thermochem.

Unters. 11., pag. 284. 126) Ann. chim. phys. (5) 27, png. 347. 1S82. 127) Ibid. (5) 23,

pag. 160. 1881; ferner Compt rend. 99, pag. 1097. 1884; 104, pag. 875. 1887; sieh« nidi

SromiAiiir, Kubek b. LANoaBm. Joimi. pr. Chem. (9) 39, pag. 503. 1889. 138) Themoebcin.

Uains. IV. t886. 129) Phil. Mag. (4) 32, p«g. 183. 1866. 130) Journ. pr. Chenk (9) 19,

pag. 115. 1879. 131) TifOM.iJKN, Thcmioclcni. Unters. IV., Zeitschr. phys. (*hcm. 7, pag- 55-

1890; SmUMA.NN, Zcitsrhr. phys. Chem. 2, pag. 30. 1888; 6, pag. 334. 1890. 1321 Thermo-

chem. Unten». II., pag. 94J IV., pag. 49. 133) Ibid. II., pag. 359. 134^ ibid. 11., pag. 375.

135} Jonm. pr. Chcm. (9) 11, pag. 233. 1875. i3<^) > P«g- ^3^- U?) foaa. Ana. 138»

p«g. 65. 1869. 138) Abb. chin phys. (4) >9» P*g* 437* (875« 139) ^^ Ann. 151» ptg. 9ia.

.Lüd by CjOOQie



570

problem der Chemie gebildet; doch konnte seine Lösung so lange nicht in An-

griff cenommen werden, als eine Definition des Begriffes der chemischen Ver-

wandtschaft fehlte. Fasst man die Verwandtschaft (Affinität) im Sinne einer

Arbeit auf, wie das z. B. Julius Thomsen in seinen älteren Schriften gethan hat,

so kann dieselbe durch die Wärmeentwicklung gemessen werden; fasst man aber,

wie es gegenwärtig demKch allgemein gescbiebt^ di« VerwindtiCh«!!: im Sinne

einer Kreit auf» so dase die sttlrlcere Verwandtschaft immer die tdiwftcheic tt1>er>

windet, so lisst sich anft der entwicicelten Winne allein kein Maam für de ge-

winnen. Die nahe liegende und lange Zeit ftlr allgemein richtig angenommene
Voraussetzung, zu der auch Hess gelangt, dass der grösseren Wärme^itwicUang
auch die grössere chemische Kraft entspricht, hat sich in der Folg, wenn auch

in vielen, so doch nicht in allen Fällen, ais stichhaltig erwiesen.

Neben HESS haben die ungefähr gleichzeirigen Arbeiten von Andrews (12),

Graham (13), Abria (14), Woods (15) u. A. zur Sammlung thermochemischen

Materials beigetragen, ohne dass gerade aus den einzelnen neu festgestellten

Thatsachen Gesiditspunkte von besonderer Bedeutung hervorgegangen wlien.

Der von Amdskws ausgeqnocbene San, dass verschiedene Sinren bei der Nen-

tnlisation mit der nimlicben basisdien Lösung immer dieselbe Winneentwick-

lung ergeben, welcher offenbar auch zur Erklärung der ThermoneutraUtlt geeignet

ist, leidet an derselben Einseitigkeit, wie der gerade entgegengesetzte oben er-

wähnte HEss'>che Snt' und zeigt den verhältnissmüs^ig geringen Giad von Zu-

verlässigkeit der damaligen Messungsmelhoden.

In dieser Beziehung wurde erst durch Favrk und Sn.UKRMANN der nächste

wichtige Schritt eingeleitet, der auch bei dem ümlang und der Sorgfait der von

ihnen Angestellten Messungen von entsprechendem Erfolge begleitet war. Die

grosse Arbeit von Favbx und Silbikmann: »Ueber die Wärmeentwidlung bei

chemischen und molekularen Vofg^gen« aerfiOlt in fftnf Hauptabschnitte. Im
ersten (16) wird «inichst ihr neues V«rbrennungscalorimeter beadiiiebea, ein

Wassercaloiimeter mit einer besonderen Verbrennunfl^kammer fUr Gase, FUltsig'*

keiten und feste Körper. Die Grösse der gemessenen und conigirten Ver-

brennungswärme i*^« immer auf 1 Grm. des verbrannten Stoffes bezogen und in

Grm.-Calorien ausgedrückt. So ergab sich &Xr die Verbrennungswttrme von

1874* 140) Ibid. 143, pag. 354. 1871. 141) Ann. ehin. fikft. ($) tf, pif. »14. 188a.

142) PoGO. Ann. i:^8. png. 208. 1860. 143) Thcmiochcm. Unters. T., pa^. 262. 144) Ann.

chfm. phys. (5) 22, p.ng. 22. l88l. 1451 Voar,. Ann. 138, pag. 510. 18Ó9. 146) Ibid., pag. 51a.

147; ibid., pag. 65. 14S) POGG. Ann. 140, pag. 90. 1S70. 149) ibid., pag. 512. 150) Ann. chim.

phys. (4) 29, pag. 470. 1873. 151) Ibid. (6) 15, pag. 517. 1888. 15a) ThOttodMiB. Uattn. L

153) Ann. dwn. pkjrs. (5) 9, psg. 33. 1878. 154) |oani. pr. Cbtm. (s) itt ptg« H'* >^7S*

155) Ann. 143, i»g. 354. 1871. 156) Ann. chim. phys. (4} 99, pag. 440^ 1873.

157) Ibid. (5^ 5, pag. 333. 1875. 158) Thcrmochem. Unters. IT., pag. 138 lo^ Ann. chim.

phys. (5) 37, pag. 214. i88a. 160) Ibid. (6) 3, pag. 18. 1SS4. 161) Ibid. (6) i, pag. 74.

1884. 162) PooG. Am. 138, pag. 497. 1869; 143, pag. 354. 1871. 163) Thennochaa.

Unten. , pig. 3ai. 164) Am. cUn. piq». (4) 19, p«g. 469. 1873. 165) Pooo. Am. 143,

pag. 354* 1871. 166) Ann. chim. phys. (5) 27, png. 218. i88a. 167) Thermochem. Unto«. L,

pag. 264. 168) Iliid. TTI., pag. 260. 169) Zcitschr. phys. Chcm. 4, pac" 3*^ i88g. 170) Themio-

chcm. Unter«. I., pag. 264. 171) Por.rj. Ann. 143, p.ng. 354. 1871. l72}Journ. pr. Clstm (7 21,

pag. 38. i8äo. 173) Ibid. (2) 1Ó, pag. 105. 1877. 174) Thermochem. Unters. 111., pag. 257.

17s) Joom. pr. dum. (a) 16, pag. 97. 1877. 176) ThcmodMOk Ualm. m, pag. 247.

177) Joum. pr. Cham. (9) ai, p^g. 38. 188a 17Q Am. dün. pbj«. (3) 37, pag* 434- 1853.

t79) Jonm. pr. Cbcm. (a) it, pag. 149. 1875. 180) Pooo. Aaa. 143, pag. 377. tffl*
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1 GnD. Wusenloff üi Satuntofl in Mittel M463 Ca).« d«g«geii in Chlor anr

18788 CaL Die Schwankungen der von Dulono fltlr die Verbrennung von Kohle
erhaltenen Zahlen erklärten Favu nnd Silbermamn durch die unvollständige

Verbrennung, indem nicht alle Kohle zu Kohlensäure, sondern ein je nach den

Umständen verschiedener Theil derselben zm Koblenoxvd verbrennt. Man erhält

also durch die direkte Messung des calorimetrischen Ettekts nicht die ganze Ver-

brennungswärme, sondern dieselbe vermindert um den Betrag der Verhrennungs-

wärme des gebildeten Kohlenoxyds zu Kohlendioxyd. Um den Fehler zu eiimi-

niren, bestunniten sie «mlchat durch einen beaonderen Venrach die Verbrennungs«

wflnne von KohlcnoKyd in Sauerstoff au Kohlensfture und finden ittr 1 Gnn.
KoMenoxyd MOS Cal. Durch Berttcksichüigttng dieser Wtmiene&g» ergab sich

fih die voUstttndige Verbrennungsw&rnte von 1 Gim. Holzkohle zu Kohlensäure

der Betrag von 8080 Cal. Ihre Schlüsse gehen aber noch weiter. Aus der für

die Verbrenntingsw.lrme von 1 Grm. Kohlenoxyd angegebenen Zahl ergiebt sich

fllr diejenige Menge Grm.) Knhlenoxyd, in welcher 1 Grm. Kohlenstoff ent-

halten ist, die Verbrennungswärme i'40;^ = 5607 Cal, tmd durch Subtraktion

dieser Zalil von 8080 folgt die Verbrennungswärme von 1 (»rra. Holzkohle zu

Rohlenoxyd: 2478 Grm., wenn man das »Princip der successiven Wärmen« als

richtig annimmt, welches Favrb und Sw.t»irmaww, wie früher Raas, ohne beson-

dere Begründung als evident hinstellen. Doch beweisen sie die Richtigkeit dieser

Uebeilegnng noch besonders dadurch, daaa sie durch Vaiiirung der Versuche

immer wieder zu denselben Zahlen gelangen. Auffiülend finden «e den Umstand,

dass die Kohle bei der Aufnahme des ersten Sauerstoflfaquivalents beträchtlich

weniger Wärme entwickelt, als bei der Aufnahme des zweiten, und sprechen die

Ansicht aus, dass diese Dift'erenz wahrscheinlich nicht existiren würde, wenn man
die Wärme kennte, die dazu dient, um die Kohle zu vergasen, bezw. in denjenigen

Zustand zu bringen, wo sie sich mil Sauerstoft' verbinden kann.

Andere Modifikationen des Kohlenstoffs (Graphit, Diamant) liefern verschie-

dene Verbrennungswftrmen; also bedingt der Uebergang einer Modifikation in

eine andere eine Entwicklung beaw. Absorption von Wflrme. Desgleichen wurde

die Verbrennungswirme verachiedener Kohlenwasseistofte, sowie von Aethem,

Alkoholen, feClm Säuren, endlich von Schwefel in verschiedenen Modifikationen

18t) 1. c iSa) Joorn. pr. Chero. (2) 11, pag. 252. 1875. 183) FOOO. Ann. 143» P*g- 497*

i8yi. 184) Jean. pc. Chitm. (a) ti« pag. 403* '875. 185) Themodiem. Unlm. II., pag. ^$3.

186) 1. c. ;87) FOGO. Ann. 143, pag. 377- 1S71. 188) foom. pr. Chcm. (s) 11, p«g. 408.

1875. 189) Ibid. 12, pag. 271. 1875. 190) Ibid. (2) 12, pag. 278. 1875. 191) Ann. chim.

phy». (5) 20, pag. 504. 1880. 192) Jolirn. pr. Chcm. (2) 11, png. 261. 1875. 193) Zeitschr.

phyt. Chem. 1, pag. 23. 1888. 194) Tlieimochem. Unten. HL, pag. 451. 195) Ann. chim.

(S) *8« pag. 433« i879< i9tt> IbM. (5) a% p«g. a4i. 1883. 197) Joom. pr. Owaii. (a) ta,

pig.'8s. 187$. 198) Ana. chim. pbyt. (5) , pag. 187* >875* 199} Jootq. pr. Cbain. (a) 1$.

pag. 436. 1877. 200) Thermodjnnamische Studien, herausgegeben von OSTWAi n, pag. 66. 1892.

201) Zur Thermodynamik ehem. Vorgänge, Ber!. Sitz. -Ber., 2. Febr. 1882, Ges. Abh. 2. pag. 958,

1883. 202J Le Potentiel thermodyaamiqae, Paris 1S86. 203) Zcit&chr. phys. Chem. 3, pag. 608.

i889i m4) Cons, Tbamo&futxahckt Stadien, pag. 69. 205) ZsilKhr. pbys. Chem. a,

pag^ 449, 513. 1888; 4, pag. 31. 1889; 5, pag. 198. 1890. S06) PooG. Ana. toj, pag. 177.

1858. *o7) Berl. Her. 2, pag. 137. 1869, 4. pag. 635, 779. 1871; 9^ pag. 749« l876j LUB.
Ann. Siippl. 8, pag. 112. 1870—72. 208) Ree. Trav. Chim. des Pays-Bas. 8, pag. 257. 1889.

209) VViss. Abh. 2, pag. 987. 1883. 210) Compt. rend. 104. pag. 683. 18S7; Zeitschr. pbys.

Chan. 2, pag. 568. 1888. an) ZJlschr. phys. Chem. 8, pag. 504. 1891. 212) Vergl. Pianoc,

yimo. Am. 15, pp. 446. i88s. ai3) Gnas, Tkonodya. Stadial, pag. 183; BOLniuim,
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bestinmkt und dabei auch nach atöchlonetriscben Gesetsmässigkeiteii gesucht, die

indessen wegen der allen Daten zu Grunde gelegten unzweckmässigen Gewichts-

einheit (1 Grm. des verbrannten Stoffes) nicht klar hervortreten können, da bei

jeder Vcrgleichung der Verbrennungswärme homologer Verbindungen mehr oder

weniger complicirte Umrechnungen von der Art der oben diirc' geführten vor-

genommen werden müssen. Doch verdienL noch besondere Erwähnung die Bc-

fCGhnung der Bildungswärme des Schvefelkohlenstofii aas Schwefel und Kohle,

alt der entmaligen Constatmmg etaer Verbindnng, die sich unter Wirmeabsoip-

tioik aus ibien Elementen zusaninentetst Da die YerbrennungswMraie «on

IGrm. rbombiscbcn Schwefel so 2220 Cal., die von 1 Grm. Holzkohle su

8080 Cal. gefunden wurde, so würde die gesonderte Verbrennung der in 1 Gna.

Schwefelkohlenstoff (CS,) enthaltenen Mengen Schwefel und Kohle eigeben:

. 3SS0 H-4 *8080 S146-S Cal.,
38 38

während die Verbrennuncswärme von 1 Grm. Schwefelkohlenstoff 3400'5 beträgt,

Die Differenz dieser Warmemengen; 2ó4"2 müsste also absorbirt werden, weon

sich ihombiscfaer ScHwefel und HolskoMe ^lekt tn Schwefidkohlenstoff verbinden

könnten. Favsb und Sisbrhamm finden die EridSning dieses Resultates schwierig,

und ftnssem ihre Ansicht nor kuia dahin, dess die Wftme, welche von den Ele-

menten Schwefel und Kohle aufgenommen werden muss, um denjenigen Zustand

anzunehmen, der ihre Verbindung ermöglicht, den Betrag der Wärmeentwicklung

bei der eigentlichen Verbindung (die sie als nothweadig positiv voninssetsen)

übersteigt.

Der zweite Abschnitt (17^ ckr Arbeit enthält die Messung einer Anzahl von

Zersetzungswärmen, zunächst Stickstofioxydul (,NjO). Da die Verbrennung von

Kohle in Sückstoffo^cjrdul eine grössere Wärmeentwicklung Uefeft als in reinem

Sauerstoff, so folgt, dass die Zenettung von Säckslolfoxydul in Sanersioft und

Stickstoff von einer Wirmeentwicklung begleitet ist, die im Mittel m UM Cat

ilr 1 Grm. gebildeten Saueistofi berechnet wird. Die direkten Versuche, in denen

Stickoxydul durch die Hitse verbrennender Kohle lersetsC wurde, ergaben den

Werth 1090-5 Cal., in angenäherter Uebereinstimmung. Die Erklärung für die

positive Wärmeentwicklung bei der Zersetzung finden die Verfesser in der dabei

Wien. Ber. 76, pag. 373. 1877; 78, p«g. 733. 1S78; Lord Rayleioh, FhiL tb^ Afrfl 1875;

Planck, Wiso. Aan. 19, psg. 358. 1883. 214) Planck, Wied. Ann. 3s, pag. 4S3 1887.

215) I.iKi;. Ann. 170, pag. 192. 1873. 216) Thcnnodyn. Studien, pag. 203. 3^17) Beibl. 4,

pag. 751. 1880. 218) \ViET>. Artu. 22, pag. 65. 1884. 219) Ihid. 24, pag. 454. »885; 27,

pag. 606. 188Ó. 220) FuvNCK. \ViEi>. Ana. 31, pag. 199. 1887. 221) Ibid. 22, pag. 68. 1884.

asa) Vam't Hoiv, ZritKbr. phys. C3Mai. $, pag. 32a. 189a 393) WkBD. Ann. 3s, pag. 489.

1887. SS4} titndet de djmuniqitt chimiqM^ Anmcfdam 1884» Lois de l'^vOibi« diiin«|ae,

Schwed. Akad. d. Witt. St, No. 17. 1885; Zeitschr. f. phys. Chem. 1, pag. 481 ^^^7-

225) Wied. Ann. 44, nag. 385, 1891; Nernst , Zcitschr. phy. Chem. 9, pag. 140. 1892.

2a6) H. V. Heluhültz, Ber. d. Berl. Acad. 1, pag. 647. 1883. 227) Ber. d. sÄchs. Ges. d.

Wiks., pag. aa8. 1891. aa8) Zcttsdir. phy». Chem. 1, pag. 631. 1887. 229) Ibid. s,

pag. 36, 1888; PiANCK» Wno. Ann. 34, pag. 139. 1888. «30) Zeitadir. piqrs Ckm. 3.

pag. 170. a4i. 1889; F. Wadw, Ibfd. 8, pag. 433. 1S9T. 231) Ibid. 6, pag. «59. 1890.

232) Ibid 4, pnfj. 96. 1889; 9, pag. 339. 1892. 233) Zcit<;chr. phys. Chem. !, paf^. 481. 1887.

234J Ibid. I, paj,'. 631. 1887; 2, paj;. 491. 18S8. 235) ibid. 2, pag. 405. 18S8. 236) Ibid. 8,

pag. liü. 1891. 237) ibid. 2, pag. 284. 1888. 238) OSTWALD, ibid. 3, pag. 588. 1889.

939) Ibid. 4, pag. 37s. 1889. S40) Ibid. 6, pag. 16. 1890; 8, pag. iia 189t; 9^ psg* ^$T-

189«. 941) Ibid. 5, pag^ i. 1890»
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eintretenden Volumencontraction des Sauerstoffs, der im siafus naseens, so wie er

unmittelbar atis der Zersetzung des Stickoxyduls hervorgeht, das doppelte Volumen

von demjcniL'cn einnimmt, welches er im freien Zustand bcMtzt. Ferner wird die

Wärmeentwicklung bei der Zersetzung von Wasserstofi's»uperoxyd (HjO,), sowie

von Silberoxyd (AggO) gemessen. Letztere ist negsaiv, für 1 Grro. gebildeten

SanentolF tSO'SQü., also haben wir hier emen chemiaeheD Procen» der mter
WXiBieaheoiplioii erfolgt. Doch aind die Vcriaaser der Ansicbt^ daaa die eigaiit>

Uche Zenelsnng, wie m den vorigen FlUen, unter positiver WiimeentwicUttng

verläuft, und dasa die Aufnahme \ on Winne nur dem Uebergang des SaaMoflb
ai» dem fraten in den gasförmigen Aggregatznstand zuzuschreiben ist. Die 2^-
setziingswärmen vot\ kohlensaurem Kalk ei|{et)en sich je nach der Modifiiiation

^Calkspath, Aragonit) verschieden.

Die folgenden drei Aüü( Irnttte (i8) stehen den beiden ersten an Bedeutung

etwas nach. Das QuecksilbcrcaiuniDeter, welches tm ersten derselben 2U aus-

gedehnter Anwendung kommt, ist, wie J. Thomsih anefst nachgewiesen hat, mit

eihdblidien Fehlerquellen behaftet Genessen wurden LOsnngs-, Hjrdratalionfl-

nnd NentraliaaCionswinnen in wissrigen Losungen, femer VerbindungswArmen

von Metallen mit Sauerstoff und den Halogenen, specifische und latente Wimen,
Compieiaions- und Condensationswärmen von Gasen, wobei jedoch der Eioflnsa

der äusseren Arbeit nicht genügend berücksichtigt werden konnte.

Wichtiger ist die im vierten Abschnitt vollzogene Umrechnung der bisher

auf 1 Grm. eines Stoffes bezogenen Wärmeentwicklung auf die Gewichtsitquivalente

der reagirenden Stoffe, von den Verfassern als »Wärmeäciuivalenit bezeichnet,

die erst eine bequeme Vergleichung der thermocbeniischen Etiekte verschiedener

Reactionen ermöglicht Hier findet sich auch zum eisten Mal der für die Foit*

büdnng der Thcone intereasanie Satz ausgesprochen, da« die bestlndigsie Ver*

binduqg die is^ deren Bildung von der grOssten Wirmeentwiciünog bereitet ist,

was an eiaaelnen Beispielen bestitigt wird. Das Fbinomen der TheimoneutrahtAt

neolraler gelöster SalM Ahren Favrb und Sibimiamm aUgemeiner als von Hess

(pag. 569) einerseits und von Andrews (png. 570) andererseits geschehen, auf den

Umstand zurück, dass die Neutralisationswärme bei der Bt!f1t:n;z eines löslichen

Sahes sich additiv zusammensetüt aus zwei Gliedern, von denen das eme nur

von der Natur der Säure, das andere nur von der N.itur der Base abhängt. Für

unlösliche Salze gelten im Allgemeinen andere Gesetze als für löstiche, da nur

^ Zutiade m Lösungen miteinander vergleichbar sind. Man kann aber^
selben Gesetsc «odi ftr nnUfsliche Saise aussprechen, insolem man von ihrer

UnUMichkeit absiebt^ und gelangt so so dner theoretischen Bestimmung der

Nentralisationswärme unlöslicher Salze, b^ogen anf einen idealen Löstingszustand.

Den Abschtuss des Werkes madien Untersuchungen Ober die chemischen Wir-

kungen der Sonnenstrahlen, besonders auf Qxlor, und Aber elektrochemische £r*

scheinungen.

Fast gleici)/.eiug mit diesen letzten Untersuchungen von Favre und Stu<£K-

MANN veröSentlichte Julius Thomsen, damals Assistent am chemischen Labora-

torium des Polytechnikums zu Kopenhagen, seine erste Abhandlung (19) über

die 9Gmidsflge eines diemiachen Syitemsc und eroffiiete dadurdt die lange

Reihe der werthvollsten Bdtiigo anr Entwicklung der Thermochemie. Seine

Uebeikgungffi beruhen auf den Sitsen: »Die Inteasitlt der chemischen Kraft

ist in demselben Körper bei unveiinderter Temperatur dieselbet und >die ganze

durch eine chemische Wirkung erseugte Wirmemenge ist ein Maass Air die durch

uiyiii^ed by
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den Process entbundene chemische Kräfte. In diesen Sätzen ist das Wort »Kralu,

wie es damals auch im andern Zusaoitnenhang haug vorkam (Eriiaitung der

Kraft» lebendige Kraft) im bentigen Stnoe von »Arbeite genommen, und es ist

denit nichts Anderes als das Prindp der Erhaltung der Enerpe ausgesprochen,

in seiner Anwendung auf chraiiscbe Vorginge. Für die Grosse der in einer

Verbindung enthaltenen chemiadien Kraft braucht Thomsik die Beseichnung

»therroodynamisches Aequivalent«, und gelangt so zu dem Satz, dass die Wärme-
tönung einer Reaction (welches Wort Thomsen einführt, um damit gleichzeitig

Wärmeentwicklung, positive Wärmotönung, und Wärmeabsorption
, negative

Wärmetönung, zu bezeichnen) glcicli ist ».'er DilYcrenz der thermodynaniischen

Aequivalente der Stolfe vor und nacli der Reaction. Hierin ist das Gesetz der

constanlen Wärmesummen von Hess enthalten. Die Grösse der Wärmetuaung

bedebt Thohoh auf die Gewichtsiquivalente der reagltenden Sloffis (Sauerstoll

BS 1) und auf Calorien, und schreibt snr Cbaimkierisirung dieser Grösse die

Moleknlarformeln der l^offe» durch ein Komma getrennt ndieneinander, das

Ganze in ^e runde Klammer eingeschlossen. So bedeutet (Pb, S, O^) <Ke

Wirmetönung bei der Bikiung eines Aequivalents schwefelsauren Bleioxyds ans

seinen Elementen. Ausdrücklich hebt er den Unterschied in der Bedeutung

folgender Symbole: (PbS, O4), (Pb, SOJ, (PbO, SO,) u. s. w. hervor, Be-

zeichnet man ferner das thermodynamische Aecjuivalent eines einzelnen StoÖes

durch Einklamuierung seiner Moiekulariormel, so ergiebt sich unmittelbar folgende

Identität:

(PK S, 0.)«(Pb)+ (S)+ (04)- (PbSO^X

Daraus der Aindamentale Sats: »Ist die Summe der tbeimodjmamitcben

Aequivalente der Bestandtbdle der an bildenden Verbindot^f giOsser als das

tbermodTnamisdie Aequivalent der Verbindung, so ist die Bildung der Verbin-

dung von dner Wärmeentwicklung begleitet^ im entg^engessCilen Fall tritt eine

Absorption von Wärme ein.c

Achnlich ist das Symbol der Lösuogswlur me und der VerdünnungswArme^

z. B. (H1SO4, Aq) zu verstehen.

Die ferner noch von Thomsen eingctunrie Unterscheidung zwischen tisody-

namen« und »heterodynamenc Körpern, je nachdem xwei verschiedene Körpor

glmche oder verschiedene thermodynamische Aequivalente bcsitsen» mussfee dch

in der Folge als unfruchtbar erweisen, tpeil die Vetgleichung der tiierrao^ma-

misdien Aequivalente verschiedener Systeme nur dann einen Sina hat, wenn die

Systeme auf irgend eine Weise in anander übergehen können.

Den theoretischen Erörterungen folgten bald experimentelle Untersuchungen

(20) über die Verdünnunj^swärme von wässrigen Lösungen verschiedener Oxyde

in wechselnden Concentrationcn, nämlich Schwefelsäure, Salpetersäure, Phosphor-

säure, phosphorige Säure, Kssigsäure, Weiniiäure, endlich auch von Kali- und

Natronlauge« Es sollte daran das von Hess aufgestellte »Gesetz der viellachen

WärmeverhSltnisse« (pag. 568) geprOft werden. Tfomsen verfuhr in gaiu derselben

Art wie Hiss, indem er verschiedene Hydrate dieser Losungen mit gnmta
Menge Wasser mischte und die Wärmeentwicklung bestimmte. Um einer besonderen

Messung der spedfischen Wirme der Lösungen überhoben su sein, gebnuchte er

den Kunstgrifi, die Wasserroenge, welche sur Verdünnung dner Lösung diente,

von etwas tieferer Temperatur als diese zu nehmen, und zwar so, Hass die bei der

Mischung' entwickelte Wärme gerade hinreichte, um das Ganze auf die ursprüng-

liche Temperatur der Lösung zu bringen. Dann hat die entwickelte Wärme nur

^ed by CjOOQie
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dazu gedient, um reines Wasser um ein bestimmtes Tempei it iniuervall (bei den

Versuchen nicht über l °) zu erwärmen. Das Gesetz von Hkss wurde nirht be-

stätigt; denn das uHgemeine Resultat lautet: Die Grosse der Wärmeentwicklung

ist von der Natur des Oxyds und von der in dem Hydrat enthaltenen Wasser

menge abbiogig. Sie steigt mit der Menge des zugesetzten WesseiSi ohne ihr

proportional zu sebp mid cmidit erst ein Maaumom von bestimmbarer GrOtBe,

wenn die Menge des Wassers nnendlidi gross viid. Dsgegoi ergab sich Ulr

das GeteU der ooni^nten Wärmesummen (pag. 568) eine an^gesdchnete Be»

stätigung» als Thomsen die mit Hilfe dieses Gesetzes aus seinen Versuchen be-

rechneten Hydratationswärmen der Schwefelsäure (HjSO^, H.jO}, (HgSO^.

3HjO) und (lIjSO^, 5HjO) mit den direkten Messungen von Favre und

SiLBKRMANN (21) verglich. Er versucite dann auch für die gemessene Ver-

dUnnunghWaruic Uicoretische Ge&etze aus atomistischeu Vorstellungen abzuleiten,

die ind^sen keine weitere Aasbildung erfidiren baben.

Die nächste Euperimentsluntetsacbung stellte Tbomsui (ss) an Uber das

gegenseitige Verhalten der Oxyde in «issiiger Lösnng, indem er durch Messung

der WftrmetöDtti^;en zu entscheiden suchte, ob sich eine Store, wenn sie in

wechsebider Menge mit einem basischen Oxyd gemischt wird, sich mit diesem

in der Lösung in bestimmtem GewichtsverhäUnis;s verbindet. Durch die aus-

schlicsslicl Anwendung verdünnter Lösungen wurde der etwaige Einfluss der

\'erfiM.iinun^swärme eliminirt und damit zugleich auch die trage nach der speci-

fischen Warme der angewandten l>osungen erledigt, da Teümsln durch besondere

Versuche nachweisen konnte, dass es bei der Wärmecapacität einer verdünnten

LOeung genügt, nur die in ihr enthaltene Wesseimenge zu berOcIcsichtigen. Diese

Umersudiangen baben deshalb eine höbe prindpielle Bedeutung, weil durch sie

tum eisten Male geaeigt wird, wie neb die scbwierge Fkage nach der chemischen

Bcsdksifenheit der Stoffe im Zustand der Lfisong auf tiiennocbemischea Wege
bdiandefai UUst Das Eigebniss war, dass Thomsen dazu geftthit wurde, die

Säuren in zwei Klassen zu theilen: Die »vollständigen^ und die !'unvoIlständigen«

Säuren. Erstere, wie Schwefel'^ünre, Salpetersäure, Chlorsäure, vereinigen sich

in einem einzigen rnnslanten Uewichtsverhältniss, dem der Aequivalente, mit

den Basen (Natron, Kali); ein etwaiger üeberschuss, sei es der Säure oder der

Base« bleibt unverbunden in der Lösung. Die bei der Vermischung einireieode

WgrmetOnung entspricht genau der NentrsKsationswirme der ongettetenen Vw-
blndung. Ebe tnnvoUstSndigec Sture dagegen, wie BorsMaie, PhoqiborslUiret

is^ selbflt wenn sie im Uebetscbuss zugesetzt wild, nicht im Stande, die Basis

in der wMssrigen Lösung vollständig su sittigen; denn die WüvmeentwicUung
steigt stets mit der Menge der Säure, anfangs fast proportional, ^ttter langsamer.

Daraus wird gefolgert, dass bei diesen Körpern die Masse eine ebenso bedeutende

Rolle spielt, wie ihr specifisrlier Charakter. Nach sj)äteren Messungen ist aller-

dings bekanntlich ein derartiger scharfer Unterschied zwischen vollständigen und

unvollständigen Säuren nicht mehr auirechi zu erhalten, aber es sind doch hier-

durch zunächst die Grenzen festgelegt, zwischen denen sich die wirklichen Vor-

gänge abfielen.

Daran scbloss sich die Fmge nach dem Verhaken einer neutralen Sei»

UisnQg, stt welcher eine fkemde Sänre zugesetst wird, fidls beide Simen »voll-

sliadige« Säuren sind, s. B. ein Aeijuivalent Kalinitrat versetzt mit einem Aeqoi-

valent Schwefelsäure, alles natürlich in verdünnter I^ösung. Von vorneherein sind

drei Mliglichketlen denkbar; Erstens; Das Salz wird gar nicht verändert. Dann
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darf gar keine VVärraetönung auitreten. Zweitens: das Salz wird von der

Schwefelsäure vollständig zersetzt, indem sich Salpetersäure und Kalisiilfat bildet.

Dann muss die Wärcnetönung gleich der Difieren/ der Neutralisationswärmen der

beidcik Säuren sdn, beaog«n attf die ganse Menge der voiliaiideoeii Suis. Da
nno (io neuerer Beseichnung^ H 1 getetxt) die Neatialiiatiooswlmien

(^H^SO« aq, KHO aq)— 15868 Cal.

(HNOj aq, KHO aq) = 13144 „

betragen, so müsste die Differenz 9834 Cal. sich entwickeln. Die dritte Möglich-

keit endlich ist, dass das Salz von der Schwefelsäure nur theilweise zersetzt wird,

und sich also nach Eintritt des Gleichgewichtszustandes alle 4 Stoffe: Kalinitrat,

Kalisulfat, Schwelelsäure und Salpetersäure gleichzeitig in der i.osung beünden.

Danii ist die Wanuetönuag kleiner als im vorigen Falle, näoalich gleich der

Differenz der NeutralisaUonswärmen der beiden Säuren, bezogen aut die Menge

des tersetiten Salzes. Tbomsbn fand nnn bei der Ausf&hrong des Versuchet

statt der oben berechneten SSM Cal. nur 5S0 CaL Und schloss daraus, dass ein

Aequivalent Kalinitrat durch ein Aequtvalent Schvefelsftare au einem gewissen

Theil zersetzt wird. Die beobachtete Wärmeentwicklung stieg langsam, wenn

die Menge der zugeset2ten Schwefelsäure veigrttisert wurde, erreichte aber nie*

nials den vollen Betrag von 2224 Cal. Offenbar kann man aus der gemessenen

Wärmeentwicklung die Menge des zersetzten Salzes bestimmen, und diese Be-

rechnung ist so lange ganzlich unanfechtbar, als die Voraussetzung zutriä't, dass

eben nur die genannten vier Stoße sich in der Lösung befinden. Freilich hat

sich später gezeigt, dass weder in diesem noch in den meisten ähnlichen Fällen

die Verhältnisse so einCuh li^en.

Thoiisbm versäumte nich^ die so vollzogene Analyse der Lösung eines Ge-

misches von Kalinitrat und Schwefelsäure filr die Theorie der chemischen Ver*

wandtschaft zu verwerthen. Bis dahin hatte sich die Verwandtacbaftslehre gänz*

lieh unabhängig von der Thermochemie entwickelt, und zwar im Wesentlichen

nach zwei verschiedenen Seiten hin. Die eine, ältere Richtung war hauptsächlich

vertreten von Geoffroy (17 i8) und Bergmann (23) (1783). Sie '^tatuirte zwischen

je zwei Stoffen eine bestimmte constante Grösse der chemischen Verwandtschaft,

die sich bei allen chemischen Prozessen in der Art bethätigt, dass der Verlauf

des Prozesses riir Befriedigung der stärksten Verwandtschaftstriebe führt; höchstens

gestand man der Temperatur einen gewissen Ein6oss auf die Stärke der Ver-

wandschaft zu. Ihr 2el war die Auftiellung von VerwandtschalljtabeUen, fBr

jeden Körper eine besondere, in welchen alle chemischen Stofle je nach der

Grösse ihrer Verwandtschaft mit dem betrefl^den Körper geordnet erscheinen,

so dass jeder Stoff alle folgenden aus ihren Verbindungen mit dem Körper aus-

reibt, während umgekehrt er selber von jedem vorhergehenden ausgetrieben wird.

HiL-rin liegt oHcnbar die Voraussetzung mit enthalten, dass alle chemischen

l'roccsse bis zur vollständigen HircnotpunL' verlaufen. Gegen diese Annahme trat

fiFJtTUOLL£T (24) mit seinem Weike über das chemische Gleichgewicht (1Ä03)

auf, in welchem ausgeführt ist, dass der Verlauf und die Beendigung einer

Reaction wesentlich durch wechsdnde Umstände bedingt wird, so samenilich

durch die »diemische Massec der wirkenden Stoffe, d. h. ihre Gewiditsmenge

dividirt durch ihre »Sättigungseapadtät« (Aequivalentgewicht), anssetdem aber

durch physikalische Bedingungen, wie Temperatur, Aggr^^usland u. s. w.

Bbrthollet ging sogar schliesslich so weit, (Ue Existens von constant zusammen-

gesetzten Verbindungen Überhaupt zu negtren, indem er z. B. die Oxyde auf
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gleiche Stufe mit den L(j^ungen und Legirungen stellte und constante Gewichts-

verhältnisse für Ausnahmen erklärte. Darin wurde er allerdings von Proust

gänzlich ad ahiurdum geführt, was leider auch den berechtigten Seiten steinet

Theorie eine Zeit lang grossen Schaden zugeiügt hat.

Der von Thomskn constetiiten Thatsache einer partiellen Zenetmng des

KalinStrats durch ScliwefekHure gegeottber ist luOfirlicb £e BntoiMiiiN'tclie

Theorie in reiner Entwicklong nicht mehr aulrecht zu erhateea, da dieaelbe die

vollst&idige VerdrflQgmig der schwAcheren Säure fordern wflrde. Dagegen ladet

die Theorie von Bbrthollet zur Prüfung ein, und Thomssn stellt die mathema-

tische Bedingung daftir auf, dass, bei wechselnden Mengen zugesetzter Schwefel-

säure, nach Kinlritt des chemischen Gleichgewichts die chemischen Massen, d. h,

die Zahlen der Acquivaiente beider SalTtmengen, sich verhalten wie die der im

Ganzen vurhandenen Säuremengen. Die (Jebereinstiuimung mit der Knaiirung

ist, wie heute leicht zu übersehen, nicht in allen Sichtungen zufriedenstellend»

weshalb Tbomsbm von femeien Versuchen weitere Aufklärung erwartet

Im Gegeosats su diesen Erscfadnugen, in welchen das Sols einer »voU^

ständigen« Sinie dutdi eine andere vollstlntfig^ Säure aersetzt wird» aeigten

ähnliche Versuche mit Selsen »unToUständiger« Säuren (doppelt borsaures Natron^

dreifach phosphorsaures Natron), da» sie schon von 1 Aequivalent Schwefelsättre

vollständig zcrsei/t werden.

Durch diese kesu i te angeregt, wandte sich Thomssn nun dem näheren

Studium der chemischen Verwandtschaft oder Affinität zu und suchte als der

erste dieselbe auf therroocliemischem Boden zu begründen, ihn leitete dabei

die alte Erfidirung, dass die energischsten ReactUMicn in der Kegel diejenigen

sind, welche mit der gvOssten Wärmeentwicklung verlauien. Er aigvmentirte

(«5) also: 9Alfimtät ist die Kraft, welche die Bestandtfaeile einer Verbindung

snsammenhält. — Um eine Verbindung zu zersetzen, d. h. um die Affinität au

überwinden, i t eine Kraft nothwendig, deren Grösse durch die WärmetOnung
gemessen werden kann, die bei der BildnrtT der Verbindung aus ihren fraglichen

Hestandtheilcn hervortritt.« Da nun die stärkere Kraft die schwfif i cic nticrwindet,

so gehen die Veränderungen im Sinne der stärkeren AffiniiäL vor t.ich, und

daraus folgt der Grundsatz: »Jede einfache oder zusammengesetzte Wirkung von

rdn cbemificher Natur ist von einer WärmeMtmcUung begleitete Dabei beruft

sich T&oifSBV auf den Sats der Mechanik, dass beim Eintriu einer Bewegung

die »Summe der statiacben Momentec aller Kräfte positiv ist, abersiebt frdlich

den generellen Unterschied, der darin b^teht, dass die durch den Eintritt der

Bewegung erzeugte kinetische Energie ihrem Wesen nach mir j^ositiv sein kann,

weil sie in der Ruhelage Null ist, während dies bei der Wärme-Energie nicht

/.utrifft. Vielmehr liegt in der Annrthnne, dass die Afifinität, wenn man sie durch

die Wärmetönung definirt, zugleich auch den Smn der chemischen Kräfte ergiebt,

eine unbewiesene Voraussetzung. Wäre übrigens der obige Grundsatz strenge

richtig, so wäre auch nicht einzusehen, weshalb seine Gültigkeit sich nur auf

Wirkungen von »rein chemischer Natnrc und nicht auch auf phywkalirrhft, s, B.

Losungsvorgänge erstrecken sollte; denn die Bedingung der rein chemischen

Wirkungen, die TBoMStN sdber dahin erläntei^ dass sie Verbindungen der Stoffe

nach cottstanten Gewichtsverhältnisten darstellen, spielt ja bei der Ableitomg des

Grundsatzes gar keine Rolle.

So wenig also dieser Satz in seiner allgemeinen Ocdentung; -m rechtfertigen

ist, so cnisi)richt er immerhin einei grossen Reihe von einzelnen I hatsacheni

Imochruxc, Cbcuitc. XI.
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und ist daher nucli eine Zeit lang der Entwicklung der Vcrwandtscliaftslehre

förderlich gewesen. Tiiomskn weist zunächst seine Gültigkeit für einige Sauer-

stoffverbindungcn nach, indem er die Oxydationswärmen verschiedener Metalle

nach der Grösse ordnet: es folgen sich, von geringeren zu höheren Werthen

der Wfirmeentwicklung fortschreitmd: Silber, QueckBilber, Kupfer, Blei, Eisen und

Zimu Da nun die Oi^dationswttnne des Wasaerstofife «wischen der des Bkns

und der des Eisens li^, so folgt, dass Eisen und Zinn Wasserdampf zersetzen

können, wlhrend die übrigen Oiyde durch Wesserstoff reductrt werden. Aebnfich

werden die Affinitäten der Metalle -m den Säuren: Salzsäure, Schwefelsäure und

Salpetersäure behandelt und in Reihen geordnet, welche stark an die alten

BERG^^A^'^•'schen Verwandtschaftstafeln erinnern; in der That muss ja nach dieser

Anschauung jeder chemische Frocess bis zur volUtäodigen Verdrängung der

schwächeren Affinität tühren.

Umgekehrt kann man aus der 'l hatsache, dass ein Stoff eine bestimnUc

Verbindung zersetzt, einen ROckschluss auf die Bildangswänne dieser Verbindung

machen, wolttr mannigfache Beispiele angeführt werden. Recht gut fügen sich

auch dem Grundsatz die spontanen Zersetsungen, welche mit Wärmeentwicklung

erfolgen, wie die von Knallmetallen, Chlorstickstoflf, oxalsaurem Silberosgrd,

WasserstüfTfitjperoxyd und chlorsaurem Kali, schlecht aber die, welche anter

Wärmeabsorption erfolgen. Für diesen Fall ist es nöthis;, eine F.insclTränkuns^

des Grundsatzes vorzunehmen, — eine Aufgabe, der sich in der Folge besonders

BERTHEi.ür gewidmet hat.

Unter Berthelot s zahircichen thermochemischen Untersuchungen ist die

eiste (26) wesentlich theoretiadien Inhalts, sie behandelt hauptsächlich das aus

der mechanischen Wärmetbeorie entspringende »Princip der Wärmeftquivalens der

chemischen Umwandlungen«, in welchem gesagt wird, dass die Wärroeentwickluqg

ausser von der geleisteten äusseren Arbeit (deren Einfliuss auf <Ue chemische

Wärmetönung hier zum ersten Mal betont wird) einzig und alldn abhängt von

dem Anfangszustand und dem Endzustand des Systems, und zwar nicht nur von

den chemischen, sondern auch von allen physikalischen Bedingungen dieser

beiden Zustände, so namentlich von der Temperatur und vom Aggregatzustand

der einzelnen Stoffe. Es müssen also verschiedene Werthc für die Verbrennungs-

i^ürme des Wasserstoffs erhalten werden, je nachdem die Verbrennimg bei

cH>nstantem Volumen, also ohne äussere Arbeitsleistung, oder mit äusserer

Arbeitsleistung erfolgt, oder je nachdem das gebildete Wasser als Dampf oder

als Fltlssigkeit, wärmer oder kälter erhalten wird. Daher ist auch ganz allgemein

die chemische Wärmetönung abhängt von der Temperatur, und zwar gilt hier

offenbar folgendes, schon früher von Kirchhoff (27) ausgesprochenes Gesetz:

Der Unterschied, der sich in der Wärmctönunrr 7cigt, je nachdem die Reaction

bei einer lieferen 'remperatur / oder einer höheren Temperatur T vorgenommen

wird, ist gleich der DiHerenz der Wärmemenge, welche das System vor der

Reaction, und der, welclie das System nach der Reaction von / auf erwärmt.

Von diesem Sats macht Bbrtbilot sehr ausgedehnte und verschiedenartige

Anwendungen.

Sodann sucht er, um vergleichbare chemische Vcogänge und Wäimeent-

wtcklungen su erhalten, den Einfluss der physikalischen Umstände, besonders

der Temperatur, zu eliminiren. Da nun dieser Einfluss nach dem eben ausge»

sprochenen Satze wesentlich bedingt ist durch die Differenz der specifischen

Wärme des Systems vor und nach der Reaction, wobei die spectfische Wärme

UIQliI
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selber im Allgememen von der Tempemtur abbllng^ so bandelt es sich daraoi,

soldie Zustände der Systeme in Vergleich /.u bringen, in denen die specifische

Wärme der Körper weder durch eine Temperaturänderung noch durch eine

chemische Reaction beernflusst wird. Diesen Bedingungen kommt der Gaszustand

am nächsten, und zwar um so mehr, ie höher die Tcmi)eratm ist, weshalb

Bf.r i HF.i.oT die Vcrmutliung ausspricht, dass bei geeigneter 'rcmperaturerhühimg

die specischcn Wärmen aller Gase constant sind und auch durch chemische

Reactimien nicht beeinflasst werden. Dann ist die Reactionswjfnne thatsachlich

nnabhan^ von der Temi>eratur, und man erhält die wahre chemische WftrmetOnnng

feAoUur aiffmifue äe cpmHfim^), welche allein zur Veigleichung verschiedener

chemischer Vorgänge herangezogen werden darf. Ein anderer Fall, in welchem

die specifische Wärme wenig oder gar nicht von der Temperatur bceinflusst wird,

findet sich vensnrklicht auf der cntgcgeng^esetzten Seite, im festen Aggregatzustand,

also bei genügender Erniedrigung der Temperatur. Auch in diesem Zustand

sind also chemische l'iocesse und Wärmetünungen vergleichbar. Die Frage, ob

man auf diesem zweiten Wege zu der nämlichen wahren chemischen Wärmetönung

gelangt, wie auf dem ersten, wirft Berthelot auf, lässt sie aber offen. Die

chemischen Vorgänge in I^ösungen sind nur dann vergleichbar, wenn man soiig*

fältig auf die Herstellung der nämlichen physikalischen Bedingungen bedacht ist

Das kann namentlich geschdien durch gletchmässige Anwendung von sehr ver-

dünnten I/toungeUf die eine Art von molekularer Disgregation zeigen, welche

die physikalischen Unterschiede zum grossen Theil verschwinden lässt. Hieran

knüpft sich eine Reihe weiterer einzelner Betrachtungen und Spekulationen, unter

welchen besonders eine hcrvorgelioben zu werden verdient, die in der Folge für

die Bestimmung der Bildungswarme organisclier Verbindungen von grösster Be-

deutung geworden ibi; sie basirt auf dem leicht ^u beweisenden Satze: »Die

Diflferens der Verbrennungswärmen swder cberaisch äquivalenter Systeme ist

gleich der Wärmeentwicklung, die dem Uebergang des emen Systems in das

andere entspricht.!

Mit einer /.weiten, sehr umfangreidien Abhandlung betritt Berthelot (28)

das Gebiet der Verwandtschaftslehre, und zwar genau von der nämlichen Seite

wie vorher Tiiomskn. Er unterscheidet zunächst die >endothermischen« und die

sexothermischen - Vorgänge. Die letzteren tlndet er ohne Weiteres bcgreifltch,

von den ersten sast er: ;Man darf niclit glauben, dass die Wärme durch den

cmiachen Vorgang der Annäherung der Moleküle absorbirt wird; die Absorption

entspricht vidmdir einer Arbeit, die aufgewendet werden muss, um die genannten

Molekule nach einer besonderen Anordnung su disponiren.« Hier ist der Stand-

punkt voltständig ausgedrOckt, von welchem ans BtaTHBLOT alle endothermischen

Vorgänge auf exotbermische zurttcksuführen suchte. Allerdings stl^ er schon

damals in gewissen Fällen auf Schwierigkeiten, die ihm aber nicht unüberwindlich

erschienen. Um unnöthige Wiederholungen zu vermeiden, fassen wir Berthelot's

Theorie in die von ihm später (29) formnürtcn drei Principicn zusammen:

I. »Princip der molekularen Arbeiten: Die Menge der bei irgend einem

Vorgang entwickelten Wärme ist das Maass der gesammten dabei geleisteten

chemischen und physikalischen Arbeiten.« Dieser Sau dürlle mit mehr Recht

eine Definition, als ein Frincip genannt werden.

n. »Frindp der Wärmeäquivalena der chemischen Umwandlungen: Wenn
ein System einfacher oder zusammengesetzter Köiper, das steh in einem bestimmten

Zustand befindet, physikalische oder chemische Aenderungen erleide^ die es in

37*



einen neuen Zustand überführen, ohne dass irgend eine äussere mechanische

Wirkung eintritt, so hänpt die Menge der ])ei diesen Veränderungen entwickelten

otler absorbirten W arme allein vom Aiuany;ij- und \om Endzustand des Systems

ab, und nicht von der Nfttor und der Rdhenfolge der Zwiflcheniti8tände.c

Dies Fiincip entspricht gans dem ersten Hauptmts der Wftnnetiieoe.

HL tPtincip der giflasten Arbeit: Jede chemische Aendening, die sich ohne

Daawischenkanft einer fremden Knergje volhsieh^ strebt nach der Bildung des*

jenigen Körpers oder desjenigen Systems von Körpern, welches die meiste Wärme
entwickelt.« Durch diesen S;itz soll das Problem der chemischen Verwandtschaft

gelöst werden; er hat sich indessen in der Folge ni<-.ht als allgemein gültig er-

wiesen. Dass seine Durc hüiluung in reinem Sinne nicht thunlich ist, erkannte

Bertuklot schon von vornlierein durch die Ausschliessung der »Dazwischcnkunft

einer fremden Energie« an, und diese Klausel bot ihm lange Zeit hindurch eine

Handhabe, um die an verschiedenen Stellen auftauchenden tbatslchlidien Wider-

spruche Im Sinne seines Frindps su erledigen. So ist auch ein grosser Thdl
der hier besprochenen ausgedehnten Arbeit der Erläuterung der Fälle gewidmet,

in welchen das Auftreten einer fremden Energie die Forderungen des Piindps

der grössten Arbeit modificirt. Ihre Bedeutung wird folgendermaassen erörtert:

Ein System, in welchem bereit'^ die grösste Wärme entwickelt ist, besit;^t nicht mehr

in sich selbst die Energie, die nothwendig ist, um eine neue Umwandlung herbei-

zuAlhrcn. Jede solche Umwandlung erfordert daher eine Arbeit, die nur von Aussen

kommen kann. Als fremde Energien bezeichnet UKKiiiKLur die von Aussen zu-

geführte Wätmc^ die Elektiicität, dielichtstiahlen, die chemisch wirksamen Strahlen,

dodi kommt er damit noch nicht aus. Um die chemischen Vorgänge in Lösungen

su erklären, die mit Temperaluremiedrigung verknüpft sind, wie s. B. die Ein-

wirktmg von Schwefelsäure auf neutrales Natriumsulfar, wobei sich eine Quantität

saures Salz bildet, ftlhrt er eine neue fremde Energie ein, die er als »Disgregattons*

energiec bezeichnet. Abgesehen davon, dass die Existenz einer solchen Energic-

art gar nicht nachgewiesen werden konnte, 1»edeutet dies ^^?r^allren nkhr mehr

eine Euischränkung, sondern eine Durchhrecluuig des l'iuicips der grössten

Arbeit Denn es wird lueiuurch ausgesprochen, dass selbst bei Ausschluss jeder

äusseren Wirkung nicht die Wärmeentwicklung allein ifir den Veriauf eines chemi-

sehen Processes entscheidend ist, sondern dass ausserdem noch ein anderer, und

xwar ein gänxlich uncontrollirbafer Faktor mitwirkt, da semem Einfluss von vom-

befdn g^r k^ie Grenzen gesogen sind. Daher irt ennchdich, dass man aller-

dings hiermit alle in Lösungen unter beliebig grosser Wärme-Absorpdon erfolgen-

den diemischen Vorgänge erklären katm, dass man aber gleichzeitig in keinem

einzigen Falle mehr im Stande ist, auf Grund des Princips der grössten Arbeit

eine bestnnmte Voraussage über den Verlauf eines Processes zu machen. Dies

zeigt sich auch deutlich durch die Schwierigkeit, die Bkrthelot darin lindet,

von dem Zuäiaudckommen des chemischen Gleichgewichts in einer Lösung, in

welcher twei gerade eutgegcngesetste Wirkungen sich compensiren, auf Grand

seines dritten Frindps Recbenschatt au geben. Das beste Beispiel hierfflr bot

die von BtaraiOT (30) sdber in Gemeinschaft mit PAan de St. Giuss genau

unteiauchte partielle Zerseteung von zusammengesetsten Estern und Wasser in

Säuren und Alkohole. Da nämlich von den beiden entgegengesetzten chemischen

Vorgängen (Bildung und Zersetzung der Ester) nothwendig der eine unter Wärme-

absorption, der andere unter Wärmeentwicklung erfolgt, deren Betrag allerdings

in dem vorhegenden balle seiir geriiig ist, so wurde das Tnacip der grössten
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Arbeit die vollständige Beendigung des Prozesses in der Richtung des exothermi-

sehen Vors^nntrcs fordern. nn<=; thatsächliche Eintreten eines mittleren, scharf zu

bestimmenden Gleichgewichtszustandes erklärt Berthelot durch die Dazwischen-

kunft der nur zu diesem Zweck erfundenen Disprepationsenergie, und fügt daran

eine ausführliche, im Einzelnen schwer verständiicae Erläuterung, die indess zu

keiner cahlenmässig formuUrbaren Beaeliang ftthrt Auf diesem Standpunkt ist

Bblthblot (31) fldtdem im Wesentlichen stehen geblieben, während auf der

anderen Seite das Studium demitiger Gldchgewichtssustinde in Lasungen oder

Gasgemischen, welche swei entgegengesetsten, sogen, »reciproken« Reactionen

entsprechen, mächtige Fortschritte nnachte und dadurch dem Pruidp der grössten

Arbeit schon heute den grössten Theil seines Ansehens genommen hat (32).

Den nächsten Anstoss in dieser Richtung gaben die Untersuchungen von

J. Thomskn (33) (1869) über die Einwirkung der Salpetersäure auf schwefelsaures

Natron in stark verdünnter Lösung. Es waren im Wesentlichen dieselben Ver-

suche wie die älteren schon oben besprochenen, doch in mehricher Bttdehung

verbessert, tunächst durch ein vollkommeneres Calorimeter, welches die Genauig-

keit der Angaben bis auf mindestens veibttrgte, sodann durdi eine genauere

Rttcksichtnabme auf die verschiedenartigen chemischen Processe, die sich in der

Lösung abspielen, und deren jedem eine bestimmte Wärmetönung zukommt. Zur

Analyse dieser Vorgänge zog Tbousen die Wfirmetönung txu folgenden 7 einielnen

Keactionen in Rechnung:

L Die Neutralisationswärme der Schwefelsäure durch Natron

(.VSO.H.^ aq, NnOTT a(i) = 15680 cal. (H ^ 1 Grm.)

2. Die Nculraüsalionswäriiic der Salpetersäure durch Natron

(NO,H aq. NaOH aq) -a 13617 caL

(Differenz der beiden Neutralisationswirmen: S072cal.)

5. Die Zersetzung des schwefelsauren Natrons durch Salpetersäure. (Wftrmc-

absorptton, welche mit der Menge der zugesetzten Salpetersttuie gegen den eben

berechneten Betrag von 2072 cal. hin wichst.)

4. Die Zersetzung des salpetersauren Natrons durch Schwefelsäure. (Wärme-

entwicklung.).

5. Uebersättigung des schwefelsauren Natrons durch Schwefelsäure. (Ziem-

lich bedeutende Wärmeabsorption.)

6. Uebersättigung des salpetersauren Natrons durch Salpetersäure. (Kleineie

Wärmeabsorption.)

7. Einwiricung von Schwefelsättre auf Salpeteisäure. (Unmessbar kleine

Wärmetönung.)

Wenn nun eine Quantität schwefelsauren Natrons durch Salpetersäure bis

zu einem bestimmten Grade zersetzt wird, so kommen bei dieser Reaction eine

Rcihf^ einzelner Vrirpance ins Spiel, von der Art wie sie oben angeführt sind,

jeder derselben lielert eine bestimmte Wärmetönung, und die algebraische Summe
aller dieser Wärmetönungen entspricht der gesammten Wärmetönung bei der

Zersetzung. Man kann also durch die Messung der letzteren den Grad der Zer*

Setzung, und mithin die Art des chemischen Gleichgewichts berechnen. Teohsbn

seigle nun vor allen Dingen, dass das chemische Gleichgewicht unabhängig ist

von der Beschaffenhdt des Anfangssustandes, wenn »ir die Mengen der auf«

einander reagir i len Stoffe bestimmt sind. Uess er z. B. auf 1 Grm. Aequtvalent

salpetersaures Natron 1 Aequivalent Schwefelsäure wirken, so erhielt er eine

Wärmeentwicklung von caL; dagegen ergab die Zersetzung Von 1 Aequivalent
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schwefelsaures Natron durch 1 Aequtvalent Salpetersäure 4^ae Wflnneabsorptioa

von 1752 cal. Niniint man nun an, dass die Endzustände ia beiden Fällen gleich

sind, so muss die Differens dieser bnden Beträge:

288 — (- 1752) «»3040 cal.

der Wärmeentwicklung bei der vollständigen Umwandlung von salpeter-

saiirem Natron und Schwefelsäure in schwefelsaures Natron und Salpetersäure

entsj)rec:hen. (Ob und in welcher Weise diese l'rnwandlung wirklich vollzogen

werden kann, kommt gar nicht in Betracht, da es sich hier nicht um Affinitäten,

sondern um Energieen handelt). In der 'i hat i!> diese Zaid nahezu gleich der

schon oben angegebenen IMffierenx von 2072 caL swisdien den Neutralisations-

wärmen der Schwefelsäure und der Salpetersäure, wodurch die Richtigkeit der

Annahme bewiesen ist Fflhrt man nun, um den so constatirten Gleichgewichts-

zustand zu charakterisiren, die oben angedeutete Berechnung aus, so ergiebt sich

folgendes Resultat: »Wenn gleiche Aequivalente Natron, Salpetersäure und
Schwefelsäure in wässriger Lösung aufeinander reagiren, so tritt | des Natrons

in Verbindung mit der Saljietersäure und } mit der Schwefelsäure. Die Salpeter-

säure hat demnach ein d(»i pelt so grosses Bestreiken sich mit der Basis zu sättigen,

als die Schwelelsäure, und ist also auf nassem Wege eine bedeutend stärkere

Säure als diescc Hiernach ist klar, dass die Neutralisationswärme, welche ja

bei der Schwefelsäure bedeutend grösser ist als bei der Salpetersäure, nicht das

allgemeine Maass flir die Affinität der Säure zur Basis abgeben kann. Da Thousbh
das Wort Affinität schon früher (pag. 577) für einen anderen Begriff verwendet

hatte, musste er hier, wo es sich nicht um die Wärmetönung, sondern um die

chemische Verwandtschaft handelt, ein neues Wort dafUr einführen: er nennt

»Avidität« das l^estreben der Säure, sich zu neutralisiren. Danach ist die Avi-

difät der Salpetersäure dem Natron gegenüber doppelt so gross wie die der

Schwefelsäure. Gegenwärtig wird bekanntlich die Affinität ziemlich allgemein

als Veiwandtscliaü augeassl und dadurch das Wort Avidität entbehrlich gemacht.

Nach der Constatirung der Tbatsachen schritt Thomsbn zur Prüfung der

Verwandtscbaftstheorieen. Die Theorie von Bbrthobt kann der Wrkfichkeit

nicht entsprechen; denn da rie die chemische Bfasse einfach proportional der

Zahl der Aequivalente setzt, mUsste sie das Thefluitgsverhältniss 1 : 1 statt 1 :

2

ergeben. Auch eine Verallgemeinerung dieser Theorie durch Hinzufügung einer

gewissen nniltipHcativcn Constanten zu dem Verhältniss der Acquivalcntzahlen

konnte nur in dem speciellen Fall, dass gleiche Aequivalente von Salz und Säure

angewendet wurden, aber rieht im allgemeinen Fall zu einer Uebereinstimmuncj

mit der Erfahrung führen, weil der Gleichgewichtszustand gar nicht abhängt von

den Mengen der ursprünglich vorhandenen Yerbindungeo. Dagegen entsprach

den beobachteten Thatsachen vollkommen die imcwischen von C. M. GuLDBrnc

und P* Waage (34) ausgearbeitete Theorie der chemisdien Gleichgewichts-

zustände, die in gewissem Sinne die vollständige Lösung des Verwandsdiafks-

problems enthält und deren wichtigster Vorzug darin besteht, dass sie alle Be-

dingungen des chemischen Gleichgewichts auf die gleichzeitig in der Lösung
wirklich vorhandenen Stoffe, nicht auf die ursprünglich angewandten Mengen der-

selben zurücklührt. Nach dieser l'heurie müssen in jeden» chemischen (Gleich-

gewichtszustand die Kräfte (^Thomsen sagt: »Energieen«) je zweier einander ent-

gegenwirkenden Processe einander gerade gleich sein. Die Kraft aber, mit

welcher ein Process sich geltend su machen sucht, ist proportional den augen-

blicklich vorhandenen Mengen der Stoffe, deren Anwesenheit für sein Eintreten
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notbv. cndi^e Voraussetzung ist, und ausserdem einer gewissen nur von der Re-

sctiaitcabcii des Trocesses abhängigen Constanten. Daraus ergiebl sich immer

ebe bestimmte Gleicbong fllr das chemische Gleichgewicht Wenn s. B. 4 Stofic

(Schwefelsawes Natron, SalpetersSyre, lalpetenauras Natron, Schwefetetore), von

denen sich je ein Aeqtiivalent der beiden ersten in je ein Aeqtitvalent der beiden

letzten umsetSMi kann* zusammen in eine Lösung gebracht werden» so wird GIdch-

gewicht eintreten, nachdem sich etwa x Aequivalente wirklich umgesetzt haben.

War nun die anfängliche ZaM der Aequivalente: a, 7, 5, so ist im Gleich-

gewichtszustand ihre Zahl: % — x, ^ — x, 7 H -r, i5 -1- .v, und die Kraft, mit der

eine weitere Umsetzung sich geltend ?.u machen sucht: k {ji — x) - — x)\

ferner die Kraft, mit der die rcciproke Umsetaung hich w volUiehen strebt:

if' (7 + * (S 4- x), also die Bedingung des Gleichgewichts:

(«— «)• (? —x)^ «MM/X (t+ «) • (8 -h x).

Der Wertfi der Omstanteo ist durch einen eiosdnen möglichst em&diea
Versuch su bestimmen. Diese Formel fand Thomsen fttr alle seine Versuche

anwendbar. Dieselben beschränkten sich nicht auf den angeführten speciellen

Fall, sondern wurden zunächst ausgedehnt (35) auf verschiedene Wasserstoff-

säuren: Die des Chlor, Hrom, Jod, P'hior und Cyan, indem zur Neutralisation

jedesmal Natron verwendet wurde. \'on diesen Säuren besitzt die erste wesent-

lich dieselbe Aviditat wie die Salpetersäure, die Übrigen geringere Aviditaten.

Ebenso verglich Thomsen (36) die ÄviditAten verschiedener Sauersto&äuren

:

Scbwefelsflure, Selensäore^ Unterschwefelsäure, schweflige und selenige Säure.

Keine dersdben erreicht an Stärke die Salzsäure und die Salpetersiure^ die

Seloisäure kommt sowohl in Azidität wie auch in Neutralisationswärme der

Schwefelsäure sehr nahe. Zur Prüfung der Frage, ob die Aviditflt einer Säure

von der Basis abhängig ist, untersuchte Thomsen die Zersetzung der Lösungen

verschiedener Chlormctalle (Kalium, auch Ammonium, Magnesium, Mangan, Eisen,

Zink, Kühalt, Nickel, Kupier) durch Schwefelsäure, bczw. die Zersetzung der

Sulfate durch Salzsäure, und fand, dass die Avidiiät der Schwefels.iure, ver-

glichen mit SalzsiUire, in den Alkalisalzen kleiner ist (etwa 0 51) als in den Saken

der Magnesterdbe (0-72), in jeder Gruppe aber sich nahesu constane verhält

Wenn auch von diesen Schlussfolgerungen einige in späterer Zeit modifidrt

weiden mnssten, und sich namentlich die Vorgänge innerhalb einer LOsoag noch

als viel verwickelter herausgestellt haben, als Thokisen ursprünglich angenommen
hat (vergl. unten § 184), so ist doch durch die geschilderte Arbeit, und durch

die Anwendun!T ilircr Resultate auf die GuLDBERO-WAAr;i:*schc Theorie der ent-

scheidende Anlang zu einer exakten Behandlung der Lehre von der chemischen

Verwandtschaft gemacht worden. Immerhin bedeuten die THOMSEN'schen Unter-

huchungen noch keinen Fortschritt in der Losung des Problems, die Verwandt-

schailslehre üiermochemiach sa beiprfladen. Denn sóne tbermochfHBisGhen

Messungen beswecken lediglich die Analyse der tatsächlich stattfindenden che-

mischen Voi^gäage; sie bieten aber nicht das Mittd, den chemischen Gleich»

gewichlssustand nach einem aDgemeinen Prindp im Voraus zu bereehnen. In

letsterer Hinsicht nahm Thomsen bekanntlich noch im Wesentlichen den Berthelot*

sehen Standpunkt der -grössten Wärmeentwicklung : ein, der für die Erforschung des

chemischen Gleichgewichts in Lösungen gänzlich untVuchtbar ist. Nun zeigte zum

ersten Mal die Theorie von Guldbekc. und Waaijk, dass man von eineui ganz anderen

Standpunkt aus zu brauchbaren Resultaten gelangt; denn Guldblrg und Waage

waren bei der Begründung ihrer Theorie garnicht von der Untersuchung der Wärme*
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Phänomene, sondern von atomistischen Vorstellungen ausgegangen. Daher konnte

es eine Zeit lang scheinen, als ob die Thermochemie mit der Verwandtschaftslehre

«n lieh garnidits m thnn hfttte. IndesB ergab nch bald, insbesondere dttreh die

Untemiclraiigen on HoasniAim (37) und von an't Hotp (38X dass man die

speciellen Vontdlnngeo vcm Qummß and Waage gamicht nöthig bat^ nm su

dem einfachen Ausdruck des von ihnen gefundenen Gesetzes za gelangen, dass

im Gegentheil dieses Gesetz sich an die allgemeinen Folgeningen reihen lässt,

welche aus der Wärmetheorie wie fti physikalische, so auch ii\r chemische Zu-

standsänderungen fliessen. Nur kann hier nicht mehr der erste Hauptsatz der

Wärmetheorie als Ausgangspunki tlienen, — denn dessen Anwendung auf die

Chemie ist durch die Forschungen Thomsen's und Herthklut s bereits aum voU-

sUbidigen prindpieUen Abscblnss gebracht sondern vielmehr der sweile Haupt-

sats, der filr den Begriff der AffinitXt von derselben Bedeutung ist wie der erste

Hauptsatz Ar den der WIrmetdnnng. Doch wird es sich mehr empfehlen, die

EittfQhmng des sweiten Hauptsaties erst in einem spfiteren Abschnitt, in der

BjrstematBchen Darstellung, vorzunehmen.

n. Abschnlit.

Allgemeine Thatsachen und Definitionen.

1. Capitel. Temperatur Dichte.

1. Der Begrift Wfinne entspringt aus der Empfindung für Warm und Kalt

Ein quantitatives Maass für den Wärmexustand eines Körpers Jässt sich aber ans

der uimiiltelbaren Empfindung^ die nur qualitative und je nach den Süsseren

Umständen veränderliche Resultate ergiebig nicht ableiten; man benutzt zu diesem

Zwecke eine andere, und zwar eine Bewegungs-Erscheinung, die erfahrungsmässig

bei allen Körpern gleichzeitig mit der Erwärmung (unter constantem Druck) auf-

tritt und den Vortheil einer genauen Messunt^ darbietet: die Volnmenändertin;^.

Bei den meisten Substanzen ist mit der Erwärmung eine Volumenvergrösserung

verbunden. Sonach lasst sich auch durch eine rein mechanische Beobachtung

entscheiden, ob ein Körper wärmer oder kilter trd.

Wf«n swei Kdrper in Berahrung gebracht werden, so beobachtet man
häufig eine Erwärmung des einen und eme Abltflhiung des andern, bis su einer

gewissen Grenze, wo jede Veränderung aufhört. Dann sagt man mit einem aus

der Mechanik übertragenen Sprachgebrauch: l^ie Körper stehen im Wärmegleich«

gewicht. Die Zeit, welche die Herstellung des Wärmegleichgewichts in Anspruch

nimmt, ist naci den Umständen sehr verschieden, und wird im Folgenden immer

ausser Betracht bleiben.

3. Wenn ein Körper A mit zwei andern Körpern B und C im Wärmegleich-

gewicht steht, so stehen auch B und C unter sich im Wärmegleichgewicht Dieser

Sats ist nicht aus dem Vorhergehenden su beweisen, er ergiebt sich aber als

noihwendige Folge aus dem anderen Satse, dass in einem System von sich

wechselseitig beittlirenden Körpern immer ein allgemeines Wärmegleichgewicht

möglich ist Verbindet man nämlich die Körper A, B, C hinter einander su

einem Ringe, so dass jeder der drei Körper die beider, andern berührt, so be-

steht nnch der Voraussetzung an den Berührungsstellen und Wärme-

gleichgewicht, folglich anrli an der Stelle (BC)\ denn sonst würde überhaupt

kein allgemeines Wärmcglcichgcwicht in dem System möglich sein.

4. Auf dem letzten Satz beruht die Möglichkeit, den Wärmezustand zweier

UIQliI^ed by CiOOgle
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K<Hrper B und C zu vergleichen, ohne sie miteinander direkt in Berührung zu

brincn, dadurch dass man jeden einzeln mit dem Kör[)er A in Berührung hringt.

Den Wärmezustanr! des Körpers A und jedes mit A im Wärmegleichgewicht be-

findlichen Körpers kann man definiren durch das Volumen von //, zweckmässiger

noch durch die Differenz des Volumens und desjenigen Volumens, welches der

Kdrper A einnimmt, wenn er sich mit schmelzendem E» nnter Atmospbiten-

dmck im WSmegleichgewicbt befindet. Ist die Einheit dieser Volnmendiflerens

so gewlhlt, dass sie gleich 100 wird, wenn sich A mit dem Dampfe siedenden

Wassers unter Atmosphlrendmck im Wirmegleichgewicht befindet; so heisst me
die Temperator in Grad Celsius in Besag auf den KOrper A als thermo-

metrische Substan?:. Zwei Körper von gleicher Temperatur stehen immer im
Wftrmegl ei c!^. ge '.virb t.

5. Die 'l emperaturangaben zweier verschiedener thermometrischer Substanzen

stimmen, ausser bei 0" und bei 100°, im Allgemeinen niemals überein, weshalb

in der obigen Definition der 'remperatur noch eine grosse Willkür herrscht

Dieselbe kann bis tax emem gewissen Grade beseitigt werden durch die Benutzong

der Er&hrungr dass die Gase, besonders die schwer condendrbareii, wie Wasser-

stoff Luft, Sauerstoff« Stickstoff, als thermometrische Snbstansen innerhalb eines

beträchtlichen Tempeiatuibefeichs ganz übereinstimmende Temperaturangaben

liefern. Da nun die genannten Gase auch in dem Verhalten ihres Volumens

gegen Druckänderungen ein sehr einfaches Gesetz befolgen, so ist der Schluss

gestattet, dass diese Regeimässigkeit auf einer besonders einfachen Constttudon

dieser Körper beruht, und dass es daher am rationellsten ist, die von diesen,

den sogen, vollkommenen, Gasen angegebene geiiieiuschaltliche Temperatur als

Noimahemperatnr su defintren. Es mflssen also die An^^bcn aller anderen

Thermometer auf das Gasthermometer redodrt werden.

6. FQr Wftrmegrade, bei denen die Angaben der veischiedenen Gastbermo*

meter nicht übereinstimmen, bleibt die WillkOr in der Definition der Tempera-

tur bestehen, da kein Grand voiiiegt« dn bestimmtes Gas vor den andern zu

bevor/ngen. Eine vollkommen exakte Definition der Temperatur für alle Wärme-

und Kältegrade wird erst möglich auf Grund des zweiten Hauptsatzes der Wärme-
thcoric (s. unten § 148). Bis liahin wird daher nur von solchen Temperaturen

die Kede sein, weiche durch das Gasthermometer mit hinreichender Schärfe

definirt sind.

7. Aus der Definition der Temperatur folgt, dass das Volumen V ebes voll-

kommenen Gases bd constanlem Druck proportional mit der Temperatur / an*

nimmt 1^ ferner das Volumen bei constanter Temperatur nach dem BovLS*

sehen Gesetz umgekehrt proportional dem Druck p isl^ so bat man, wenn wir

noch mit M die Masse des Gases bezeichnen

:

wo c und at Cunstante bedeuten. Der Ausdehnungscocfficicnt a hat nach dero

Gesetz von Gay Lussac (ur alle vollkommenen Gase den nämlichen Werth:

« SB 0*00807 2)3' ^^S^^*^ ^ Natur des Gases abhingt.

8. Die letale Formel vereintecht sich, wenn man statt der gewöhnlichen

Temperatur / die sogen, absolute Temperatur T einfühlt;

7«/-*-- — /-H 373,
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d. h. wenn man den Sclimclzpimkt des Eises nicht gleich 0**, sondern gleich

273° setzt. Ereetzt man ztir Abkürzung die Coustante C9, durch Ji, so kommt:

Dann miast man die Temperatur nicht mehr durch die Volumeniaderang des

Gases, sondern durch das Volumen des Gases selbst Fttr die Dichte des

Gases ergiebt ndi:

ä. 1. t
E T'

Daraus folpt, da'^s die Diclitigkeiten aller vollkommenen Gase, bei derselben

Temperatur und demselben Druck genommen, in unveränderlichen Verhältnissen

stehen. Daher sind die spe/.ifisclicn Dichten dieser Gase, d. h. die Verhältnisse

ihrer Dichten zu der Dichte eines derselben, z. B. Luft, constant.

9* Die Constante R ist das Volumen der Massencinbeit des Gases bei der

absoluten Temperatur 1 und dem Dmck 1. Vf^rd V in Cubiccentimeter» M in

Gramm, / in AtmospbSren ansgedrOckt, so ist nach den Beobachtungen von

Rbomault IQr:

Wasserstoff . . R^AO?,^^^

Sauerstoff . , , R = 2'662

stickstüH \ !
'. ^— -i-gie

LuttT". . . . A= 2-832

Kohlensäure. - Ä= 1-352

10. In einer Mischung vollkommener Ga:>e i&t det Druck gleich der Summe
aller Drucke, welche die einzelnen Gase ausiiben wflnten, wenn jedes allein das

ganse Volumen der Mischung einnehmen würde (Datow). Daraus folgt, dass

wenn man swei vollkommene Gase bei coostanter Temperatur und constantem

Druck ineinander diflundiren Iftsst, auch das Gesaromtvolumen vom Anfang bis

Eum Ende des ganzen Diilusionsprocesses das nämliche bleibt. Die Mischung

verhält sich {gegenüber Temperatur- und Dmckindenmgen gana wie ein voll*

kommenes Gas.

11. Für die libripjen Gase und Dämpfe linden mehr oder weniger beträcht-

liche Abweichungen vom Büyle-Gav LussAc'schen Gesetz saLi, die im Allgemeinen

um so deutlicher ausgesprochen sind, je näher sich die Gase ihrem Condenia»

tionspunkt befinden. Man kann das Verhalten einer jeden homogenen Substsns

gegenflber Temperatur^ und DruckSndenmgen charakterinren durch die Auf-

Stellung der sogen. Zustandsgleichung, welche die allgemeine Besiehung swischen

. . V
dem Drucke p, der reniperalur 7' und dem Volumen der Massenemheit; ^

j£
der Substanz ausspricht.

12. Die erste Form einer derartigen Zustandsgieichung von allgemeinerer

Bedeutung, die sowohl die gasförmigen als auch die flüssigen Zustände umlas^,

ist von VAN DUt Waals (39) in seiner Schrift aber die Continuitttt des gas*

förmigen und des flflssigen Zustandes angegeben worden. Sie lautet:

Fdr Kohlensäure ist z. B., wenn der Druck p in Atmos[)hären au5;gedr(ickt

und das Volumen v fUr den Schroelspuokt des Eises und den Druck einer Atmo*

späte 1 angenommen wird:

R = a = 0-00874, b = 0 0023.

uiyiii^ed by
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Diese Formel ist ans den speciellen Vorstellungen der kinetisd en Gastheorie

hergeleitet, sie giebt die Beobacbtiirifxcn von Regnault und Anprews mit grosser

Annäherung wieder, besitzt jedoch wahrscheinlich keine fundamentale Gültigkeit.

Vó. Etwas genauere \S erihe liefert in manchen Fällen die Zustandsgieichung

von Cmvsws (40)» die daiür audi ein« Coostanle mohr eothSlt:

Für Kohlemlure itt^ in denselben Einheiten:

^»0Ü036B8 as 0*000843 ^ = 0000977 f = 20935
14. Beide Zustandsgleiclningen gehen für sehr gros«?e Volumina in die flir

vollkommene (iase gültigen Gesetze über. Im Allgemeinen ergeben sich t"ür

jeden Werth der Temperatur und des Druckes 3 verschiedene Werthe des

Volumens, von denen der grösste dem gasförmigen, der kleinste dem flüssigen,

und der mittlere einem gewissen labilen, äogen. theoretischen Zustand entspticht

Bei Stdgening der Tempeiatnr wird jedoch der Druckbereich» innerhalb dessen

diese 3 Werthe reell ao^llen, immer mehr eiogeschritnkl^ wibrend gldchzeitig

die 3 Volnmina immer nlher sosammenrücken. Wenn die Temperatur etnebe«

stimmte Höhe, den kritischen Werth, erreicht, giebt es schliesslich nur einen

einzigen derartigen Druck, den kritischen Druck, und für ihn fallen auch die 3

entsprechenden Voluminn \n ein einziges, das kritische Volumen, zusammen, d, h.

Gas und FHissigkeit werden identisch. Oberhalb der kritischen Temperatur giebt

es fr jeden Druck immer nur ein einziges reelles Volumen, das mau nach Be-

lieben dem gasformigen oder den) Ilüssigen Zustand hinzurechnen kann.

15. wahrend cfie voistdienden Ztutandsgletchuogen die durch phystkaltscbe

Ursachen bewirkten Abweichungen der Gase und DAmpfe von den fttr voll-

kommene Gase gQltigen Gesellen im Allgemeinen befriedigend wiedergeben»

tragen sie den aus chemischen Ursachen hervorgehenden Abweidrangen, wie sie

in den sogen, anomalen Dampfdichten su Tag« treten, keine Rechnung. Es

giebt bisher noch kein NTittel, die crstcren von den letzteren durch ein exaktes

Merkmal zu trennen (vcrgl. § 21). -— Die Aufstelhui^ einer Zuslandsgleichung,

die auch den festen Aggregatzu?;tand unifasst, i&t bislier noch nicht versucht

Worden, obwohl sie in mehrfacher iiwisicht Interesse darbieten würde. So ist

au vermuthen, dass auch swischen dem flüssigen und dem festen Aggregatsustaod

ein ähnlicher oontinuirlicher Uebergang — durch stetige Zunahme der Zihigkdt

constatirt werden kann.

2. Capitel. Aequivalentgewicht, Molekulargewicht, Atomgewicht
16. Wie die Erfahrung zeigt, erfolgen die chemischen Verbindungen und Um-

setzungen aller Stoffe initereinnnrler nach constanten, ftir die einzelnen Stoffe

charakteristischen Gewichtsverhaltnissen, den sogen. A cij ui valen t gew ich ten

,

oder auch nach einfachen Multiplen oder Submultiplen dieser Verhältnisse (Dal-

TON). Die Division des Aequivalentgewichts in die gan/^ Gewichtsmenge eines

Stofies ergiebt die Zahl der Aequivalent^ so dass man sagen kann: Die Stoffe

verbinden sich nach einfachen gausiahligen Aequtvalenten. Demnach ist in der

Definition des Aequivalentgewichts eines Stofles noch ein einfacher ganssahliger

Faktor im Zähler oder im Nenner unbestimmt Nehmen wir s. B. als Aequi«

valentgewicht des Sauerstoffs IG an, so kann man als Aequivalentgewicht des

Stickstoffs entweder 28 {StickstoflFoxydul) oder 14 (Stickstüfloxyd) oder ^\ (Sal-

petrigsäureanhydrid) oder 7 (Uotersalpetcrsäure) oder I (Salpetersäure-Anhydrid)
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nehmen und die so gewählle Zahl bei den StickitoffverbinduQgen aller übrigen

Stoffe zur Anwendung bringen.

17. Um die flir die chemische Reschafienheit eines Stoffes m einem be-

stimmten Zustand, z. B. des pasförmicen Stickstoffs, charakteristische Gewichtsgrösse

von der genannten UubestimniLlieit zu befreien und sie unabhängig von einer

qMdellen Verbindang^ <fie er mil etnem andern Stoffeii^hen kann, danantellwi,

greift man ans den venchiedenen fUi das Aequivalentgewicht möglichen Weräien

einen bestimmten heraus nnd beseichnet ihn als Molekulargewicht des Stoies.

Die Definition des Molekulargewichts einer gasfiBimigen Verbindnng wird dadurch

möglich, dass sich nach der Entdeckung von Gat Lursac die vollkommenen

Gase nicht nur, wie alle Stoffe, nach einfachen gan^zahligen Aci}uivalenten,

sondern auch, bei gleicher 'remi)eratur und gleichem Druck, nach einfachen
|

ganzahlicren Volumina verbinden. Daraus folgt» dass die in gleichen Volumina

vollkonnncner Gase enthaltenen Aequtvalentzahlen immer in einfachen, ganz-

sahligen Verhältnissen stehen. Diese Verhältnisse wechseln aber entsprechend

der Willkür in der Definition des Aequivalentgewichts.

18. Nach dem Sata von Avooadbo ist nun imter allen filr eine gasfinnige Ver-

bindung möglichen Aeqnivalentgewicbten das Molekulargewicht dasjenige» welches

die in gleichen Volumina aller vollkommenen Gase enthaltenen Aequivalentzahlen

einander gleich macht. Daher befinden sich in gleichen Volumina aller Gase

pleichx'ie! ^^oleküle. Nach dieser Definition ist das Molckulareewicht für alle

pask inv L^cn Verbindunjjen bestimmt, sobald es für ciue c.iuige dcfinirt int. Setzt

man. wie üblich, das Molckulargewicttt des Wasserstofts = 2, so ist das Mole-

kulargewicht irgend einer gasförmigen Verbindung gleich ihrer doppelten specifi-

sehen Dichte» besogen auf WasserstofT (§ »}.

19. Der Safci^ dass gleiche Volumina Tollkommener Gase» bei gleicher Tem-
peratur und gleichem Druck» gleich viel Moleküle enthalten» gilt nicht bloss fOx

chemisdi homogene Gase, sondern auch fUr eine beliebige Mischung verschiedener

vollkommener Gase (z. Tl. lAift), da die Mischung sich selber wie ein volU

kommenes Gas verhält (>> 10). In jedem Falle erhält man aus dem Volumen

der Mischunp^ 'Tnmittelbar die Zahl der in ihr enthaltenen Moleküle. Um .nber

von der Molckiilzahl auf das Molekulargewicht einen Schluss ziehen zu kuiuien,

muss man sich auf einem besonderen Wege vergewissern, ob das Gau chemisch

homogen ist oder nicht. Ein durchgreifendes Kennzeichen» welches chemisch

homogene Gase von Mischmgen unterscheiden Usst^ giebt es bis jetst nicht

In q>eciellen FJÜlen kann man durch Beobaditung der Diffusion» der Destillation,

der Farbe» der WärmetOnung bei eintretender Vermischung der chemischen

Componenten» zu einem befriedigenden Schluss gelangen.

50. Dass der Satz von Avoo.i\nBO seinem Wesen nach als Definition aufzu-

fassen ist, beweist am besten der Umstand, dass es fdr die unzweideutige Re-

stimniunp des Molekulargewichts von vollkommenen Gasen ihatsächlich kein

anderes Mittel giebi als die Benutzung dieses Satzes. Die Zurückführung des

Molekulargewichts auf die kleinste Menge eines Stoffes, die noch existiren kann»

ohne dass die chemischen Eigenschaften des Stoffes verloren gehen» wird wohl

niemals den Rang einer Definition beanspruchen können» so ausserordenüich

firuchtbar sie sich auch filr die Entwicklung der Chemie erwiesen hat und wohl

noch lange erweisen wird, weil dieselbe sich auf ein Verfahren (chemwche Zer-

sef/nnc^ durch mechanische Theilung) grttndet» das nidit zur Messung der zu

de6nirenden Grösse dienen kann.

^ed by doogie
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21. Wenn ein Gas oder eine Gasmischrmg den ftlr vollkommene Gase

gültigen Gesetzen niclit folgt, d. Ii. eine von der 'J'empcratur oder dem Druck

abhängige specifischc Dichte besitzt, so ergiebt sich für dasselbe aus dem Avo-

GADRo'schen Sat^ keine bestimmte Molekul^ahi» und man steht vor der Wahl,

ftir diesen Fall entweder eine veränderliche Molekülzahl anzunehmen (wie bei

UntenatpetenSai^ Phosphorpentachloiid n. s. w.) oder die AvoGADRo'scbe De-

fimtion für die MolekfUzahl Oberbaupt nicht anzuwenden (wie bei Kohleiuiare,

Wesserdanpf u. & w.)« mit anderen Worten: die Ursache der Abweidtung von

den Gasgesetzen entweder in chemischen oder in physikalischen Umständen zu

suchen. Nach der ersten Anschauung würde das Gas nichts anderes als eine

Mischung mehrerer chemisch verschiedener Gase (N^O^ und NC)^, oder PCI5,

PCI 3 und CI2) darstellen, deren Dichte in jedem Augenblick den von dem
AvoGARDo'schen Satz geforderten Werth hat und sich bei einer Aenderung der

Temperatur und des Druckes nur desshalb nicht wie bei dnem vollkommenen

Gas äiideit^ weil durch chemische Umsetzungen die verschiedenartigen Moleküle

in einander ttbergehen und dadurch die Gesammtzahl der Moldcttle gelndert

wird. Nach der zweiten Anschauung worden die Mbtekiile auch bei veiiUiderter

Temperatur und verändertem Druck dieselben bleiben und nur einer allge-

meineren Zustandsgieichung (§ 1 1) als der BovL£-GAV-LussAc'schen unterliegen.

Am fruchtbarsten hat sich die erste Anschauung in allen Fällen erwiesen, w«
es sich um bedeutende Aenderungen der Dichten handelt, die sogen, abnormen
Dampfdichlen, und dies namentlich dann, wenn die speciüsche Dichte des Gases

jenseitä eines gewissen l emperatui- und Druck-Intervalls wieder constant wird.

Darni ist nlmlicb die chemische Umsetzung vollständig gewotden» und die Mole-

hole veriadem sich nicht mdur. So s. B. verhMlt sich Bromwasserstoffiunylen

sowohl unterhalb 160** als auch oberhalb 360*m ein vollkommenes Gas» doch

im letzten Zustand mit halber Dichte, entsprechend einer Verdoppelung der

Molekülzahl: CsHi jBr= CjHjoH- HRr. Sind aber die Abweichungen von den

Gesetzen vollkommener Gase unbedeutend, so schiebt man sie gevvohnlich auf

physikalische Ursachen. Kine principielle Entscheidung dieser t rage und damit

eine Vervollständigung der Definition des Molekulargewichts für alle variablen

Dampidiciuen lasst sicli zur Zeit noch nicht durchführen, ao konnte man die

Zuadime det q>ecifisc1i«i Didite^ weldie viele Dimpfe in der NKhe ihres Con-

densationspunktea zdgen, nd>en physikalischen auch chemisdien GrOnden zu-

schreiben, nfimlich der Bildung einselaer Doppelmdekflle oder flberbanpt viel-

fiidier Molekflle. In der That bestehen hier noch öfters Meinon^ersdiieden-

heiten, wie z. B. beim Molekulargewicht des Schwefeldamplies unterhalb 800°

das gewöhlich zu 85= 192, aber auch zu Sj = 64 angenommen wird (41). Im
Allgemeinen wird man in zweifelhaften Fällen am sichersten geben, die Frage

einstweilen noch offen zu lassen, und sowohl physikalische als auch chemische

Veränderungen als Ursache der Abweichungen von den Gasgesetzen anzunehmen.

Nur soviel lässt sich mit Sicherheit behaupten, dass bei geringen Dichten die

diemtschea S^flilsse vor den physikalischen immer mdtr hervortreten werden.

Denn nach allen Eifishiungen nfihem sich alle DAmpüs mit abnehmender Dichte

dem vollkommenen Gaszustände ^ 14).

22. Für den flüssigen, sowie auch für den festen Aggregatzustand existirt

noch keine Definition des Molekulargewichts; von der Vollständigkeit wie die Avo-

CADRo'sche für den Gaszustand; man setzt der Kinfachheit halber gewöhnlich

das flüssige und das feste Molekül gleich dem gasförmigen, oder, Calls der Stoff
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im gasförmigen Zustand nicht bekannt ist, gleich der einfachsten Form des

Aequivalentgewichta, ohne dan sich dalür ein weiterer rationeller Grund an*

geben Hesse.

93. Nur für einen l)cstimmten 1 all ist in neuerer Zeil in Folge der Knt-

deckungen von Raüült und van't Hon die Definition des Molekulargewichts

aucli aiii den Büssigen und sogar auf den festen Aggregatzustand ausgedehnt

worden: Air gelöste Stofie, die sich in verdünnten Lösungen befinden, während

dagegen das Molekai des Lösungsmittels selber immer noch andefinirt bleibt.

Doch erhält man hier, wie beim AvocAinto'schen Sats, sunächst immer nur die

Zahl der gelösten Moleküle, die im Allgemeinen noch keinen eindeutigen Schluss

auf das Molekulargewicht gestattet; hierzu wird oft noch eine besondere Unter-

suchung der chemischen Bescbaflcnheit der Lösung nothvi endig. Die nähere

Besprechung dieser Frage wird erst im letzten Abschnitt, im Anschluss an den

zweiten Hauptsatz der Wärmetheorie, vorgenommen v»ciUen.

24 Das Atümgewicht eines chemisch einfachen Stotites ist die kleinste

Gewichtsroenge dieses Stofliss, welche in den Molekftlen der Verbindtmgen des

Stoffes vorkommt Diese Definition ist «war nicht Tollständig, weil sie, je nach •

ihrer Fassung, entweder die Kenntniss der Moleküle aller Verbindungen eines

Stoffes voraussetzt, was wohl niemals zutreffen wird, oder, wenn sie auf die bis

jetzt bekannten Moleküle eingeschränkt wird, zu Resultaten ftlhrt, die durch jede

neue Entdeckung nmgestossen werden können; aber thatsächlich liefert sie unter

allen das zuverlas.sigste Mittel zur Bestimmung des Atomgewichts und hat sich

flir die Charakterisirung des cbeuüsdien Verhaltens der Elemente als sehr zweck-

mässig erwiesen.

25. So sind folgende Atomgewichte aus den Molekülen gasförmiger Ver-

bindungen bestimmt worden (42):

H e> 1 S — 3206 As — 750 Te «185*3

Be — 91 Q -1 85*45 Se =» 79 07 J »1S6*9
B = 110 K = 39'14 Br = 79-96 Ta — 182-8

C = 120 Ti = 48*13 Zr = 90-7 W = 184-0

N =^ 14-04 V = 51-21 Nb = 94-2 Os = 191-6

0 IG 00 Cr = 52-3 Mo = 961 Hg = 200-4

F ^ 19 0 Fe = 560 Cd = 1121 Tl = 204-1

AI = 27 08 Cu = 63-44 Jn « 113-7 Pb » 206-9

Bi »906
Si Zn«» «5-88 Sn s 118-1 Th — 388-4

P ^81*03 Ga« 69-9 Sb ^190*8 U «-889

86> Weno von einem Element keine gasförmige Verbindung bekannt ist, so

kann man das Atomgewicht aus dem Molekül einer in verdünnter Lösung be-

findlichen Verbindung des Elements (§ 23) bestimmen. Wenn auch keine lös-

liche Verbindung des Klements bekannt ist, so kann man zur Bestimmung des

Atomgewichts, statt vom Molekulargewicht, von der einfachsten Form des Aequi-

valentgewichts der Verbindungen des Elementes ausgehen. Doch bleibt hier

eine gevrisse Willk&r bestehen, deren Beseitigung die Racksichtnahme auf andere

chemische und physikalische Eigensdiaften des Elements «forderlich machte so

namentlich die specifische Wärme, die Erschetnimgen der Isomorphie, die

Stellung im periodischen System der Elemente. Mit Hilfe dieser Beziehungen,

die allerdings einzeln genommen in der Regel keinen ganz genügenden Auf-

schluss gebei^ ist es bis jetzt noch immer gelungen, das Atomgewicht eines
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jeden Elementes in befiriedigender Uebeffeinstimmimg der wfschiedeiM« chemi*

Mchea Analogteen «nzugeben.

8. Capitel. Wärmemenge. Specifische Wärme. Latente Wärme.

57. Taucht man zwei <;leirli ';rhwere Stücke von Eisen und von Blei, beide

aul lüO"' erhitzt, in zwei getrennte, ganz gleiche Gefösse mit Wasser von O'*, und

wartet für jedes Gefäss den Zustand des Wärmegleichgewichts ab, so zeigt das

Gefass mit der eisernen Kugel eine bedeutend huiiere Temperatur als das mit

der bldemen Kugel. Umgekehrt iriid ein Wasserbad von 100^ durch ein "EStcn»

stfick Yon 0° bedeutend stärker abgektthlt, als darcl^ ein gleich schweres Blei*

Stück von 0^. BAan unterscheidet daher awischen Tempetatur und Wärme«
menge, indem man als Wärinenienge diejenige Grösse bezeichnet, deren Ge-

sammtbetrag bei der Erwärmung eines kälteren Körpers durch einen wärmeren

constant bleibt, mag man sie nun, wie früher, als eine Art Materie, oder, wie

jetzt, als eine Art Energie auffassen. So lange man sich auf den Process der

Wärmeleitung beschränkt, entspricht die eine Auffassung den Thatsachen ebenso

gut wie die andere. Dann ist immer die von dem cmcn Körper aufge-

noffiinene Wärmemenge gleich der von dem anderen Körper abgegebenen. Aus

dem obigen £aq>eriment folgt dann, dass ein Eisenstttck bei der Abkflhlung um
ein bestimmtes TemperaturinterTaU eine grossere Wärmemenge abgiebt als ein

Bleistllck von gleichem Gewicht, und umgekehrt^ dass das Eisen xu einer be-

stimmten Temperatarerhöhung der Zufuhr einer grosseren Wärmemenge bedarf

als das Blei.

28. Als Wärmeeinheit (kleine Calorie) gilt in der Regel diejenige Wärme-

menge, welche 1 Grm. Wasser von 0" auf 1^ erwärmt. In dieser Einheit lässt

sich jede Wärmemenge angeben, welche einer Gewichtsmenge eines Stoffes zu-

geführt werden muss, um sie von einer Temperatur auf eine andere zu bringen.

Das Verhältdss der von 1 Grm. eines Stoff» au^senommenen Wärmemenge
AQ xvL der dorch sie bewirkten Tempeiaturerböhung A/ heisst die mittlere

specifische Wärme oder die auf t Grm. belogene mittlere Wärmecspacttät

des Stofibs swischen den Temperaturen / und i+^i:

Danach ist die mittlere specifische Wärme des Wassers zwischen 0^ and 1^

gleich 1. Geht man zn unendlich kleinen Temperaturintervallen über, so er-

hält man die wahre ^ecifische Wärme des Stoffes bei der Temperatur /:

dt

Die wahre specifische Wärme wichst für die meisten Stoffe langsam mit

der Temperatur; daher ist es in den meisten Fällen ccstattet, ftlr die mittlere

specifische Wärme in dem Intervall eines Grades oder weniger Grade die wahre

specifische Wärme bei der betrefienden Temperatur zu setzen.

S9* Von diesem Begriff der wahren Wärmecapadtät wohl sn ontencfaeiden ist

ein anderer, von Claustos (43) defidrter Begriff der wahren Wärmecapadtät in

wdcbem dQ nicht die gesammte von Aussen sugefthrte Wärme bedeutet; sondern

nur denjenigen Theil derselben, welcher nach der kinetischen Hypothese aar

Erhöhung der lebendigen Kraft der Molekül- und Atombewegungen dient,

während der andere Theil nur au innerer und äusserer Arbeitsleistung verwendet
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wird. Die Clausiüs sehe wahre Wärmecapacität sol! unabhängig von der Tem-
peratut sein; ihre Einf^fhrung ist aber im Folgenden nicht nothwendig.

30. Die Reüuction der Wärmecapacitaten verschiedener Stoffe auf die Ge-
wichtseinheit zwecks Vergleichung derselben ist ganz willkürlich und aus dem
Umstand entsprungen, dass sich verschiedene Mengen eines Stoffes am be-

queinaten durch Wägen vergleichen lassen, lifan könnte s. B. ebenso gut die

Wänncca|Micitäten auf die Volumenetnheit beäehen. Am rationellsten ist aber

die Veigleichting solcher Gemchtsmengen verschiedener Stofie» velche im Ve^
hflltniss der ^Toleknlargewichte, besw. Atomgewichte stehen, weil sich hier auf

den ersten Blick gewisse Regelmässigkeiten ergeben, denen jedenfalls ein wenn
auch noch nicht genau erforschtes Naturgesetz zu Grunde liegt. Die so zu ver-

gleichenden Grössen erhält man durch Multij)licaii()n der auf I (irm. bezogenen

Wärmecapacität oder der specihschen Wärme mit dem Molekulargewicht, bezw.

Atomgewicht, und bezeichnet dann dies Produkt kurz als Molekularwärme und

Atomwärme.

31. Bei festen Körpern und Flüssigkeiten ist die Wtrmeca{>acitlU nahezu tm-

abhängig davon, ob die Erwärmung bei constantem oder veränderlichem AussMren

Druck vollsogen wird, weshalb man bei der Definition der Wärmecapacität in

der Regel keine besondere Bedingung hinsichtlich des äusseren Druckes hinin-

fUgt. Bei Gasen aber wird der Werth der Wärmecapacität wesentlich davon

bceinflusst, unter welchen äusseren l^mständcn die Erwärmung erfolgt; daher

muss hier die Definition der Wärmccajtacitiit vervollständigt werden durch die

Angabe dieser äusseren Bedingtmgen. Als Wärmecapacität eines Gases schlecht-

hin gilt die Wärmecapacität bei constantem Atmosphärendruck, welche der

experimentellen Bestimmung am bequemsten zugänglich ist.

89. Folgende Tabelle enthält die specitisclien Wärmen bei nntileren Tempera-

turen einiger Elemente, geordnet nach der Grösse der Atomgewichte, zugleich

mit den Atomwärmen (44).

Naami Atomieicfaeo Alongcwicbt %>ecUUcIi*Wfirtne Atottiwlinw

H Gm 1 9*403

Li 708 0-941 GGO
910 0-408 3-79

B amorph Il-O 0-254 2-79

Kohleostoff .... C Holzkohle 120 0-165 bis 0-239 1-98 bis 2-86

KobkottdT .... C Gnpliit tS-0 0>I61 bis<M66 1-98 bit A-M
C Diamant 120 0 0635 bis 0-456 OIS bb fi'44

Stickstoff ..... N Gas 140 0-2438 8-42

0 Gas lG-0 0-2175 3-48

Na o-2au 6-76

Mg 84-4

AI S7-1 iym 5*47

Si kryst. 28-

1

0-165 4-63

P roth 310 01698 b'U
S rhombisch 321 01776 5-70

a Gm 8&*5 0*191 4'«Nt

K 0>165ft 6-47

Ca 4oa 6-74

Cr 52-3 0-1216 6-36

Mo 660 01217 6-69

uiyiii^ed by
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Namen Atomceiehcii Atomgewidit Spedfitdte Winne

Eisen

NidMi

Kobttt

Kupfier

Zink .

Anen

Brom

Silber .

Cadiiiium

Zinn . .

TeDnr

Jod .

Platin

Gold .

Hudfiom

Blei . .

Wsmuth

Fe

Mi

Co
Ol
Zn

As amorph

Se amorph

Br fett

Fd

Cd

Sn

Sb

Te

J
Pt

Au

Hg fert

Hg
Tl

Pb
Bl

560
98-5

59-1

63-3

65-4

750
79-1

80O
100

107-9

1121

1181

190^8

125-2

126-9

194-8

196-7

«»•4

9041

S08

0-113

0-1092

0*1067

00930
0-0932

0-0758

0-0746

00848
00593
0-0560

0-0542

0 0548

0^98
0-0475

0 0541

0032Ó

0-0324

0-0819

0O383
0-0336

0-0315

0-0305

AtonwünM

6-27

6*88

6-30

R-89

6-09

5-69

5-90
6'74

6-28

6-04

6-08

6-47

6-90

5-95

6-86

6-3S

6-37

6*88

6-66

6-86

6-50

6-34

83. Hienuch erweisen sich die Atomwänaen der Elemente als naheso con-

staat» 6*4 [Duong und Fbtit (45)] und zwar besonders für Elemente mit

hohem Atomgewicht. Strenge Giftigkeit kann das Gesetz schon deshalb nicht

beanspruchen, weil die Warmecapacität sowohl von der molekularen Modilcation

des Elements (z. B. filr C) untl dem Aggregatzustand (z. B. für Hg), als auch

von der Temperatur abhängt, und zwar letzteres bezeichnenderweise in besonders

hohem Grade bei denjenigen Stoffen (C, ü, Si), welche die grussten Abweichungen

zeigen (46). Daiaus Ist za scliliesseo, dass dem DuLOKG-Bmr^scben Gesetz ein

aUgemeines Natargesets su Gnicde liegt, dessen genaue Formulirong aber bis

jetst noch nicht gefunden ist

84. Wie die Atomwinne der Elemente, so zeigen ancb die Moleknlarwflrmen

der Verbindnngen» besonders solche, die eine ähnliche chemische CoMtitntion

aufweisen, gewisse Regelmassigkeiten. Nach dem Gesetz von F. Neumann (47),

welches spSter von RECNAi i/r bestätigt worden ist, haben chemisch ähnlich zu-

sammengesetzte Stoffe im festen Aggregalzustand gleiche Molekularwarmcn. Dieses

Gesetz wurde von Joule (4S) und Woestyn (49) noch weiter dahin ausgedehnt,

dass die Molekularwärme einfach die Summe der Atomwärmen ist, indem jedes

Element in Jeder Vetbindmig die ihm eigendittmUche Atomwftrme behftlt Für

Veibindungen solcher Elemente, welche dem DuLONG-PBTiT'schen Gesets ge-

horchen» mttsste dann die Molektilaiwftrme ungefähr gleich 6*4mal der Atom*

zahl des liCol^iib sein. Diese Folgerung £and Kopp (50) an zahlreichen Ver-

bindungen bestätigt, und berechnete auch tUr den allgemeinen Fall, dass das

DüLONG-PETiT'sche Gesetz nicht gilt, die Atomwärme, welche man allen einzelnen

Elementen beilegen muss (z. B. C=l, H — 2-3, O = 4 0), damit die Molekular-

wärme einer jeden Verbindung sich als die Summe der Atomwärmen darstellen

lääst. Doch haben diese Zahlen nur liypolhetische Bedeutung, zmual die^e
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Atomwärmen doch nicht absolut constant sind. Wären sie es, so könnte die

Bildungswärme einer Verbindung gar nicht von der Temperatur abhäncLMi

3ö. Aehnliche Gesetzmässigkeiten wie bei festen Körpern lassen sich auch

bei den MolekuUnrärmen flOcaiger Verbindungen nachweisen. So stellte von

Rhs (51) fest, duB isomere Verbindungen gleiche Molekalanrirmen haben,

wenn sie von ShnUcher Constitution sind, nndernfidls aber vencbicMlette, und dass

homologe Verbindungen (Alkohole, Fettsäuren) nahesu constante UnterKhiede

der Molekularwärmen zeigen, die aber in verschiedenen Reihen versdiiedene

Werthe haben. Andere Untersuchungen der Wärmecapacität flüssiger OfgSr

nischer Verbindungen rühren her von de Hffv (52) und von Schiff (53).

36. Die Molckularwärme einiger gasförmiger Verbindungen (und Wasserstoft)

sind nach den Versuchen von }\. Wif.dfmann (54) in folgender Tabelle wieder-

gegeben. Die Zahlen bezieben sich auf die WärmecapacitÄt bei 0°.

Naae Molekta Molekulngewicbl SpecifiicheWinne MoiekaknrMime

WttMnloff • « • • M, S 8*410 6>88

Kohknoxyd • < CO S8 02426 6-79

Kohlensäure . . . CO, 44 019.V2 8-59

SchweCelkohlesMoff . CS, 76 0131Ó 9-99

StidatoAnjAil • > N,0 44 01983 8-73

Ammoniak .... NR, 17 0-6008 8>68

Chlorofonn . . « . CHCl, 190 01342 1610

Aethylen . . . • C,H, 28 0-3364

Bromfttbyl .... CjHjBr 109 0-1354 14-76

Aceton CjHgO 68 0-2984 17-31

Bemot . . . . • 78 o-sss? 17^
EuigUiier .... C«H,0, 88 0-27S8 84-09

Aicdm * • • • 74 0-8786 87-67

Hiernach wJlchst die Molekularwttnne im Allgemeinen mit der Atomsahl,

doch keineswegs derselben proportional.

37. Der Einfluss des Aggregatzustandes auf die WArmecapadtät ist am
grösstea bei Wasser, nämlich

H,0 = 18 Specifische Wärme Molekularwärme

fcst • • * » 0^74 8'«8

• « • 1*000 18^
guftmlg « • 0*481 8*88

Im Allgemeinen ist der Unterschied der speciüschen Wärmen im festen und

flOsqgen Zustand geringer, als der im flüssigen und gasförmigen (z. B. bei Queck«

tSXber, Brom).

38. Die Abhängigkeit der specifischcn Warme von der Temperatur ist be-

sonders eingehend untersucht worden für flüssiges Wasser (55), weil ja die spe-

cifische Wärme des Wassers bei 0" die wichtige Einheit für alle calori-

metrischen Messungen abgiebt. Schon Regnault (56) stellte füi sie dne Formel

auf, ivelche lautet:

^ = 1 -h 0*00004 / -4- 0 0000009/».

Danach würde die Wärmecapacität des Wassers beständig langsam mit der

Temperatur wachsen. Dagegen fanden Pfaundler und Platter (57) in dem
Intervall von 0— 7"" ein bedeutend schnellere«? Anwachsen mit der Temperatur,

und von 7— 11** entweder einen ätilUtand oder sogar eine Abnahme der speci-
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sehen Wärme. Aehnliclie, doch nicht ganz Übereinstimmende Resultate erhielt Hirn

(58), sowie Jamin und Amaury (59), von Münchhausen (60), Henrichsen (61) u. A.

In vollem Widerspruch zu allen diesen Ereebnissen stehen aber die Beobaclitungen

von RowLAND (62), welcher durch zahlreiciie ausserutdcnliich surgiältige Versuche

in dem lotemdl swiacben 0^ und 80^ sa«nt dne Abnahme und daon wieder

eine Zunahme der spedfischen Wunne fimd. Neuere Unteraochimgen von

VunsT (63) wflfden auf ein sehr complidrtes Verhalten der spedfischen Wirme
Ähren: von 0^ ab, wo die specifische Wärme flbeihaupt ihren grfistten Werth

hat, tunächst eine starke Abnahme, etwa bei 10" ein Minimum, dann eine Zu-

nahme, bi^ E'egen 18° hierauf wieder eine Abnnbmp, h'i^ 4?,°, nnd endlich wieder

eine Zunahme, über 100° hinau'^. Dagegen hat ncuerdingy DurrERici (64) aus

dem mechanischen Wärmeäquivalent (§ 47) und den Reibungsversuchen von

RowLAND folgenden einÜEUiheren Gang der specifischen Wärme des Wassers be-

rechnet:

Temperatur Specifische WlnDe|j Temperatur Specifische Wärme

0 1 60 1-0057

io 0-994S 70 1-0120

so oms 80 1*0188

80 0*9678 90 1*8844

40 0-9934 100 l'OOOS

«0 0-9996

Also nnr ein einziges Minimum bd etwa 80*. ifiermit stimmen im Grossen

und Ganzen auch die Resultate der letzten direkten Messungen der qMcifischen

Wärme des Wassers von Bartoli und Stracciati (65) Uberein, welche in folgen-

der Tabelle wiedergegeben sind. Da die V'^erfc-^'^er die specifische Wärme bei

15** gleich 1 setzen, so sind die Zahlen entsprecheüd umgerechnet

Temperatur 'Specifische Wiirrae Temperatur Specifische Wärme

0 1 I 80 0-9888

8 0^78 88 0-9884

10 80 0-980«

18 0-99|^^
1

Danach liegt das Ifinimum bei etwa 20**.

39. Da die mittlere specifische Wärme des Wassers zwischen 0° und 100°

sich bei Weitem srbnrfcr be<?timmen lässt, als die wahre specifische Wärme bei

0°, so ist zu wiederholten Malen (Schui i fr und Wartha, Wüllner, Ostwald)

des Vorschlag gemacht worden, als Wäniieeinheit diejenige Wärmemenge in die

Thermochemie einzuführen, welche 1 Grm. Wasser von 0"* bis 100 erwärmt

(nach Dmiuci etwa 100*46 Gntt.-Cti.>. Diese Einheit empfiehlt aich annerdem
ancb dadurch, dam sie die BetrHge chemischer WKrmetOnnngen in bequemeren

Zififem darstellt; daher wird sie auch in dieser Oatstelluag im nichsten Abschnitt

sar Anwendung kommen.

40. Im Allgemeinen geht nach den Untersuchungen von £. Wied£MAIIM (66)

die Abhängigkeit der specifischen Wärme von der Temperatur im flüssigen und

gasförmigen Aggregatzustand parallel, d. h. diejenigen Substanzen, welrhe a!«?

Flüssigkeiten einen erheblichen Temperaturcoöfficienten der specifischen W itnie

aufweisen, thuu dies meistens auch als Gase. Jedoch zeigen einige Flüssigkeiten,

wie Wasser und Quecbilber (67), in gewissen Temperatur-Regionen eine Ab-

38»
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nähme der \Varniecai)acit:it mit der 'l'cmper.itur, während bei allen bisher unter-

suchten flascn die VVärniccai)acitdt mit der Temperatur wächst, und zwar um so

langsamer, je mehr sich das Gas dem idealen Zustand näliert.

41. Die Wärmecapacität von Substanzen vajiabler Zusammensetzung, also

von Loginingenf Lösungen, Gasgemischen, Übst sich mit gewisser Aiiiiftiierang

als die Samoie der Warmecapacitflten der BesUndtheile aoffiusen. Doch gilt

diese lUigel mir dann genau, wenn die Vennisdiung der veiediiedenen Stolle

von keinerlei innerer Arbeitsleistung, die sich durch eine Wärmetönung zu er«

kennen giebt, begleitet ist; im andern Falle treten Abweichungen ein. So be*

sitzt wftssriger Alkohol Alkohol, 80^ Wasser) eine Wärmecapacität von etwa

1'046, während die des Wassers 1, die des absoluten Alkohols nur OlJTi be-

trägt (68). Andererseits liaben wiissrige I.()sungen von Salzen und ähnlichen

Körpern sehr oft eine kleinere Wärmecapacität, ais die Berechnung nach der

einfachen Mischungsregel ergeben wttide. Ausf&briiche Vetsuchsmhen Aber

diese für viele themocfaemische Untersuchungen wichtige Fragen li^;ea vor von

J. Teousin (69) und von BAarignac (70). Hieraus geht als wichtigstes Resultat

hervor, dass jede Lösung mit steigender Verdünnung bald die Wärmecapadtät

des in ihr enthaltenen Wassers annimmt^ so dass man bei den meisten thermo-

chemischen Rechnungen mir den Wassergehalt der Lösungen in Betracht SU

ziehen brauclit. \'crgl. übrigens weiter unten § C7.

Eine empirische 1 ornicl zur Berechnung der speciiischcn Wärme c einer be-

liebigen Losung hat Mathias (71) angegeben; sie lautet:

wo die spedfische Wftrme des LGsangsmittels darstellt^ von welchem « Moleküle

auf 1 Molekfll des Gelösten gehen. Die Constanten a und h hingen von der

Natur der angewandten Stofie ab. FUr grosse Werthe von n wird es c^, die

i^ecifische Wttrme des reinen Lösungsmittels, für kleine Werthe von n wird

(ssj-Cq, die spedfische Wirme des rdnen gelösten Stoffes.

43. Während im AUgememen die Wärmecapadtät sich stetig mit der Tem-

peratur ändert, giebt es Ittr jede Substans bei bestimmtem lusseren Druck ge-

wisse singuläre Temperaturpnnkte, fdr welche die Wärmecapacität unstetig wird.

In diesen Punkten kommt eine von Aussen sugeftthrte Wärmemenge nicht mehr
dem ganzen Körper zu gute, sondern nur einem Theil desselben, und dient ausser-

dem nicht zur Erhöhung der Temperatur, sondern zur Veränderung des Aggregat

zustandes, und zwar zum Schmelzen, Verdampfen oder Sublimiren, je nachdem

die Substan?: ans dem festen in den iliissigen, oder aus dem fiüssigen in den

gasförmigen, oder aus dem festen in den gasformigen Zustand übergeht. Erst

wenn der ganze Korper bei der nämlichen Temperatur im neuen AggregaLzubtand

homogen geworden ist, steigt bd wdterer Wärmesufuhr die Tempeiatur, und es

wird wieder eine Wärmecapadtät definirbar. Die Wärmemenge, welche nötbig

tstr um 1 Gnn* ^n^r Substanz aus einem Aggregatzustaod in einen andern su

bringen, heisst latente Wärme, speciell Schmelz-, Verdamptnngs* oder Subli-

mationswärme. Bd der Rückkehr in den früheren Aggregatzusland wird der

nämliche Betrag von Wärme wieder frei. Die latente Wärme, sowie auch ihre

Abhängigkeit von der Temjieratur, steht in einer engen Beziehung zu der Ver-

ändcrlichkuit des bcucffeiidcn singularen J enipcraturpunktes mit dem äusseren

Üfuck. Da diese Beziehung aber erst durch den zweiten Hauptsatz der Wärme-
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theorie aufr^eder.kt worden ist, wird sie erst im vierten Abschnitt besprochen

werden. \\ \ tm keine hcsondcre Angabe über den äusseren Druck gemacht is^,

wud immer der Druck einer Atmosphäre angenommen.

Holekia
I

MoMSewidU (Sied«punkt|VeidMnpL-Wtii»e|Me!;^Vcid.-Watiiic

Brom Er, 160 68 47 7600

Ja 858 180 84 6100

Wmmt .... H,0 18 100 586 9600
Cyan C,N, 52 -21 108 5600

Cyanwasserstoff . HCN 27 26 212 6700

Anxciscnsaurc . . CH^Oj 46 99 122 5600www
C,H,0, 60 119 181 780O

C.H. 78 00 98-S 7800

Toluol C jHg 92 117 83-6 7700

CS,
( 76 46 84 6400

44. Bchmelswlnne einiger Stoffe.

namc Molektt! Mol..Gewichtj Schmelzpunkt Schmehwärme U01.«9CliIlKlXw.

J'hosphor .... P 31 44 6-24 160

Schwefel . « . . S 62 111 9-35 SOG

Sn 118 m 14-85 1700

Winrndi .... Bi 908 364 18*64 8600

Ag 108 967 21.07 2300

Jod J 127 113 11-71 150O

Pt 195 1780 8718 5300

WflMer .... 18 0 80*08 1400

AndieiMlnw . . . CR,0, 48 8-5 58*44 8700

Essigsäure ... CjH^O, RO 17 43-66 2600

Benzol .....
u b 78 5 2909 8800

Phenol .... C.H.Ü 94 34 84-98 8800

m. Abschnitt.

Beziehungen zum ersten Hauptsatz der Wärmetbeorie.

1. Capitel. Forniulirung des Princijis.

4'). Der erste Hauj)t.sat/. der VVärnietlicorie bildet (he Anwendung des Trin-

cips der Krhaltung der Energie auf die Krselieinungen, welche unter \\ at incpro-

duction oder -absorption verlaulen. Um die Energie eines materiellen Sysiems

in einem gegebenen Zustand durch «ne bestimmte Zahl ausdrücken zu können,

ist noch die Fixirung eines gewissen Normalsustandes desselben Systems noth*

wendig, welche von vornherein gans nach Willkflr erfolgen kann. Dann ist die

Enerpe des Systems in dem gegebenen Zustand, bezogen auf den nach Willkür

fixirten Normalzustand, gleich dem mechanischen Aeqnivalent aller Wirkungen,

die ausserhalb des Systems hervorgerufen werden, wenn dnssel)e auf irgend eine

Weise aus dem gegebenen Zustand in den Normalzustand iibcrgelührt wird.

Man bezeichnet daher oft die Energie auch kurz als die Fähigkeit, mechanische

Arbeil hervorzubringen.

46. Da es sich m der Thermochemie nur um solche äussere Wirkungen

handelt, welche entweder direkt in mechanischer Arbeit (z. B. Ueberwindung des
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Atmoipbäraodniclces) oder In Eneugung oder Absoiption ?oii Wflime beitdieii,

o gentigt es hier nir Feststellang des meduuilscben Aeqnivalents aller Xniserer

Widcnngen, und somit tat vollständigen Definition der Eneig^ wenn man nodi

das mechanische Aequivalent der Erwärmung oder Abkühlung kennt, welche die

Uingebung des Systems (z. B^eine calonmetriscbe FlOssigkeit) bei etner Znsteads-

Änderung desselben erfährt.

47. NacVi der älteren, von Carnot und Clapeyron (72) vertretenen Theorie

wäre das mechanische Aciiuivalent einer P'rwärmung proportional dem Produkt

der zugeflihrtpn WSrnie menge in deren absohite Temperatur, so dass die Zufuhr

einer Warmemeuge bei höherer Temperatur ein grösseres mechanisches Aequi-

valent efgeben wOid^ als die Zufuhr der ntnlidien Wüimemenge t»ei eigner

Temperatur. Nach der neueren, von J. R. Mavir und Joub (73) begiUndeten

Theorie ist das mechanische Aequivalent einer Erwilrmung nur proportional der

si^efllhrten Wärmemenge und unabhängig von der Temperatur. Die neueren Ver-

suche vonDiETERici(74) ergeben das mechanischeAequivalent einer mittleren Calorie

(§ 39) zu 424*4*10^ im C. G. & System; d. h. die £rwftrmung um 1 Gm. Caloiie ist

iqoivalent einer lebendigen Kraft von 4S4*4*I0* Grm.^^J . Dieser lebendigen

Kraft entspricht in Berlin, wo die Beschleunigung der Schwere etwa 981*t

betragt, die Hebung von 1 Gnn. um 481*5 si.

48. Das Prindp der Erhaltung der Eneigie sagt ans, dass die Energie eines

Systems, besogen auf einen bestimmten Normalsustand, durch den Zustand des

Systems vollständig bestimmt isl^ oder mit andern Worten (veigL die Definttion

§ 45)b dass das mechanische Aequivalent aller Wiikungen, die ausserhalb des

Systems hervorgerufen werden, wenn das System auf irgend eine Weise aus

dem gegebenen Zustand in den Normal^n^^tand (ibergeht, unabhängig i^t von der

Art des Ueberganges. Dieser Satz ist bisher in aiien' Fällen durch die fcrlaiirung

bestätigt worden, falls zur Berechnung des mechanischen Aequivalents der äusseren

Wirkungen das MAYER-Jouix'sche Wärmeäquivalent benutzt wurde.

41). Hieraus ergeben sich unmittelbar eine Reihe weiterer Folgerungen.

Wenn man den Zustand des Systems verändert, so wird sich auch die &iergie

indem, und swar ergiebt in jedem Falle das mechanische Aequivalent der dabei

bervoigerufenan Süsseren Wiikungen den Betrag der eingetretenen Energie-

gnderung. Wenn also bei der ZustandsMnderung des Systrais gar keine luaseren

Wiikungen hervorgerufen werden, so bleibt die Energie des Systems constant

(Erhaltung der Energie). Im Normalzustand ist die Energie des Systems = 0;

man knnn daher diesen Zustand auch als Nullzustand bezeichnen. Wenn das

System einen Kreisprocess durchmacht, d. h. nach beliebigen Veränderungen wieder

in seinen Anfangszustand i^urlickkehrt, so ist die Energie wieder dieselbe ge-

worden wie im Anfang, und daher das mechanische Aequivalent aller äusseren

m^rfcongen» 0^ oder mit andern Worten: Bei einem 8jrriq>rocess ist die Summe
der geleisteten Arbeit gleich und entgegengesetst dem mechanischen Aequivalent

der etseugten Wirme.

50. Beseicbnen C^i und die Eneigieen eines materiellen Systems in

S veraddedenen Zustanden, besogen auf einen beliebigea Nnllsustand, so ist

nach dem vorigen Pamgiaphen
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wobei A dss mcGhaittSche WHrmeäquivalent (§ 47), femer W die ftiveie Aibeit

und Q die finssete Winne boteichnel;, die beim Uebevgiuig des Sjateme aiss

dem Zvsbud 1 in den Zustand S eneugt wird. Diese Diflm» der Eneigieen

hingt also gar nicht von der Walil des Nullsustandes ab, und es ist daher, so

lange es sich nur um Energiedifferenzen eines und desselben Systems in ver

schiodenen Zuständen handelt, nicht nöthig, den Nullzustand besonders 7a\

fixiren. Dann bleibt in dem Werthe der Energie des Systems in einem be-

stimmten Znstand eine additive Constante unbestimmt Macht man den Zu-

stand 2 zuui Nuiii^uäiand, so ist {/^ss Q, und der ubige Ausdruck lässt sich auf-

ftssen als die Energie des Systems im Zustand besogen auf den Zustand S

als NuUsustand.

51. Da bei chemischen Processen die insseien Wärmewiricungen in der

Regel eine weit bedeutendere Rolle spielen als die Arbeitsleistung, so roisst

man in der Thermochemie die Energie, also auch die äusseren Wirkungen, nicht

in mechanischen, sondern in caloiiscbem Maasse. Dann mtstebt statt der vorigen

Gleichung die folgende:

Als Wärmeeinheit wird der BequemUchkeit halber gewöhnlich nicht die gr.

Caloiie (cal.) sondern entweder ihr tausendliuherWerth (Cal.) oder aoch neoetdings

diejenige Wttimemenge (K) benuts^ welche 1 Grm. Wasser von 0^ auf 100^ er-

^^^^(75)* Dabei ist nahem:

K— 100cal.«=:^CaL

Wir werden uns im Folgenden der Einheit K bedienen.

52. Um das calorische Aequivalent alier äusseren Wirkungen irgend eines

chemischen Processes zu berechnen, genfigt es also, die Eneigieen des an dem
Ftocess betheiUgten materiellen Systems im Anfim^^zustand und im Endsustand

des Processes zu kennen. Daher kommt die allgemeine Losung dieser Au^be
im Wesen^chen darauf hinaus, die Energieen aller möglichen materiellen

Systeme in allen möglichen Zuständen zu finden. Da man zur Berechnung der

Energie eines Sv .'ems jeden Process benutzen kann, der das System in den

Nullzustand überführt, wenn auch auf beliebigen Umwegen, so bieten sich

hierzu oft verschiedene Wege dar, die dann gegenseitig zur Controlls dienen

können. Andererseits ist man, nachdem der Werth der Energie auf irgend eine

Weise gefunden wurde, im Stande, Wärmewirkuogen von Processen zu berechnen,

die gamicbt direkt atisflthrbar sind.

58. Ein bequemes Symbol snr Beseicfanung der Energie eines chenuscheii

System«, bezogen auf einen beUebigen Nullsustand, hat J. Thomsbn eingeführt,

indem er die Formeln für das Atom- oder Molekulargewicht der betreffenden

Substanzen in runde Klammem setzt. So bezeichnen (Pb), (S), (PbS) die Ener-

gieen eines Atoms Blei, Schwefel und eines Moleküls Schwefelblei, und die

Gleichung:
(Pb)-h(S)-(PbS)«184K

sagt ansi dass beim Uebergang eines Atoms Blei und eines Atoms Schwefel in

dn MdlekVl Scbwefislblei eine Süssere Wirkung vom caloxischen Aeqnivalent

184 K. auftritt Irt die äussere Arbeit zu vernachlässigen, so erscheint diese

Wirkung ganz und gar als WärmetOnong. Durch die Benutzung der Formeln

filr das Verbhidungmgewicht bat man sugleich auch eine Controle dafür, dass die

UIQliI
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beklen verglichenen Energieen sich auf das nämliche materielle System beziehen.

Einfacher noch wttide die Gleichung lauten, wenn man den getrennten Zustand

der Elemente Pb und S txxm Nulixustand wHhlt. Denn dann wird (Pb)ssO und
(S)— 0, und es ist kürzer: (PbS)« - 184 K.

54. Zur abgekürzten Bezeichnung der Wärmetönung bei diesen und ähnlichen

Processen liat TfioMSFv noch das Symbol (Pb, S) eingeflihrt^ so dass, im Falle

keine äussere Arbeit stattfindet, die Identität gültig ist:

(Pb, S) = (Pb) -f- (S) - /rbS)

Diei^c Gleichung erleidet aber eine Modifikation beim Auftreten äusserer Arbeit

(§ 58).

55. Zar genauen Definition des Zustandes einer Substanz, und somit ihier

Energie, ist aber ausser der chemischen Zusammensetzung eunächst noch die

Angabe der Temperatur und des Druckes erforderlich. Erstere wird, falls keine

besondere Bemerkung darüber gemacht is^ wie auch schon oben geschehen,

als die mittlere Zimmertemperatur, also etwa IS**, angenommen. Ebenso wird

der Druck als Atmosphärendnick vorausgesetzt; derselbe hat überdies, auch bei

Gasen, bei gegebener 'l euiperaiur fast gar keinen Kinluss auf die Energie. Eine

allgemeine AMuingigkeit der Energie von Temperatur und Druck ist bisher nur

für vollkommene Gase iesigesitclll worden, deren Energie proportional ist der

absoluten Temperatur und der Wärmecapacitttt bei constantem Volumen, gans

unabhängig vom Druck.

56. Fetner bedarf es noch der Angabe des Aggregatrastandes. Alan kann
denselben, falls Verwechslungen zu befürchten sind, nach dem Vorschlag von

Ostwald (76) bequem dadurch bezeichnen, dass man die Atomzeichen für den

festen Zustand in Raikenschrift, für den flüssigen in gcw ölMilicher Schrift, und

für den gasförmigen in Citrsivschrift ansetzt. So bedeutet (H^O), (HgO), {//^O)

die Energie eines Moleküls Wasser, als Eis, als Flüssigkeit, und als Dampf.
Daher ist liir das Schmeken bei 0 :

(H30) = (Hj,0)-- I4-4K.

Endlich ist es manchmal nöthig, z. B. bei festem Q As, oder bei iso*

meren Verbindungen, auch noch eine Angabe über die apedeUe Modifikation

der Substanz hinzuzufügen. Das kann jedesmal in besonderer Weise geschehen.

Ó7. Zur Bezeichnung der Energie einer Lösung oder Mischung mehrerer

Substanzen kann man die Formeln für die Molekulargewichte mit den entsprechen-

den Molekülzahlen direkt nebeneinander schreiben.

So bedeutet:

(H9SO4) -H 5(H,0) = (HjSO^.SHjO) + 131 K,
oder kürzer:

(HjSO^, 5H80)= 131 K,

dass beim Autlösen eines Moleküls Schwefclsaurehydrat in 5 Molekülen

Wasser die Wärme 131 K. frei wird. Da bei sehr verdünnten Lösungen eine

Weitere Verdünnung keine merkliche Wärmetönung hervorruft, so ist es zur Be-

zeichnung der Energie einer sehr verdünnten Lösung nicht nöthig, die Molekül-

zahl des Lösungsmittels besonders anzugeben; daher kann man kurz schreiben:

CHjSO,) 4- (aq) - (HjSO^ aq) H- 179 K,
oder

(H^SOj, aq) = 179 K.

entsprechend der Wärmeentwicklung bei unendlicher Verdünnung eines Moleküls

Schwefeisfturehydrat. In diesen Formeln bedeutet aq jede beliebige Wasser-
menge, die zur Herstellung einer sehr verdünnten Lösung genügt.
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58. Das calorUche Aequivftlent der Süsseren Arbeit (§ dl) kommt bei

chemischen Processen, nn denen nur feste und flüssige Körper betheiligt sind,

wegen der geringen Volomveiändeningen gegen die WäimetOnung Q in der

Regel nicht in Betracht Dann ergiebt also die WirmetOnung allein die Energie-

Snderung des Systems:

e = - «/s

und ist in Folge dessen nur vom Anfangszustand und Endzustand, nicht aber

von dem sonstigen Verlauf des Processes ahhiinic:. Anders ist es im Allge-

meinen, wenn gasförmige Körper bei der Rcaciion vorkommen. In diesem

Falle kann die iiussere Arbeit einen merklichen Betrag annehmen; derselbe ist

wesentlich auch durch den Verlaui des Trocesses bedingt. So kann man z. B.

rin Gas sich ausdehnen lassen mit dner ä<»seren Aibeitsleistung, die inneihalb

geimser Grenzen jeden beliebigen Werth, bis 0 herab, haben kann. Da nun

die Energiedifferens nar vom Anfangszustand und vom Endzustand abhUngt, so

bedingt eine grössere Arbdtsleistung immer eme geringere Wärmetönung und

umgekehrt, und um letztere zu finden, muss man ausser den Energiecn auch

noci die äussere Arbeit kennen. Hierzu bedarf es also der Angabe der äusseren

Bedingungen, unter denen der l'roccss verläuft.

59. Unter allen äusseren P.edini^unpfen, die einen chemischen Process be-

gleiten können, ist die wichtigste diejenige, dass der Druck p (Atmosphärendruck)

constant bleibt Dann ist die geleistete äussere Arbeit gleich dem Produkt des

Druckes und der VolumenveigiOsserung des Systems: IFs= ^ (K, — y^). Also

nach 8 51:

Die Vohimenverj![rÖsserung Fj — Fj ist aber, bei Vernachlässigung der

Volunienanderungen fester und flüssiger Körper, proportio!ir\l der durch die

Reaction eingetretenen N'ermelirung der Anzahl der gasformigen Moleküle des

Systems, sowie der absoluten 'rempcratur, und uiugekelirt jjroportional dem
Druck. Daher ist das Produkt (K, ~ Fj/ nur noch proportional der Zahl n
und der absoluten Temperatur 7. Daraus ergiebt sich das calorische Aequivalent

der äusseren Arbeit bei constantem Druck:

und die Wärmettfnung eines Processes bei constantem Druck:

tr^— U^-^ (H)195 • M'TEi.

Wenn z. B. 1 Molekulargewicht Wasserstoff und ^ Molekulargewicht Sauer-

stoiT, beide von 0°, sich bei constantem Druck su flttssigem Wasser von 0^ ver-

biodeo, so ist zu setzen:
^

^1 = (H,) l (O,) C/^ = (H,0) » — — I »78.

Also die Verbrennungswärme:

Q = (H,. O; = (H,) -+- i^üg; - (H,0) -+- 8 0 K,

um 9 K grOner als der Difliirena der Bnergieen, d. b. der Verbrennung ohne

äossere Arbeitsleistung, entspricht

60. Schreibt man die erste Gleichung des vorigen § in der Form:
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SO eAennt mui^ dm bei Pfoceneo, die unter cooitanteoi Dziick erlaufoOf die

WUrmetOnung mir abhtagt von dem Aii£uigSKi»taiid nad dem Endsustand, ebenso

wie das beim gilnsiicben Fortfall der Äusseren Arbeit xutrifit Aber bier ist die

Wttnnelönung nicbt gleich der Dilferens der Eaeigieen l^, sond«n gleich der

Differenz der Werthe, welche die Grösse (/ 4-^ am Anfang und am Ende

des Trocesses besitzt. Diese Grusse hat Girbs (77) daher die >Wärmefunction

bei constantcm Druck« genannt. Wenn es sich also nur um l'rocessc bei con-

btanleni Druck hanUek, so ist es am bequemsten, die Symbole (Uj), (HjO)

ü. s. w. ein fltr alle Mal nicht auf die Energie U, sondern auf die WSrmefunction

bei cottstantem Druck zu besieben, deien Differenx dann immer direkt die

WKrmettfnung ergiebt Diese Beseichnung ist daher auch im Fönenden, be-

sonden in den letzten Capiteln dieses Abschnittes zur Anwendung gebracht.

61. Der Einfluss der Temperatur auf die ReactionswArme Q ergiebt sich

aus dem Vurher^^elienden in folgender Weise. FOr swei erschiedene Tempera-

turen T und 2
' bat man:

Daher die Differenz der Reactionswärmen

d. h. 0ach der Differenz der Wärmemengen, die nöthig sind, um das System

einmal vor der Reactionf das andere Mal nach vollendeter Reaction, von J' auf

T SU erwärmen.

2. Capite). T.ösungs- und Vcrd^innnngswärmen.

62. Wir betrachten im Folgenden die Wärmetonungen, welche beim Auf-

lösen gasförmiger, flüssiger oder tester Stoffe in Flüssigkeiten auftreten. Die

Lü s uiigswärm e cmer besikiuaiien Stofimenge, z. B. eines Moleküls, hängt

wesentHdi von der Menge des angewandten Lösmgsmittds» also von der Con-

centrati«! der entstandenen Lösung ab. Sei unbeschränkt wachsenden Mengen
des LAsungsmittels bleibt sie aber in allen beobachteten Fällen bei einem be*

stimmten Werthe stehen, welcher oft auch als L<}aQi^;nväime schlechthin (Ldsungs-

wfrme bis zu unendlicher Verdünnung) beseichnet wird. Auf der anderen Seite

ist von Wichtigkeit der Fall, dass die Menge des angewandten I.ösungsmittels

nur gerade 2ur vollständigen Auflösung hinreicht (Lösungswärme bis zur

Sättigung).

63. Ist die Losungswarme für jede beliebige Concentration der entstandenen

Lttsung bekannt so ergiebt sich daraus unmittelbar die Verdünn ungswärme
von irg^ einer Concentration au einer beliebigen kleineren Concentration als

die Difierena der den beiden Conoentrationen entsptechenden LOaun|^ärmen.
Bezeichnet nämlich 5 und Z je ein Molekulargewicht des gelOsI^ Stoffes und

des LAsungsmittel% so ist die Verdünnungswärme beim Zusats von rMoldtfllen

£ SU einer Lösung von 1 Molekül S in n Molekülen Z:
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Für r =s <^> crgiebt sich hieraus die Verdünnung«;wärme cuw^r beliebigen

Lösung bis zu unendlicher Verdünnung. Für n = 00 wird üie \ erdunnungswärme

64. In der l«titen Gldcbong kann man du Zetchen S aocfa anf das

LOaugMiuttelr Z auf den gdöiten Stofi begaben, und erbllt dann die Wlnneent'

«i^nng btSm wdteien Zntats des gelösten Stoffes zu einer LOanng (Conoentiirangs-

wärme). Diese Wärme hängt natürlich aacb in hohem Grade von der anfäng-

lichen Bescbafienheit der T ö<^nnjr nh: so z. B. löst sich krystallisirtes Kupfer-

Chlorid, CuClj-SHgO, in einer verdünnten wässrigen Lösung unter Wärme-

entwicklung, in einer nahezu gesättigten Lösung dagegen unter Wärmeabsorp-

tion (78).

65. Bei der Auflösung von Gasen in Flfissigkeiten sind awel Haoptklaasen

XU ontenchaden, je nacbdem die Absorption der Gase gemäss dem Gesets von

Anry und BimstK erfolgt oder nicht, d. b. je nachdem die maximale Menge
des in einem bestimmten Flflssigkettsquantum au^elösten Gases bei einer be-

stimmten Temperatur dem Druck proportional ist oder nicht. Bei der ersten

Klasse lässt sich bis jetzt keine messbare Wärmetönung constatiren, die an und

für sich schwaclie Absorption wird wesentlich durch physikalische ICräfte be-

wirkt, die zu geringfügig sind, um einen erheblichen thermischen Effekt zu

liefern, wahrend bei der zweiten Klasse, wo die Absorption viel lebhafter ertolgt

und der Druck nur eine secundäre Rolle spielt, immer chemische Wirkungen
' -mit auftreten. So haben sich folgende Zahlen ergeben (79):

K. X.
(a„ aq) 49 CH,N, aq) 84

(ßr^, aq) s 88 (CO,, aq) 59

(HFI, aii)- 118 (HCN, aq) 61

(H Gl, a(i) = 173 (SOg. aq) 77

(HBr, a(i) = 200 (H,S, aq) 46

(HJ, aq) =s 194

In allen beobachteten Fällen ist die Lösunf^swjirme positiv und fibersteigt

auch stets den Betrag der reinen Condensationswärme des absorbirten Dampf*
quantums.

66. Die Wärmetönung bei der Losung von Flüssigkeiten in Flüssigkeiten

ist besonders täi die wAssrigen Lösungen der Salzsäure, Schwefelsäure, Salpeter«

säure untersucht worden« J. TBOtenr (80) ist hierfür au folgenden empirischen

Formeln gdangt:

(HU HjO, nH,0)- —^ • HO B K.

(EI,SO«, nH,0)- 'H^^^i ' 178 « K.

(HNO,. nH,0)« ' 88-74 K.

Daraus ergeben sich dann auch leicht nach § 63 die Verdünnungswärmen.

So ist z. B. für die Verdünnungswäinie der Salzsaurelösung, UCl'»HjO, bis zu

unendlicber Verddnnung (r 00 ).

(HQ'nHjO, aq) = (HCl H,0, aq)— (HQ-HjO, (« — 1)H,0)

« — 1 1 10-8« 119-8 — 119-8 =—- K.
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entsprechend Uen Resultaten vonBERTtfELOT(8i), der für diese Verdünnungswärme

den Aiisdrack K, £uid. Von den Zahlen Thomsen's Ittr Schwefelsäore

difieriren die von PfaündiLEr (82).

67. Die LösongswMrme fester KOiper in Wasser (83) wird im Allgemeinen

wesentlich von dem Umstand beeinfiiisst, ob der Körper im festen Zustand ein

Hydrat bilden kann oder nicht. Im letzteren Fall ist die Wärmetönung bei der

Aiinösnng meist negativ, entsprechend der Ueberftihrnng des gelösten Körpers

aus dem festen in den flüssigen Aggregatzustand. So hat man z. B. (für 18"^)

(H4NCI, aq) = — ;f
' K. 1 (KCl. aq) - 44 4 K.

(NaCI, aq) = — 1 1 ^ K. | (K.NO,, aq) « — 85-2 K.
Dagegen (I.iCl, aq) = 4- 84 4 K.

Die Aendcriing der Lüsungswäiine mit der 'I cmperatur crgiebt sich aus dem
iui § tii angeführten Satze. Man kann daher aus ihr auf die Warniecapacitat der

Lösung schliessen, wenn die des Wassers und des festen Salzes bekannt ist (84).

68. Folgende Tabelle enthält die Lösungswärme einiger Verbindungen,

welche fähig sind, feste Hydrate zu bilden, xugleich mit den Lösungswärmen
dieser Hydrate.

Lösungswärmc
des wasserfreien

MoL K.

Zahl der

gebundenen

Wassennoi.

Lösungswärmc
des wasserhal-

tigen MoL K.

KaUlauge .... KHO 180 t 0
Natriumbromid . , NaRr — 1-9 2 - 47-

1

Natriumsulfat . . Na.SO^ 4-6 10 — 187-6

Dtnatriuinphospbat . Na,HPO^ 564 12 — 228-3

NatriumpyTophosphat Na^PjO, 118*5 10 — 116-T

MutrilMIlCWlMHMtt . . Na,CO, 56-4 10 — lei-e

Magnesiumcblorid . MgCI, 859 6 29-5

MagTicsiurasulfat . . MgSO, 202-8 7 — 38-0

Calciumchlohd . . CaClj 1741 6 — 43-4

CSildonbranid CSBr, 2451 6 — 11

ZinlEGUofid . . . ZaCIf 156*8

Cadmiumdilorid . . CdCl, 30 2 7-6

M.xtiganchlorid MnQ, 160 4 15-4

Nickcichlorid . . . Nia, 191-7 6 — 11-6

Kobaltchlorid . . CoQ, 183-4 6 — 28-5

Kttpfeidiiorid . . OiCl, tu 2 41-7

Kypfennlfiit . * . CuSO^ 158 5 — S7-2

Bsrioinnudioiwt . . BaH,C,04 84*8 9 — 88-8

Wenn also von einer Verbindung feste Hydrate existireo, so ist die LOsungs-

wärme der wasserfreien Substanz meist positiv (eine Ausnahme bildet z. B. Brom*
nalrium), wahrscheinlich entsprechend einer chemischen Bindung des Hydrat-

wassers auch im gelösten Zustande, und grösser als die L>ösungswärme des

Hydrats.

G9. nie Difterenz der I.üsungswärme einer festen Verbindung im wasser-

freien und im wasäerlialligen Zii:>tand ergiebt oltenbar die VVarmetunung bei der

Attfiiahme des Hydratwassers (Hydratattonswärme). Hlerttber hat llioicsBK (85)

ausgedehnte Untersuchungen angestellt und gefonden, dass im Allgemeinen die

Aufnahme der ersten Mengen des Hydratwassers unter bedeutend grösserer
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Wärmeentwicklung erfolgt, als die der späteren. Nur einzelne Substanzen zeigen

bei der Aufnahme jedes einzelnen Wassermoleküls nahezu die nämliche Wärme-

tönung, me z. B. Natriumpyrophosphat, das bei der Verbindung mit je einem

Wassermolekül, bis zu 12 Molekülen, immer wieder die Wärme 23 5 K. ent-

wickelt, also im Ganzen 282 K. Dagegen liefert das gcwolnliche Dinatrutn-

phosphat bei der Aufnahme der beiden ersten Wassermoleküle eine grüs^ere

WArmeentwicklung (je K.) als bei der der 10 ttbrigen (im Mittel je S3'4 K.).

Fttr Naftrianicarbonat, Na^COi, erfolgt nach den Messungen von Tbousbn die

Anfiiabnie der einseinen KiystaUwessermoIekfUe anter folgender Wärmeentwick-

lung (S6):
K.

1 33-9 6 17-7

s 21*8 7 2S'8

9 20-S 8 18*8

4 21-7 9 16-4

& 24*4 10 17-7

Summe aller einseinen WflnnetOnungen: 216'ö K., während ans der obiges

Tabelle 56*4 -- 161*6 «> 218 K. folgt. Ausfthriiche Tabellen der LOsungs- und
Hydratationswännen finden sieb in dem Lehrbuch der Themochemie von Nau-
mann (87).

70. Auch die Verdünnungswärmen bereits gelöster Stoffe von einer beliebigen

Concentration an bis zu irgend einer kleineren Cuncentration sind besonders

von Tmomsen untersucht worden. Ist ausserdem die Lösungswärme de« festen

Stoffes bekannt, so kann man daraus unmittelbar die Losungswärme bis zu einer

beliebigen Verdünnung berechnen. FUr steigende Veidflnnung muss die Ver-

dOnnungswärme ofienbar sich dem Werüie 0 nähern; doch geschieht dies nicht

immer in einfiicber Weise. So ergeben die Messungen von Thoiisin ($8) für

die Verdännungswärroe: (NaHO*i»HtO» rH^O), folgende Werthe in K;

3 5 j
7 9 20

1
25 50 100 200

3 0 Sl*8
1

28-9 30-1 S2-8 32-6 811
\

80-0 29-4

5 0 1
7-6 9*6 11*5 11-8 9-8

1

8-7 8-1

7
1

0 8*9 8-7 8*9
1

0>ö

9
1

0 1-9 1*7 0-8 1-0-9 -1-5

20 0 |— 0-2 -11 — 2-8 -3-4

26 0 - 1-5 -2-6 -8-2

50 0 — 1-1 j— 1-7

100
1

0 -0-6

»0
0

Die Zahlen dieser Tabelle sind natürlich nicht unabhängig von einander;

denn da Jede Zahl die Differenz der Energieen vor und nach dem Vorgang der

Vertonung darstellt, so müssen immer die Differenzen entsprechender Glieder

je zweier Vertikal- oder Horizontalreibcn längs der ganzen Ausdehnung der

Reilien constant sein. Die erste llorizontalrcihc oder die letzte Vertikalreihe

aliein würde schon genügen, um den Gang der Verdünnungswärmen in dem
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ganzen betrachteten Intervall 7.11 kennzeichnen. Diese Reihen zeigen tlberein-

stimmend, dass die Energie der Losung bei einem Gehalt von etwa 20 Molekülen

Wasser auf 1 Mol. Natriumhydroxyd ein Minimum ist; denn von da ab ist s .wohl

jede weitere Verdünnung als auch jede Knuiehung von Wasser mit Warnie-

absorption verbunden.

71. In «hnlicfaer Weise hat TAoiisiif (89) die Verdiinnungswinne der Käß-

lange beitimmt. Folgende ZaUen ergeben die Wlnnetüntmg bei der Vef*

dfbmnng von Lösungen veiscbtedener Coocentrattonen bis su unendlicher Ver«

dfinnung.

Anjahl der H.jO-Moleküle

auf 1 Molekül KHO K.

30 07
50 0-1

00 0

Anxahl der il./l-Mokköle

auf 1 Molekül KHO K.

3 S7-5

ö 1S6
7 e-6

9 8-9

DieEneigie nimmt also bei zunehmender Verdünnung fortwährend ab. Die

Zahlen von Bkithelot (90) differiren nicht wesentlich. Aebnlich wie bei der

Kalilauge verhalten sich die Yerdünnungswärmen der Xiösungen von Magnesium-

sulfat, Zinksulfat, Mangansulfat, Kuptersulfat u. A.

72. Andererseits zeigen viele Lösungen bei der Verdünnung fortgesetzt

Wäriucabsorption, also eine Zunahme der Energie, wie Natriumsuhat und Am-

momumsuliat Hier ist die Verdfinnungswänne von einem Clehalt von m liolo-

klllen Wasser auf 1 Molekfil trockenes Sals an bis su unendlicher Veidttnnungp

in K.:
n Na.SO^ (NH.)oSO/i Na«SO. WH.),SO^
10 — 7-5 WO — 3-5 0

30 — 50 |400 — 10 0
' 50 — 14-8 — 31 0 0

100 — 8-2 — 1-2

woraus sich dann auch alle übrigen VerdUnnungswärmen ergeben.

3. CapiteL WärmetOnungen bei Reactionen awi^chen Wasserstoff

und Nichtmetallen.

73. Da unter allen bekannten Vecbindungen die häufigsten und wichtigsten

aus liletaUei^ einschliesslich Wasserstoff, und Nichtmetallen (Metalloiden) zu*

sammenge«5etzt sind, so ist im Folgenden die Aufführung der einzelnen Ver-

bindungen je nach den Metallen, die sie enthalten, angeordnet, in der Weise,

dass bei jedem neu hinzutretenden Element die Verbindungen dieses Elements

mit den vorhergehenden Elementen behandelt werden. So sind im vorliegenden

Capitel die Verbindungen des eisten Metalls, dte Wassentoflsi mit den MMaUoi-

den, sowie die der Metalloide unter sich, besprochen, im nächsten Capitel die

Verbindungen der flbrigen Metalle. Auf Vollständigkeit machen die milge*

theilten Daten keinen Anspruch; man vergleiche darüber namentlich das

auch hier vielfach benutste Lehrbudi der allgemeinen Chemie von OsTwau»,

bezüglich der Verbrennungswärmen orgamscher Verbindungen die Tabellen von

Stohmann (91). Im Anschluss an das erstere Werk sind auch hier die Warme

-

tönungen in der oben (§ 51) eingeführten Wärmeeinheit, K = 100 cal. ange-

geben, in der Regel ohne Decimalen, was manchuial in den Resultaten der hier

angeführten Rechnungen eine Abweichung um eine Knbeit sur Folge hat. . Die

uiyiii^ed by
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tbenxlochemischen Processe sind alle bet cooitaiteBi Atmospblreiiclruck ausge-

führt gedacht, und daher die Zeichen H,0, O u. s. w. (der Kürze halber ohne

Klammer, wie bei Ostwald) nicht auf die Eneigie, toodem auf die »Wftrme»

Function bei constantem Druck« 60) bezogen.

74. Sauerstoff. Die Verbrennungswärme des Wasserstoffs in Sauerstoff zu

flüssigem Wasser beträgt nach den Versuchen von J. Thomsen (92) mit dem
Wiessetcalorimeler

688 6 -» H- O — H,0»

nach ScHULLDt imd WimniA (95) mit dem Eifcalocimeter 684*3. y. TttAir (94)

und BERTtiELOT (95) beontsteii nicht constanten Atmosphärendruck, sondern

liessen Knallgas in geschlossenen GefUssen verpuffen. Hierbei ergiebt sich die

Wärmetönung entsprechend der fehlenden äusseren Arbeit um etwn 8 K. geringer

(§ 59). Da die Wärmernpirität eines Moleküls Wasser = O'lö K 37), während

die Wärmecapacität eines .Moleküls Wasserstof plus derjenigen <. lnc^ halben Mole-

küls Sauerstoß 0'102ö K. beträgt (§ 32), so folgt nach § 61, dasb diu Verbrennungs-

wlrme des WasaerstoA mit d«r Temperatur abnimmt, und nrar mit jedem Grade
um die Dilfereos 0*18— 0-1088 0-077S K.

79. Wird die Verbcennungswinne nicht nach ansäen abgeldte^ sondern tat

TemperatufeihOhong des gebildeten Wasseidampfes verwendet^ so tritt theilweise

Zersetzung desselben dn. Doch kann man durch Zuseisung anderer Gase

(Stickstoff, Sauerstoff, Kohlenoxyd, WasserdampQ sn dem ICnaligas die Tem-
peratur herabdrücken und dadurch vollständige Verbrennung erzielen. Aus der

bekannten Verbrennungswärme erhält man rlann ein Mittel, um die W.'irme-

capacität der zugesetzten Gase bei hohen i emi)eraturen zu messen. Hierüber

sind Versuche von Mai i.ard und LE Chatelier (96), sowie von Vieille und
Berthelot (97) an:csrcllt worden.

76. Wasserstottsupcroxyd zersetzt sich unter Wärmeenlwickliuig in Wasser

und Sauerstoff. Diese Wärmetönung ist von Thomsen (98} in folgender Weise

gemessen worden* Eine salssanre LAsung Yon ZinncUofflr mit Sauerstoff oxjrdirt

ergiebt eine WlrmeentiHcklung von

667 ^ Sna,*H|a, aq + O — SoQ« aq.

Diesel1)e Lösung mit H^Oj-I^ösung oxydirt ergiebt:

888 = SnCl,*H,a, aq + HtO, aq— SnCl« aq.

Also die Dififerens:

231 = H3O2 aq — O — aq.

77. Chlor. Die BUdungswttrme des gasibrmigeo Chlorwasserstofiis ist nach

Thomsen (99) »0-aH+a — HO»
und da (nach § 65) die Lösungsvärme des Salzsäuredampfes beträgt:

178 — HO + aq— HQ aq,

so folgt ftbr die Bildung der Sakiiuielfisuog durch Addition:

898 — H a -h «q ^ HQ aq.

Kimint man hinsu nach § 74:

684 — Hg-hO — H|0»

so ergiebt sich durch Sobtraction der letifeen Gleidmqg von der verdoppelten

vorletzten die Wärmettaung bei der Einwirkung von Cbloigas auf Wasser unter

Sauerstoffientwicklnng:

lua = ci, -- - 2 HCl aq — o.

uiyiii^Cü Ly Google
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Untcrchlorige Säure entwir kelt nach TuOMSBN (loo) bei der Zersetzung durch

JodwasserstoüBösung die Wärme:

514 = HCIO an 2H.T aq — HCl aq — 2 J.

Da nun die Biidungswärme der gelüsten Jodwassersiuüsaure (§ 79)

268 Hj -- 2J + aq — 2HJ aq,

und die des Watten:
G84 H., 4- O - H.O,

SO folgt Air die Zersetzung der unicrchlorigen Säure in Saizsäurc und Sauerstofl

;

93 ^ HClü aq — HC! aq — O.

78. Brom. BtRiHKLui ^loi) erhielt bei der Autlüsung l^ubsigen Broms in

schwefliger Säure:

544 = 3Br + SO, «q — SHBr Aq — SO, aq.

Da nun nach Thomsen die Oxydation der schwefligen Sfture (§ 83) ergiebt

:

637 = SO, aq O — SO, aq,

so fo]gt für die Oxydation der Bromwasserstoffsäure:

93 = 2Hni a<i 4- O - 2 Br — aq

und daraus mit Hilfe der Biidungswärme des Wassers;

684 = Hj +- O — HjÜ
die Bildungswiirme der Bromwasserstofi^urelösung:

591 — SBr -t- aq ^ 2HBr aq
oder:

29f) = Br H -t- aq — HBr aq.

TuoMSfiN (102) (and dagegen nur:

283 = Br -4- H 4- aq — HBr aq,

woraus in Verbindung mit der Lösungswärme des flüssigen Broms:

5e Br H- aq ' Br aq

die Wärmeentwicklung bei der Einwirkung von Wasserstoff auf Bronwaner

folgt:
278 = Br aq + H — HBr aq

oder
556 = 2Br aq H> H,^ 3HBr aq,

also f&r die Oxydation der Bromwasseistofflösung:

128 = 2HBr aq H- O — SBraq.
7D. Tod. Thomsbk fand för die Zeisetsung von Jodkaliumlötang durch

Cblorgas:
^ 36S»KJaq + Q-KClaq— J.

Da nun die Neutralisationswamie der Jodwasserstofi^ure nahe gleich der

der Chlorwasseistoffsäure ist, also:

HJ aq — KJ aq HCl aq — KCl aq,

so folgt für die Zersetzung der Jodwasscrstoflsäurc durch Chlotgaa:

262 » HJ aq 4- Cl -> U Ci aq — J,
und da nach § 77

898 a H H- C + aq HCl aq,

f&r die Bildungswflrme der Jodwasserstoffiösung:

181 H H- J -h aq — HJ aq.

Die Lösungswgrme des gasförmigen Jodwasserstoff betrügt nach § 65:

194 — HJ -I- aq — HJ aq.

Also ist die ßildun!jswärme des Jodwasscrstotigases:

- *).{ ^ H -f- J — Hj, aiaü negativ.

Festes Jod löst sich in Wasser ohne merkliche Wärmeentwicklung; also:

J +- aq = J aq.
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80. Die Zersetzung der Jodsäure durch JodwasserstofflÖsimg liefert nach

Thousen (103) die Wärmeentwicklung:

833 = HJ O, aq 4- 5HJ aq — 6J — aq.

Hieraus und aus der Bildungswärme der Jodwasserstofflösui^; (§ 79)

658 — ÖH -- 5J -+- aq — öHJ aq,

aowie der Verlyieniraiigawirae des Wassentofis:

. S051 8Ht H- SO — 8H|0
eigiebt «cb die BildungswSnne der JodsäaieKHning

:

580aJ + HH-8O + aq — HJO, aq
oder, da

181 M H + J 4- aq HJ aq,

die Oxjrda^nswStme von JodwaasentoffidtDiig:

439 -i HJaq H- 80 HJO, aq.

81. Schwefel. Nach Tbomskn (104) wird SchwefelwaaMnfcoffgaa dufch

J odlösung in Jodwassentoff und festen amon>hcn Schwefel senetst unter der

Wärmeentwicklang:
216 = H,S -H 2j aq — S — 2HJ aq,

da nun nach § 79!

S6S H, + SJ aq - SHJ aq,

so etgieht sidi als Büdnngswlime des SchwefelwasseiMofigaaes ans aaaoipheni

Schwefel tmd Wasserstoff:

46 = Hj -h S — H5S.

Die Verbrcnnungswärme des Schweielwasserstoffgases beträgt nach den
Meiisungcn vun Iuümseh (105)

1867 — H,S + SO — SO, ^ H,0.
Nlmml man hierso die VetbrennungswSnne des rhomhisdien Schwefels 8S)

711 — S-hOt—SO»,
nnd die des Wasserstoib:

= Hj -4- O - H,0,
so ergiebt sich Air die Biidungswärme des ScbwefelwassenrtofiQg^UMS aus rhombl-

.schein Schwefel und Wasserstoff:

28 « S H- H, — H3S.

Da nach § 65 die LOsungswämie 46 beträgt, so ist die Bildungswärme des

SchwefelwassenioflNrassen:

74 S >h Ht -I- aq— H,S aq.

82. Schweflige Säove^ Die Verbrennungswäme des ihombischen Schwefels

so schwefliger SAnie betiigt nach Thomsen (106)

711 = S O, — SO,,
nach BiRTHELOT (107) dagegen nur 693 K.

Femer ist nach § 65 die Lösungswärme der schwefligen SAure:

77 r= SOj 4- aq — SO, aq,

also die ^dungswänne der wässrigen schwefligen Säure:

788 B S + Of H- aq— SO, aq.

88. Schwelelsftire. Tbomsw (108) oqrdirte wissrige schwellige Sinre mit

CfaloigBS nnd fend die W&rmeentwicidang:

739 « SO, aq -h Q, — SO, aq SHCl aq.

Nach § 77 ist aber:
102 ^ Qo 4- aq — 2HC1 aq — O.

Also beiragt die ÜA)duuunawarme der schwclli^cii öaure:

687 -» SO, aq 4- O — SO, aq.

Lammum. Chwfa. XL 39

uiyiii^Cü Ly Google



6io

Die Ldsungswänne des Schwefelsäureanhydrids beträgt nach Birthelot (109):

89S » SO, H- aq— SO, aq.

Die BilduDgswinnen der Folytbioosliirea hat Bbrthblot (iio) antenucht.

84. Stickstoff! Fttr die VerbrennongswIUme von Ammoniak in Saoefstofi

fand Thomsbn (iii):

1613 -= 2HsN -h dO Nt — dH,0.
Da nun:

i053B3Hs + aO «-SHaO, •

so folgt als BUdungswinne des Ammoniaks:

240 «= 3Ht + SRaN
oder:

120 = 311 ^ \ ~ H,N.
Die Lüsungswarme in Wasi.er ist nach § Ü5:

84 = H,N -1- aq — H,N aq,

also die BildnngswJInne der AmmoniakUtomig:

904 »8H + N + aq — H,Naq.
Ueber AnunoniumverbiDdongen s. v. § 116.

85. Stickstoffoxydul. Die Verbrennungswtrme in Wasseistoff zu Stickstofi

und Wasser betiSgt nach Thomsen (112):

864 » N,0 4- H|— N, ~ H^O
dazu:

684 - H, -h O — H,0,
ergiebt als BildungswMnDe des Sttckstoffozyduls:

— 180« N,+ O — N,0, also negativ.

Dagegen etgiebt die Verbrennung in Kohlenoxyd

r

8M = N,0 -h CO — COt— N,
(Bekthelot (113) fand 888 K.)

Nimmt man dazu die Verbrennungswärme des Kohlenoxyds (§ 93) in

Sauerstoff:

680« CO O— CO,,
so folgt die Bildangswttrme des Stickoxyduls:

— 174 = N,-^ O -X2O.
86. Salpetersälirc. Durch Oxydation einer Lösung salp^ger Säuce mit

Chloigas erhielt Thomsen (114) die Wärmetönung:

286 = HNÜ, aq-hOg— HNO, aq— 2Haaq.
Aber nach § 77 ist

102 =s= Cl,4- aq — 2Ha aq — O,

also die OxydationawSime der salpetrigen Säure:

184« HNO, aq+ O—HNO, aq.

87. Untersalpeteisäare. Tmomskn (11$) löste Stickstofldioi^d in Wasser und
fand als Wirmetönong

155 = N,04 4- aq—HNO, aq— HNO, aq.

Da nun nach $ 86:

184 = HNO, aq--0 — HNO, aq,

so beträgt die Wärniceiitwicklunis^ bei der Bildung von Salpetersaurelösus^ aus

ga^iurmiger Untersalpetersäure, Saucrbioil und Wasser:

839 =» NjO^ -H O -+ aq — 2HN0, aq.

88. Stickoxyd. Thomsen (116) oxydirte Stickoi^ sn StickstotiEdioxyd und
erhielt die Wärmeentwicklung:

891 9NO^ 0,— N.O«.
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Dft nun nach § 87:

839B NfO4 H- O H- aq^SHNOg aq.

flo folgt fdr die WämeentvicUQng bel der Entstebirag Ton Salpeteniufeldsaiig

aus Stic^oxyd, Sauerstof! und Wasser:

730 = 2NO-+-3OH-aq -2HN0,aq.
89. Phosphor. Der Uebergang eines Atoms Phosphor aus der gelben in

die rothe Modilikadon ist nach Favre (117) mit einer Wärmeentwickhmg von

273 K. verbunden, da die Oxydation des gelben Phosphor mit untercliloriger

baure 23Ö6, die des rothen aber nur 2113 K. ergiebt. Die folgenden Zahlen

gelten Ar gelben Phosphor.

Pboepbonge Siure ood FhoephonKnre, Thomsw (118) oaTdirte kiystallisirte

phosphorige SSnre mit Bromvasser und erhielt als WkrmeentwicUiiag:

649 = HjPOj-t- 8Br aq— HgPO« aq— SHBr aq.

Da nim nach § 78

128 = 2HBr aq -f- O — 2Br aq,

so beträft die Oxydadons- und Lösungswärme der phosphorigeo Stture:

777 = H,PO, + O -- aq — H.PO^ aq

und da die Lubiung^waime

:

— l«»HjPO, H- aq — H,PO, aq,

die Oiydation der gdOsten phosphorigen SKnre:

778 » H,PO, aq H- O — H,P04 aq.

Gelber Phosphor im Uebeitchoss mit Jodsiine oxydiit^ bildet nach T&omsbn

(119) Phosphorsäure und phosphorige Säure mit einer Wärmeentwicklung voa:

10212 = 8P -H 5HJ0, aq - dH^PO« aq— 5H,PO| aq*— öHJaq.
Nach § 80 ist aber

2U5 5HJ aq -1- 150 — 5HJ0, aq.

also eigkbt sich:

13857 « 8P -i- 150 H- aq — SH^PO^aq— 5H|P0,aq.
Da mm, ivie oben gefunden:

9384 » 8H,P0, aq H- 80 -> 8H,P04 aq.

so folgt:

10023 = 8P + 120 -h aq — SHjPOs aq,

oder als Bilduogsvflime eines Moleküls geUteter phosphoriger Säure aus Phosphor.

SaneiBtofi nnd Wasser:
1253 = P -h |0 -f- aq — H,PO, aq.

90. Phosphortrichlorid. Thomsen (120) fand bei der Zersettnng von flflsangem

Pho^hofcblorttr in wässriger Lösung die Wärmeentwicklung:

651 — Pa, H- aq — H,PO. aq — BHO aq.

Nun ist nach § 89
1S68 — P -I- |0 -I- aq — H,PO, aq

mt nach § 77
153 — 3C1 -h aq — 3HClaq — |0.

Also die Bildungswärme des flüssigen Phosphorchlorürs:

755 = P 4- 3C1 — PCI,.

Phosphorpentachlorid. Nach Thomsen verbindet sich Phosphorchlorür mit

Chlorgas direkt ta festem Phosphorchlorid mit einer Wirmeentwicklaag von
S97aPCl, — PCI,.

91. Arsen. TooustH (isi) oxydirte festes Aisen mit Bromwasser nnd fand

die Wlrmeetttwicklung:

887 Aa 6Br aq — H^AsO« aq ^ 6HBr aq,
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Nach § 78 ist aber:

S90 — 5HBr aq + |0 — 5Br aq,

«Ibo betrigt die Bildongsvlniie der AnensänfelöBang:

1167 = As -I- 10 + eq H^AaO« aq.

Arsenoxyd. Die Neutralisation des festen Anhydrids AS|0| mit Natronlauge

ergiebt nach Thomsen 808 K», die der Hydratlösung 748 K., also betrügt die

LdsoB^wärme des festen Arsenoxyds

:

60 = AsjOj -I- ati — SHjAsO^ aq.

92. Arsenige Säure. Die Oxydation iniUelst Jodsäure ergiebt nach Thomsen

(122) eine Warmctönung von

1500 = 3As,0, aq + 2HJ0, aq — GHjAsO^ aq — 2HJ aq.

Nun ist nach § 80:

868 — SjHJ aq -h 80. — $HJO, aq«

also betrSg^ die Oxydationswätme mit Satwntoff:

S358 =* 3AB,0,aq h- 80. — 6H,As04aq
oder

7b6 = Asjüjaq •+• Oj — 2HjAs04aq.

98. Kohlenstoff. Fatrb imd SiLBtRifAiiK (123) bestammtea die Vet-
brennungswftrme der reinen Holskohle su

970 — C + O.^ CO,.
EKRTBmx>T and Parrr (124) maassen mittelst der calorimetrischen Bombe

die Verbrennungswärmen des Kohlenstofifs in verschiedenen Modifikationen und
fanden für amor|^)hen Kohlenstoff 977, für Graphit MS, ftlr Diamant 043.

Thomsen (135) land bei der Verbrennung des Koblenoxyds die Wärme-
entwicklung

680 - CO -h O — CO,,

woraus mittelst der obigen Gleichniig die Bildimgswinne des Koblenoxyds folgt:

S90 — C + O - CO.
94. Verbrennuagswirme organischer VerbindiiBgea. Bikthilot

hat zuerst (s. 0. pag. 579) auf die hohe Bedeutung der Verlnennaogswirme täx

die Bestimmung der Energie hingewiesen und zugleich an den Messungen von

Favre und Sii.bkrmann die ersten stöchiometrisrhcn GcsctziiuCssigkeiten in den

Bildiingswärmen homologer Verbindungen .aufgefunden; seitdem hat sich die

Messung der Verbrennungswärme fortgesetzt als das zuverlässigste Mittel für

Energiemessungen an organischen Verbindungen bewährt und auch zugleich

zahlreiche einzelne Beziehungen zwischen der Energie und der Constitution auf*

gedeckt WMhrend Birthblot selber nebst seinen Schalem, namentlich Lou>
otnMiMB, tbeQs das Verbrennungscalorimeter Ton Favrk und Sitjibmawh benutste

and verfeinerte (isö), theils die Ton Amdbbws herrührende Verpufiangsmethode

mtt sdaer eahmmetrisdien Bombe (127) zur weiteren Ausbildung brachte, be-

diente sich J. Thomsen (128) in allen Fällen seines Universalbrenners. Eine

dritte Methode vollzieht die Verbrennung mittelst gebundenem Sauerstofif durch

Zersetzung von tCiliumchlorat ; dieselbe ist, nach einem unvollkommeneren

Versuch von Fkankland (129), durch Siohmann (130) ausgebildet und neuer-

dings in sehr ausgedehnter Weise angewandt worden.

Im Folgenden smd die Verbrennungswäimen einiger organischen Verbindungen

ansammengestellt. Das NMbere, insbesondere aber die Besiehuagen der Bildungs-

wärme zur Constitution ist in dem Artikel »VerbrennuagsvOrmec nachzosehen (131),

96. Koblenwasseistofie der Fettiiurereihe. Methan liefert nach Thcmsik
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(13s} bd der Veibranmog su KoUensäan und flflasigem Waaser die Wärme-

entwicklung:
2119 « CH4 -- 20, — CO, — 2H,0.

Da nun nach § 74
1967 » SHt + O, — SH«0

und nach §98
970 = C -I- O3 — CO,,

80 ist die Bildunf^wänue des MethylwasserstotT:

218 ==€4- 2H,— CH4.
Folgende Tabelle enthält einige Verbrennungswärmen nach den Messungen

on Thomsen:

Methan CH4 S119 Aethjlen Call,

C,H.
8888

Aethan 8704 Propjden 4997

Propan 5S9S Isobutylen 6506

Bntan 6872 Amylen 807G

Pentan 8471 Acetylen 3100

Hexan 9992 AUylen C.H4 4676

Heptan C7H1
e

II 374 (Loucuinine)

96. Alkohole. Die Verbrennungswärmen der

Kohlensäure und Wasser sind nach Thomsen:

gasidrmigen Substanzen zu

Methylalkohol CH«0 18S8

Aethylalkohol C^H^O 8405

Propylalkolrol CiH^O 4986^
Isopropylalkohol C^H^O 4988/

Isobufylalkohol C4H10O
Isoamylalkohol CgH^gO
Allylalkohol CsH«0
Aethylenglykol CfH^O,

97, Verbrennungswärmen einiger Kohlehydrate nach Stohmann:

Inulin

Stärkemehl

Cellulosc

Laktose

CjHjoOs

6593

6679

6717

6586

Dextrose

Rohrzucker

Raffinose

6585

8S01

4648

8981

6646

13222

19797

C^HgOj

C«Hi,Oj

LaurinsSure Ci,H2«0, 17718

Myristinsinre Ci^H^O, 90859

Palmitinsäure CieHi^O, 23619

Stearinsäure CisH,eO, 36778

98. Die Verbrennungswärmen einiger FeLt^aurcn sind uacii den Messungen

von Stohiuiqi:

694 (THOMSDf)

9188

2353(Thoiisim)

3679

386.'>(Thomssk)

5227

6767

8312

11400

CjoHjoOs 14495

99* Aether nad Ester. Einige von Thomsin ftlr die gasförmigen Snbstensen

bestimmte VeibremrangsvSrmen nd:

AmeisensKuredampfCH,0,
Essigsäiure C^H^Ot
Essigsanredampf C^H^Og
Propionsäure C,H,;0,

Propionsäuredampf CjH^O,
Buttersäure

Valeriansäure

Capronsäure

Capiylsäore

Cepiinslufe

Oxalsäure C^HjO^
Malonsäure CjH^O^
BeniS5teinsäureC 4H g

Weinsäure C 4 H gO g

Citronensäure CgH^O,
Korkaanre CgH^^O«

514

2038

3562

2617

4746

9856

Dimethyttther C,H«0 8494 Metfaylfonmat 9419

Aethylmethyiather 5059 Aethylformiat C,H.O, 4001

Diäthyläther C,H,oO 6596 Propylformiat C,H,0, 5588

Methylallyläther C4H,U 6272 Methylacetat CjHgOg 3992

Diallyläther 9111 Aethylacetat 5466

Aethylenoxyd CjH^O 3125 Methylpropionat 5539
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100. Aldehyde md Retone. Thomsik bestiiniDte folgende Veibtcmiaiigi-

wärmen der g^uförmipren Substanzen:

Dimethylkcton

Meüiylpropylketon

Acetaldehyd Call^O 2819

Propionaldehyd C^H^O 4407

Isobutyraldehyd C^HgO 5999

101. Aromatische Verbindungen. Einige Verbrennungswärmen sind:

4372

7542

xsenzol ....
Tl ihiuiioltfiWütigerjcillioifiinpi a r* TT 9fMia

^*a1maI^AWWMWvflOmOKIMlipi • « 999r

Mentjrlendampf * CfHif 1S8S8 (ThomsbhX

Naphthalin . . 12442 (Berthblot, Louquuiinb),

Anthracen . • . ^14^10 16943 (Stohmann, Kleber, Langbein),

Phenol .... C.H,0 7325 (StOHMANN, KjLIBgR, Lamobkim)i

Phenoldampf . . 7688 (Thomsen),

Resorcin C«H,0, 6708 (Stohmann),

Pyrogallol . . . Ö390 (Stohmann, Kleber, Langbein),

BfflxolSBäun C,H,0, 7717 (STOHMAIIK, KIMBR, LAHeSEIN),

StUcylBänre . . C,H,0, 7i95 (Sromumr, Klbber, Lamobh»),

PbÜhalsHure . . 7716 (Stobmahv» Klbbib« Lanobbin).

102. ChlorverbindnngeiL Die NeotraUsation von gasi)Bnnigem Phosgen mit

Kalilauge ist nach Thomsxn (133) von folgender Wärmeentwicklung begleitet:

1

0
' 2 = Co Cl , 4KHO aq — K,CO, aq — SKCl aq.

Da nuo nach § 115:

261 — 3KHÜ aq -h CO, H- aq — KjCO, aq,

temer nach § 95
970 -C 4- O, -CO,

und nach § 114:
274 » 2KHO aq+ SHO aq — SKQ aq,

exMÜicb nach § 77:

102 = Cl, 4- aq — 2HCI aq — O,

80 folgt durch SubtiactioD der eitten GMcfamig von der Summe der vier ttbiigen

als Bildnagawllime des Carbonylctdorids:

656 — C + O + Q, — COa«.
108* Cblorderivate der KohlenvaaserstofTe. Die Verbrennung mit Sauerst(;fl

und eventuell (bei Chloroform) Wasserstoff zu Kohlensäure, Wasser und Chlor-

wasserstoff, liefert nnch Thomsen folgende Wärmetönungen:

Mcthylchlorid .

Aethylchlorid .

Propylchlorid .

Isobutylcblorid

Hediylmchloiid

Aetfaylenchloiid

Chlorofonn. .

CHjCl
C2H5CI

c,H,a
C«H,C1
CHjCl,

CtH^a,
CHQt

1648

3219

4Ö02

6379

1068 (Bbrtiiblot, Oobr)
i7S0

1689

104. Schwefelverbindungen. Die Verbrennungswflrme des gasförmigen

Schwefelkoblenatofies beträgt nach Thomsbn (134):

2651 = CS2 + 30s — CO, — 2SO,.

Hieraus und aus der Bildungswarme der Kohlensäure (§95)

U70 = C -f- O, — CO,
SQfWie der der schwefligen Säure (§ 82);
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1422 = 2S 4- 2O2 — 2S08,

ergiebt sich die BUduogswärme des gasförmigen Schwefelkobleostofis:

— 2()0 = C 4- 2S — CS,.

Für iliissigen Schweiclkohlcnstoff ist die Bildungswärme um den Betrag der

VerdampfuDgswärme (64 K.) grösser, also — 196 K.

105. Bei der Veibretmong der guföimigen Subtlun zu ichwefliger Sflaniy

Koblensinre und Waner bnd Trousbm folgende Wlnnetönungen:

Metbylmeicaiiten CH4S
Aethylmercaptan C,H,S
Methylsulfid C^U^S
Acthylsulfid C,H, ,S

9988

4556

4573

7722

Rhodannetliyl CH,NCS
Methylsenföl CH.NCS
Allylsenföl CjHjNCS
Thiophen C^H^S

3921

6754

6106

106. Slickstoifverbindungen. Einige von Thomsen gemessene Verbrennungs-

wärmen, zu Stickstoff, Kohlensaure und Wasser, sind:

Cjan 2696 Propylamin 5757

Cyanwessentoff CHN 1586 Iiobutylamin 7354

Acetooitril C,H,N mi Amylunia 8906

Propionitril C,H»N 4714 Allyleniin C^HfN 5818

Methylamin CHjN 2583 Pyridin C.H,N 6751

Dimethylamin 4205 Piperidin 8338

Trimethylamin C,H,N 582G Anilin CeH,N 8385

Aetbylamin 4157 Harnstoff CH,Ni,0 1522] (Stohmann

Diathylamin 7345 Asparaginsäure 3850 Klkufr lind

Ttiathylamin 10524 Asparagin 3 40^2]

4. Kapitel. Wftrmetöniingen bei Reeeftionen cwiechen Metellen und
Metalloiden.

107. Lithium. Lithiummetall entwickelt bei der ZeiBetsuqg des Wassert

nach Thomsen (135) die Wärmemenge
41)1 = Li + aq — T-tHO a(i — H,

woraus sich leicht die Bildungswärme des Hydroxyds ergiebt.

Chlorlithium. Die Neutralisationswärme der Lithionlusung mit Salzsäure

beträgt nach Thomsen:

138 = LiHO aq H- HO aq — LiCl aq.

Ebenso Bromlithium and Jodlitbiiuu.

Lithinmsitllat Die Nentialisationswimie des Uthitimhjdrooqrds mit Schwefel'

säure betrügt naeh Tbomsek:

818 SLiHO aq + H^SO« aq — Li^SO^ aq.

108. Natrium. NatriummctaU entwickelt bd der Zersetzung des Wassers

nach TuOMSfiN (136} die Wärme

:

434 = Na -f- aq — NaHO aq — H.

Chlornatrium. Die Neutrah'sationswärme der Natronlauge mit Salzsäure be-

trägt nach Thomsen (137) und Berthelox (138)

187 NaHO aq H- HQ aq— NaO aq.

Unterchlorigsaures Natron. Die LOsnng von Chlorgas in Natronlauge erfolgt

nach Thoiis» (139) mit der Wftrmeentwicklung:

34« ' SNaHO aq + a« — Naa aq — NaQO aq.

Da nun;
874— SNaHO aq + 2HC1 aq — 2NaCl aq

und nach § 77:
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102 =»= Cl, -h aq — 2Ha aq — O,

so fülgt für die Zersetzung des uoterchlorigsaureD Natrons in Salzsäure und

Sauerstoff die Wänneentwicklui^:

ISO NaQO aq — VlCL «q - O.

Chloxsaiires Natron. Die Keutialiaatioiiawftnne der NatroaUmge mit Ciitor'

itare betiigt nach TsuMsm (140)

ISa — NtHO aq 4- HClOg aq — NaOO, aq.

Ueberchlorsaures Natron. Die Neutralisatioiiswftnne mit UebeichloniiiTe be-

trägt nach Bkrthelot (i .!t>

143 = NaiU a(i + HCIO^ aq — NaClO^ aq.

Bromnatrium. Neuualisationswämie mit Rromwasscrstofflösung;

137 = NaHO aq -j- HBr aq — iVaBr aq.

Ebento veiliSlt dck Jodwasamtoffilnie, «ll»eiid dagegen die Flaofwaafer-

sto&äure na^ Tbomsdi (142) die erheblich grOnete Neutcalitatioiisvilrme 168

bcsitst.

109. Natriumsulfhydrat Die Neutraliaationswänne der Natronlauge mit

Schwefclwaaaefstofflüsung beträgt nach Thomsen (143)

77 = NaHO aq 4- H^S a-i - NaHS aq.

Schwefclnatrium /ersetzt sich iu wässrigcr Lösung in SuUhydrat und Hydroxyd»

nach Sabatier (144) mit der Wärmeentwicklung:

150 = Na,S + aq — NaHS aq — NaHO aq.

Da mm
77 p- NaHO aq + H,S aq — NaHS aq^

ferner nacb § 81» Ibr rhombiacben Schwefel:

74 S -I- H« + aq — H«S aq,

endlich nach % 108:

868 = 2 Na + aq - 2 NaHO aq — H,,

80 ergiebt sich als Bildungswarme des fe.sten Natriumsulfids:

8G9 «= S + 2Na — NajS.

Sdiwefligpanres Natron. Die Neutralisationswärme mit schwefliger Säure be-

trügt mwh Tbousbn (145)

S90 — SNaHO aq + SO« aq ~ Na^SO, aq.

Ueberscbfisaige SAnre vermehrt noch die entwiclEdte Winne.
Unterschwefelsaures Nation. Die NentralitarioMWfame mit Unterachwelet-

säuie iMtrttgt nach Thomsen (146)

271 = 2NaH0 aq + HjSjO^ .iq — Na2Sj06 aq.

Schwefelsaures Natron. Hierfür ist nach Thomsen (147)

3U = 2 NaHO aq -h HjSO^ aq — Na,S04 aq.

Saures schwefelsaures Natron. Thomsen (147) fand für die Reaction von

Scbweldaitue auf neutmlea Natriomsnlfrt die WMrmetOnungi

— 18 Na^SO^ aq -h HgS04 aq — 2NaHS04 aq.

Daraus folgt durch Addition zur letzten Gleichung für die Bildung von saurem

Sulfat aus Natron und Scbwefelsäure:

140 =» NaHO aq H- H3SO4 aq — NaHS04 aq.

110. SalpetcfMures Nation. Die Neutralisation mit Salpetersäure liefert:

107 » NaHO aq + HNO, aq — NaNOs aq.

Pbosphonanrss Natron. Die WflrmctOiiungen bei der Entstehung der 0 Sabe
der Thospborsiure sind nach THOiiSBir (14O)
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148 = NaHO aq 4- HjPO^ aq — XaHjPO^ aq,

271 = 2NaHO aq -h HjPO^ aq — NajHPO, aq,

340 = 3NaH0 aq H,PO^ aq — Na^PO^ aq.

Kohlensaures Natron. Gasförmige Koiilensaure löst sich in Natronlauge mit

d«r Wärmeentwicklong nach Thomsen (149)

S61 » SNaHO aq H- CO»— Na^CO, aq.

Da nim die LOsmigswäniie der Kohlensiiire in Wasser (§ 66) betrlgt:

59 » CO, «f- aq — CO, aq»

so folgt fttr die Neutralisation mit Kohlensäurelösung:

202 = 2 NaHO aq 4- CO, aq — NajCOj aq.

Da nach § 109 die Neutralisationswärme mit Schwefelsäure:

314 = 2 Na HO aq + H^SO^ aq — NajSO^ aq,

so ergiebt sich bei der Zersetzung von kohlensaurem Natron durch Schwefelsäure

eine Wärmetönung von:

213 »= Na,COj aq + H^SO« aq — Na^SO^ aq — CO, aq.

Saures kohleiisaiires Natron. Die Neutralisation der Natronlauge mit doppel^

kohlensaurem Natron erfolgt nach Tbohsbn mit der WBrmeentwickhmg:

93 » NaHO aq + NaHCO, aq — Na,CO, aq.

Da nun
202 = 2 NaHO aq 4- CO, aq — Na,CO, aq,

so folgt fQr die Bildung vön doppeltkohlensaurem Natron die Wttrmetönung;

110 » NaHO aq + CO, aq — NaHCO, aq,

wahrend Bbrthilot (i50) durch direkte Messung IHK. fsnd Etwas abweichende

Wertiie erhielt Hüllbr (i$i)<

III. Im Allgemeinen zeigen die NeutralisationswÜrmen der Natronlauge in

verdünnter wässriger Lösung Je nach der Natur der angewandten Säure ein sehr

verschiedenes Verhalten, das besonders von Thomsen (152) studirt worden ist.

In erster Linie kommt es dabei darauf an, ob die Säure mit dem Natron nur

ein em/iges Salz zu bilden vermag, und ob sich dieses Salz in der vcrduuntcn

Lösung auch wirUich ausschliesslich bildet, bt «Uese Bedingung erfüllt, wie bei

den «nbasiscben Sfturen, so wichst 4£e entwickelte Wirme dn&di proportional

der sogesetiten Siuremenge» l»s sur ¥oUstindtgen Neutralisation, worauf dann
jede weitere Wärmeentwicklung aufhört Das Maximum der entwickelten Wirme
stellt dann die NeutralisationswSrmc vor, die überdies bei den hierlier gehörigen

Säuren (darunter HCl, HBr, HJ, HCIO3, HRrO,, HJO„ HNO,, HCIO4) den

nämlichen Werth aufweist, nämlich ca. 137 K. pro Aequivfilent; nur HCK)^
liefert den etwas grösseren Werth 141. Doch giebt es auch einbasische Säuren,

(wie HrO„ HQO, HCN, HPO,Hj, HFl), welche von diesem einfachen Ver-

halten in irgend einem Punkt abweichen. Die Erklärung hierfUr ist wahrschein-

lieh in jedem Falle darm sn suchen, dass sidi in der Yerdfinnten I^Osung ein

chemischer Gleichgewichtssustand herausstelll^ in welchem nicht nur das Natron-

sslsp sondern auch andere Stofie in erheblicher Menge vorhanden sind.

118. Bei mebrbasischen Säuren lässt sich von vornherein erwarteuj dass sich im

Allgemeinen bei der Neutralisation nicht nur das neutrale, sondern gleichzeitig auch

noch saure Sal:^e bilden, so dr\ss die Neutralisation.swärme verwickcltcre Gesetze

befolgt. Doch giebt es trotzdem einzelne mehrbasische Säuren (H^PtClg, H^S),

deren Neutralisationswärme den Cliarakter der einbasischen Säuren zeigt, so dass

man daraus auf das entschiedene Vorherrschen eines einzigen Salzes (bei der

PlatmchlorwasserstoAäure des neutralen, beim Schwefdwassersfeoff des sauren
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Salzes) in der Lösung schltessen muss. Im Uebrigen wird bei zweibasischen

Säuren die Neutralisationswärme von der Art des Auftretens des sauren Salzes

abhängig sein. So bildet sich bei der Neutralisation von Natron durch zuge>

setzte Schwefelsäure zunächst vorwiegend das neutrale Salz, bis zur vollständigen

Neutralisation der Lösung; hierauf, bei weiterem Zusatz von Schwefelsäure, wird

das neatnle Sullat «uni Thdl wieder lenetxfc und bildet mit der Sinie tauret

Sals. Dieser Vorgang ist mit WBrmeabsorption verbunden und eirdcht niemals

ein vollstlndiges Ende, da es sieh hier um ein reci]nokea Gleictigeiridit handd^
in welchem alle betheiligten Stoffe: H^SO«, NajSO«, NaHSO« in endlichen

Mengen zugegen sind. Eine vollständige Behandlung dieses Problems ist erst

möglich auf Grundlage der elektrolytischen Dissociationstlieorie 184). Achn-

lich wie HjSü^ verhält sich H^SeO,, auch HgCrO^, H^SOj, H,SeO„ HjPOjH,
nur dass bei den letzteen.Tnnten Säuren die Umwandlung des neutralen Salzes

in saures Salz nicht mit Warnieabsorption, sondern mit Wärmeentwicklung ver-

banden ist

113. Im Gegensatz zu den bisher genannten zweibasischen Säuren zeigen

andere sweibasische Säuren, die sogen, schwachen Säuren, wenn me xu Natron-

lauge zugesetzt werden, ein anderes Verhalten. Bei ihnen bildet ndi nicht

nterst vorwiegend das neutrale Sals, sondern gleich von vornherein beträchtliche

Mengen des sauren Salzes, so dass von An&ng an die Wärmetönung durchaas

nicht proportional der Menge der angewandten Säure wächst und eine voll-

standige Neutralisation der Basis, also ein Abbrechen der Wärmeentwicklung

überhaupt niemals er:^ielt wird. Hierher gehört COj, das sich noch am meisten

den stärkeren Sauren nähert; daran schliessen sich B^Og, AS2O3, endlich SiOj,

bei welcher Säure die Wärmeentwicklung am gleichmassigsten mit der Menge
der Säure wächst, ohne an irgend einem besthnmten Punkte eine merklidie Un-

stetigkeit zu erfahren. Noch complictrter gestalten sidi die Veihältnisse bei

der Neutralisation durch drei- und mehrbasische Säuren, wie H^'^O^, H1ASO4,
H^PjOy, HJOf, weil hier in der Lösung ausser dem neutralen Salz die ver-

schiedenen sauren Salze auftreten werden, die sich aus dem neutralen Salz unter

Wärmeentwicklung oder Wärmeabsorption bilden können. So hat Thomsen bei

der Neutralisation von Natron durch wachsende Mengen Phosphorsäure zuerst

eine Wärmeentwicklung, bis zu 3 Aequivalenten H3PO4 auf 3 Aequivalente

Natron, hierauf eme Wärmeabsurption um mehrere K beobachtet. Dies ist

(huch Versuche von Bbrthelot und Louguinine (153) bestätigt worden,

114. Kalium. Kaliummetall entwickelt bei der Zersetzung des Wassers

nach Tbomsbn (154) die Wärme

Chlorkalium. Die Neutralisationswärmc der Kalilauge mit Salzsäure be-

trägt nach Thomsbn (155) und Bbuthblot (156)

Unterciilorigsaures Kali. Die Lösung von Chlorgas in Kalilauge erfolgt nach

j^THXLOT (157) mit der Wärmeentwiddung:

481 = K H- aq — KHO aq - H.

137 = KHO aq -+- HCl aq — KCl aq.

254 = 2KH0 aq 4- a, — KCl aq — KCIO aq.

Da nun

und nach § 77
S74>-3KHOaq + 2HQaq--2Ka aq

102 =• Cl, -H aq — 2Ha aq — O,
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10 folgi fta die Zeiaeliiinf von imterchloriguturem iUli in Chloricafiam und

Swentoff die WXnneentwicklurig:

122 = KClOaq — KO aq - O.

Chlorsaures Kali. Thomskn (15-^'' fr>nd ftir die Wärmeentwicklung bei der

Zersetzung von festem chlorsaurcm Kali ein festes Chlorkali und Saueratofi:

97 = KCIO., — KCl - O3.

Ueberchlorsaures Kali. Nach Berthelot (159) ist die Neutralisationswänne

der Kaliltiige mit Ueberdklorsflare:

148 a KHO «q -h HCIO4 aq — KCIO4 aq.

Bromltaliasi. Die Neotnliaationnrärme mit BramwasseiitofflOBang ist:

187 > KHO aq 4- HBr aq — KBr aq.

Ebenso Jodwasserstoff, während dagegen FlQorwasMntofisäaie nach Guim
(160) die Neutralisationswärme IGl liefert.

115. Schwefligsaures Kali. Die Bildungswärme der beiden Salze aus Kali-

lauge und schwefliger Säure betragen nach Berthfxot (161)

318 « 2KHO aq -h SOg aq — K,SOj aq

166 ^ KHO aq SO^ aq KHSO, aq.

Scbvefdsaures Kalt. Die beiden Sake «itBtehen aus Kalilauge und

Schwefelstture nach Thomsin (164) mit der Wsraieentwicklung:

818 = 2KHO aq -h SO, aq — KjSO^ aq

148 « KHO aq -h SO, aq — KHSO4 aq.

Salpetersaures KalL Die Neutialisationsiiinne mit Salpetersäure beträgt

nach TuoussM (163)

138 = KHO aq + HNO3 aq - KNO3 aq.

Kohlensaures Kali. Nach Berthelot (164) ist für die beiden Sake;

202 « 2KHO aq H- CO, aq — KjCO, aq

110 -=* KHO aq 4- CO« aq — KHCOteq»
Da ferner nach § 65 die LOsungswIrme der Kohlensäure

59 « CO, H- aq — CO, aq,

so folgt Ittr die Bildung der beiden Carbonate aus gasförmiger Kohlenslnre

261 = 2K HO aq + CO, — K.COj aq

169 = KHO aq + CO^ — Kh'c03 aq.

110. Ammonium. Die NeutralisatioDSwärme von Ammoniaklösung mil

Saiz&aure beträgt nach Thomskn (165)

123 = XH3 aq -4- HCl aq — NH^Cl aq,

woraus sich mittelst der früheren Daten die Büdimgsw&rme von Chlorammonium

ergiebt

Uebetdilorsauies Ammoniak. Die Neutialisation mit Ueberchlonäure erfolgt

nach B1RTBIOT (166) mit der Wännetdnung:

m — NHg aq -- HQO^ aq— NH4CIO4 aq.

Schwefelammonium. Die Nentnüiiition BdtSdmdUmnMoireigbbtnadi
TaoMSDf (167)

GS» NH, aq + H,S aq NH4S aq.

Anmoniomsulfiit Die NcotndisationBiiäime des Ammoniaks mit Scbweüel-

säure beträgt«

282 2NH3 aq H^SO, ac] — (NH<)2S0^ aq.

Ammoniimwitrat. Die Neutralisation mit Salpetersäure ergiebt nach TuOMSSN

123 — NH, aq 4- HNO, aq — NH^NO, aq.
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Ammoniuznnitrit Mit salpetnger Säure ergiebi sich nach Behtoilot:

n = NH, aq -h HNOj aq — NH^N02 aq.

117. Barium. TuoiiSEN (16$) beobachtete bei der Auflösung von festem

Bariomoxyd in verdflnnier SalMiure die Wärmetflnung:

eS8 « BaO -H 8HC1 aq — BaQ« aq,

femer bei der Neutraliaalioii von Baiytwataer:

27S Ba(HO), aq -h SHQ aq — BaCl| aq,

woraus sidi die LOaungswärme des Baiiumoxyds; in Waster eigpefat:

345 = BaO -- aq — Ba(HO)2 aq.

Die Neutralisationswarme des Bar>"t\vassers mit BromwasserstolT itnd ]od-

wasserstofT sind gleich der mit Salzsäure, die mit Fluorwasserstoff nach Pt iK.^tN

(109; tur I Aequivalcnt HFl 161 K. Mit Schwefelwasserstoff bildet sich nur das

SuUhydrat, und zwar nach Thomsen (170) mit der Wärmeentwicklung:

158 Ba(HO), aq + 2H,S aq — Ba(HS)9 aq.

BariumsuUat Die Neotialisacionswlime mit Schwefebflure betrügt nach

TBOMSBir (171)

369 = Ba(HO), aq -- SO, aq — BaSO« — aq.

Banamnitrat. Thomsen (171) fand:

283 = BaCHO), aq -+- 2HNO5 aq — Ba(NO \. ri.^

Daher ertolgt die Zersetzung des Sulfats durch Salpetersaure unter Wärme-
bindung:

— 86 = BaS04 + 2HNO, aq — Ba(NO,), aq — SOj aq.

Barittmcaibonat Nach TtaoiissN (172) iit die Wiimeentwiddung bei der

Auflösung von KohlensSore in Baxytwasser:

377 Ba(HO), aq H- CO« — BaCO, — aq

oder, da nach § 65:
50 = CO3 4- aq — CO2 aq,

218 = Ba(HO), aq -H COj aq — BaCOj ~ aq.

IIH. Strontium. Metallische;; Strontium löst sich in Salzsäure nach

Thümskn (173) mit einer W armeeniwickiung von:

1171 — Sr + 3HC1 aq — SrCl, aq — H,,

während die NeutraUsadonswInne (174) des Strontiumoxyds beträgt:

570 -= SrO + 3HQ aq— SrCI« aq,

und die des gelösten Hydroxyds:

S76 D- Sr(HO), aq + 2H Cl aq~^a, aq.

Daraus die Lösungswärme de«; Oxyds in Wasser:

294 = SrO 4- aq — Sr(H0)2 aq.

HD. Calcium. Metallisches Calcium entwickelt nach Tuomsen (175) bei

der Auflösung in Salzsäure die Wärmemenge:

1086 «- Ca -- 2HC1 aq — CaCl, aq - H,.

Dagegen Caldumoxyd (176):

4<0 « GaO + SHQ aq— CaQ» aq,

und Calciumhydroigfd:

305 = Ca(H0)3 4- 2HC1 aq — CaCl, aq.

Die Neutraltsationswftnnen (Ur Bromcaldum und Jodcaldum gleicfaen der tüt

Chlorcalcium.

Calciumcarbonat Bei der Versetnmg einer Chlorcalciumlösung mit kohlen-

saurem Natron und i-allung von kohlensaurem Kalk (Kalkspath) erhielt Thomsrn

(177) die WärmetÖDung;
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— 21 = CaClj aq 4- NajCOg aq — 2NaCl aq — CaCO,.
Da DUn die Neutralisationswärme des Calciumoxyds:

460 = C:u ) 2HC1 ac} — CaCl, aq,

femer die i\cuLralisaüons\varme der Saksäure (§ lOÖ):

274 « 2NaH0 aq + 2HCI aq — 2NaCl aq,

cndlidi di« NeotzalisatioiiswSrme der Kohlensaure (§ 110)

961 ^ SNaHO aq + CO, — Na,CO, aq,

so folgt für die Bildungawttnne v«m Kalkspadi aus Caldomosyd und gasförmiger

Kohlensäure:

42G = CaO -f- COj — CaCOj.
Kalkspath löst sich nach Favre und Siluermann (178) in Salzsäure mit ge-

ringerer Wärmeentwicklung als rhombischer Aragonit, weslialb der Uebergang

aus der letzten Modifikation in die erstere mit Wärmeentwicklung verbunden ist.

120. Magnesium. Die Auflösung von metalliscbein Magnesium m Chlor-

«aasentoffirihne erfolgt nach Thohsen (179) mit der Wtoetönung:
1083 — + SHQ aq— MgCl^ aq — H,.

Aibgnesiunichlod. MagnesiumstiUat Tbohskh (180) fiUlte <taungen von
schwefelsaurer Magnesia mit Baijrtwaaser und mit CUoibaiyum, und fimd die

Wftrmetönnngen

:

58 = MgSO, aq + Ba(H0)5 aq — Mg(H0)2 — RaSO^ — aq,

56 = MgSO^ aq -H BaCl, aq — MgClg m — i'aiO^.

Da nun die Neutralisationswärme des BaryumhydrDwds (§ 117)

278 «= lia(HU;8 aq -\- 2 HCl aq — BaCig aq,

so folgt flir die Ncutnüsatiooswirme des Magoesiamhydroxyds mit Saksäure:

876 » Mg(HO)t 4- 2Ha aq — Mg Cl, aq.

Da ferner die NeutmlisaHonswiime für Baiyurnsuliitt (§ 117)

869 « Ba(HO), aq H- SO| aq — BaSO« — aq,

so folgt fttr Hagnesramsulfat:

311 = Mg(H0)3 -f- SO3 aq — MgSO^ aq.

Magnesiumnitrat. Tiio.msen (tSx) versetzte MagnesiiunsuUat mit Baiyunmitiat

und erhielt die VVärmctönung:

49 = MgSO^ aq -h Ba(NOs), aq — Mg (NO,), aq — BaSO«.
Da nun bei dei Zersetzung von BaryumsulKat durch Salpetersäure nach

§ 117 die WlrmetHnong eintritt:

— 86 -i BaSO« -h 8HNO, aq — BaCNOg). aq— SO, aq,

so epebt ch dordi Adefition der drei leisten Gldtchungen die Keutratisationso

Wirme filr salpetersaure Magnesia:

274 = Mg(HO), -H 2HNO3 aq - Mg(NO,), aq.

121. Aluminium. Bei der Auflösung von metallischem Aluminium in Sals-

sAure wird nach Thomsen (182) die Wärme frei:

1199 = AI -h 3HC1 aq — AICI3 acj — 3H.

Aluminiumhydroxyd. Die Ncuiralisation^waime mit Öak:»aure betragt nach

S81 — A1(H0), •4- 8Ha aq— A1C1| aq.

Die mit Scfawefolslure:

316 = A1(H0)3 -- ISO3 aq — iAljSjOia aq.

122. Chrom TViomsen (183) fand als Wärmeentwicklung bei der Zer-

setzung von schwefelsaurem Chromoi^d durch Kalilauge:
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445 s Cr,(S04), aq SKHO aq — ZK^SO^ aq^ 8Cr(H0),,

oder, da nach ^ 1 15

939 6KH0 aq + 3S0, aq — 3K,S04 aq,

die Neutndisationsw.lrme des Chromoxyds mit Schwefelsäure:

494 = SCri'HO)^ -(- 3SO3 aq — Cr,(SO^)3 aq.

Ferner erhielt Thomsen für die Neutralisationswärme mit Chlorwasserstoff:

206 = Cr(H0)3 -h 3 HCl acj — CrCn, aq.

Chromsäure. Die Neutralisationswarme mit Naironiaugc betragt nach ThomsIlN

fflr das neotnüe Sals:

347 a* H^CrO« aq 4- SNaHO aq — KatCrO« aq,

Ittr das saure Salz:

ISS = HjCrO^ aq + NaHO aq - NaHCrO^ aq.

123. Mangan. Die Einwirkung von SalMlaie auf metallisches Mangan er>

folgt nach Thomsen (184) mit der Wärmetöntmg:

4H = Mn ~h 2HC1 aq — MnClj a<i — Hj.

Die Neutraüsationswärme des Manganhydroxyds beträgt:

230 = Mn(HOja 4- 2 HCl aq — MuCl, aq,

also, da:
684 = H, 4- O — H,0,

die Bildungswirme des Hydroxyds aus Mangan, Sauerstoff und Wasser:

948 = Mn H- O 4- H,0 — Mn(HO),.
Maoganosulfat. Die Neutralisationswärme mit Schwefelsäure betragt;

266 Mn(H0)5 -4- H^SÜ^ aq — MnSO^ aq.

Manganonitrat. Die Neutralisation mit Salpetersäure ergiebt:

280 = Mn(HO)j -h aq — MnCNO,), aq.

Manganocatbonat. Beim FlUlen von koUensaufem Muiganosydul aus einer

Lösung von Bfanganosulfät mittelst kohlensaurem Nation findet nach Thovsem
eine Abkflhiung statt, nämlich:

^ SO a MnSO« aq + Na,CO, aq — MnCO,^ Na^SO« aq.

Da nun
266 = Mn(HO), -H HjSO^ aq — MnSO^ aq

und nach § HO:
112 =: Na,CO, aq -f- H^S aq — Na^SO^ aq — CO, aq,

so ergiebt sich als Wärmeentwicklung bei der NedtiaUsation von Manganhjrdroigrd

mit gelöster Kohlensäure:

134 = Mn(H0)2 -h CO, aq — MnCOg — aq.

Uebermangansaiires Kali. Für die Zersetzung von Kaliumpermanganat mit

Wasserstoft'superoxyd in salzsaurer Lösung cruicli FHOMSkN (1S5) die Wärmetönung;

1747 » SK.Mn04 aq + 5H,0, aq + gHCl oq — 3KQ aq ^SlfoCl} aq — 50,.

Da nun nach § 76:
1155 = 5H,0, aq— 50 — aq,

so folgt für die Wärmeentwicklung bei der 2Sersetsung von Kaliumpermanganat

durch Salzsäure:

592 = 2KMn04 aq GHCl aq — 2K Gl aq — 2MnCl2 aq — 50.

124. Eisen. Bei der Zersetzung von mctaUischem Eisen mit Chlorwasser-

stofflösung erhielt Thomsen die Warnietönung:

813 Fe SRCl aq~ FeQ, aq — H,.

Die NeutnKsationswftnne des Eisenoxydulhydiats beti^gt:

314 « Fe(HO)t + SHCI aq — FeCl, aq,
also, da
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CU = Ha - O — H,0,
die Bildungswärme des Ferrohydroxyds

:

6dS — Fe +10 H- H,0 — Fe (HO),.
Bei der Behandlnng von Eiflenchlorilr in saksauier LOsong mit unteichloriger

Säure eifalelt TBousni (186) die WKnneentwicUung:

550 = 2 T Cl« eq -fHQ aq HCIO aq — SFeQ, aq.

Da Htm nach § 77;

93 = HCIO aq — HCl aq — O,

80 folgt für die Ueberführung von E^nchlorUr durch Salzsaure und SauerstotT

in Eiaenchlorid:

457 » SFeCl« aq + SRCl aq -h O — SFeQ, aq,

und da 'nadi $ 77:
102«C1, --aq — 2Haaq - O,

so beträgt die Wärmeentwicklung bei der Bildung von Eisenchlorid aus Chlorür

und Chlorgas:
6S^ « 2FeCl, aq 4- Cl, — 2FeClj aq.

Der direkte Versuch eigab 555 K«

FQr FerribydroxTd betrügt ^ NeutraUsationswärme mit Salasäure nach

TtaOMSSN (1S7):

3U » aFe(HO)« + 6Ha aq— SFeU, aq,

mit Schwefelsäure;

339 = 2Fe(HO}, + 3H,SO^ aq ~ Fe,(SO^), aq,

mit Saftpetmftnre:

840 — SFe(HO)« + 6HNO, aq— 8Fe(KO,), aq.

125. Zink. Die Lösung von Zink in Sahstufe erfolgt nach Tromsbh (188)

mit der Wärmelönung:

342 = Zn -- 2 HCl aq ZnClj aq — H^.

Die Ncutralisationswiirme des Hydroxyds mit Salzsäure beträgt:

19i = Zn(HÜ), -f 2HCi aq — ZnCl, aq,

mit Eromwasserätofi':

m -I Zn(HO), + SH&r aq — ZnBr^ aq,

mit Jodwasserstoff:

SOI Zn(HO), + 8H; aq - ZnJ, aq,

mit Schwefelsäure:

234 >» Zn(HO), + H1SO4 aq — ZnSO« aq,

mit Salpetersäure:

199 a Zn(HO), H- 3HN0, aq — Zn(NO,), aq,

mit Esaigsanre:

180 = Zn(Hü) -H 2CaH^0a aq — Zn{C^n.,0^)^ aq.

12G. Kupfer. Nach Tiiomsen (i8q) ist die Wärmeentwicklung bei der

Fällung von metallischem Kupfer ans Kuptersulfatlösung mittelst Eisen:

372 = CuSÜ4 aq H- Fe — FeSO^ aq — Cu,

ferner die Neutrali&ationswärme des Kupferoxyds mit Salzsäure:

158 CnO SHQ aq— CuCl, aq,

mit Schwefielsture:

IM » CuO + H1SO4 aq — CuSO« aq,

mit Salpetersäure:

149 «= CuO 4- 2HN0, aq — Cu(NO,), aq.

Die Neutrallsatiofi von Kupferoxydid dunch Scbwefelsfture giebt nach Thomsin

die Wanneentwicklung:

153 Cu^O + H,S04 aq O1SO4 aq — Cu.
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Die mit SaUsäure (190):

147 « Cu,0 + 2HC1 aq — 2Cua — aq.

Berthslot (191) eifaielt betxtchtlicb abwdchende Wertbe.

1S7. Quecksilber. Die Bildungawirme des Quecknlberoxjrduls beMgt
Osch Thomsut (19s) und Nishst (193):

SS2 = 2Hg -H O — Hg,0.

Die Neutralisationswärme des Oxyduls mit Salpetenitne:

r,8 ^ Hg^O -h 2 HNO., aq — 2HgN0, sq.

Die Bildimgsw&rme des testen Querksilherchlorürs:

313 Hg f- U — HgU.
Die des BrumUrs (aus flüssigem Brom):

245 = Hg -h Br — HgBr.

Die des JodOis (ans festem Jod)

:

Dagegen die BUdungswInne des Quecksilberoigfds:

907 » Hg -t- O - HgO.
Die des Cblofids:

532 = Hg + CI3 — HgCl,.

Die des festen Bromids (aus flüssigem Brom):

406 <- Hg + SBr — HgBr^.

Die des Jodids (mit festem Jod):

M3«-Hg + «J-HgJ,.
Die des Sulfids nach Thohsen (194):

149 = Hg -t- S - HgS.

Ueber die Wärmetünungen bei der Amalgambildung hat namentlich BattdB^

LOT (»95) ausführliche Untersuchungen angestellt.

128. Silber. Thomsen fand tUr die Neutralisationswärme des Oxyds mit

Salpetersaure

:

109 — AgsO 4- SHNOa aq — 3AgN0, aq.

Femer bei der Zetsetsungvon Silbenitrat durch Kupfer dieWkimeentwicfclung

:

856 = 8AgN0| aq + Ol ^ Cn(NO|)t aq — SAg,

bei der Zersetsung durch SalssMure:

168 » AgNO| aq H- HQ aq HNOg aq— AgCL
Durch Bromkalium:

201 = AgNO, aq KBr aq — KNO, aq — AgBr.

Durch Jodkalium:

264 s= AgNO, aq + KJ aq — KNO, aq — AgJ.

BiRTBiLOT (196) fand etwas abweichende Weiihe.

Die Neutralisationswirme des SUberoatfds mit Sdiwefelsiure betrigt nach

TBomsim:
145 = Ag,0 -- HjSO^ aq — AgjSO^ aq.

129. Blei. Die Keutnüisationswirme von Bleio^d mit Essigsäure betragt

nach Tuomssn:

155 = PbU 2C^U^O^ aq — Pb(C8H,0|), aq.

Durch Fällung von Bleiacetat mit Zink erhielt Thomsen (197} die Wärme'
tunung

;

850 -> Pb(C,H,Oa), aq + Zn— Z&(CtH,0,)t aq - Pb.

feiner durch Zetsetsung von Bleimtrat mit Cblorkaliom:

45 « Pb(NOt)ft aq SKQ aq — FbOg— 9KNO, aq.
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Die Fällintg von Bldnitiat nit SchwefelwassentoffinMer eigiebfe nach Bnt*

TBIOT (19S):

113 = Pb(NO,), aq + HaS aq — PbS — 2HNO3 aq.

Die NeutralisaüoDswftrme des Bleioxyds mit Schwefelsäure b^ägt nach

Tuomsen:
934 FbO 4- H^SO« aq» FbSO« — aq.

Die mit SatpetenAuxe:

178 »> PbO 9HNO, aq— Pb(NO,), aq.

ISO. Platin. Thomsek (199) fand für die Entstebnng von kiystallisiileiB

Natriumplatinchlorid aus Piatin, CblomatiittiDf CUoigas tmd dem Kiystallwamer

die Wft^Deent^vickhlng

:

929 = Pt + 2NaCl -h SClj -+- 6H,0 — Na^PtQ». 6H,0.
Die Lösungswärmc des Salzes beträgt:

— 106 = Na,PtClg- 6HjO 4- aq — NajPtClg aq.

Die NeutnUaatioikSWlnne:m HiPtQ« aq + SNaHO aq ^ Na^PtCl« aq.

Fflr die Bildmtgtwjtrme des festen PlatinoatydoUiydiats land TooMsm:
179 « Pt + O + H,0 — FtH,0,.

IV. Abschnitt.

Beziehungen zum /.weiten Hauptsatz der Warmetheorie.

1. Capitel. Pormuliriing und Beweis des Princii)s.

131. Der zweite Hauptsatz der Wärmetheorie bestimmt die Richtung emes

eintretenden Processes, — eine Frage, die von dem ersten Hauptsatz garnicht

berührt wird. Z. B. die Gleichung des ersten Hauptsatxes (§ 74)

684—H,-hO-H,0
sagt nur ans» dass, wenn steh Wasserstoft und Sanentoff bei oonatantem Dtnclc

so flttsngem Wasser verbinden» die Herstdluog der anfibiglichen Temperatur

eine WXrmeal^be von 684 K. an die Umgebinig erfoideit^ ond nmgekehit^ dass

diese Wärme gebunden wird, wenn das Wasser sich in Wasserstoff und Sauer-

stoff zersetzt; sie ertheilt aber keinen Aufschluss darüber, ob sich Knallgas wirk-

lich zu Wasser verbindet, oder ob sich Wasser in Knallgas zersetzt, oder ob der

Process überhaupt in irgend einer Richtung direkt vor sich gehen kann. Der zweite

Hauptsatz dagegen besagt, dass der Process nur in einer der beiden genannten

Richtungen vollzogen werden kann, faUs keine anderweitigen bleibenden Zustands-

flmderangen in der Natur eintreten sollen. (Wenn anderweitige Verindenuigen

angelassen werden» Icann ofienibar der Process in beiden Richtungen ansgefUhrt

werden, da man sowohl Wasser durch die verscliiedensten Bßttet leiseteen, als

anch Wa^enrtoft auf verschiedenen Wegen oxydiren kann.) Dagegen Hast der

zweite Hauptsatz noch die Frage offen, ob der Process in der einen von ihm

als möglich angegebenen Richtung auch wirklich von selber eintritt, oder ob es

dazu etwa noch einer besonderen geeigneten auslösenden Wirkung (z. B. Funke)

bedart; ebenso wie er auch gamichts über den zeitlichen Verlauf des Processes

leiirt.

132. Die allgemeine Gültigkeit des zweiten Hauptsatses etheischt mithin als

Vorbedingung, dass sidi die in der Natur stattfindenden Prooesse nur in einer

Richtung ausfuhren lassen, dass es also unmöglich ist, einen einmal voUsogenen

Frocess in allen seinen Theilen rOdkgffngig an machen (denn wttre dies möglich,

so wire der Process in lieiden Richtungen ausfilhrbar). Die Entsdieidnng dieser
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Frage kann nur durch die Erfahrung geliefert werden ; doch lässt sich beweisen,

dass, wenn man nur eine einzige Art von Processen kennt, die sich nicht voll-

ständig rückgängig machen lassen, eine uncndlicli grosse Anzail anderer daraus

abgeleitet werden kann. So hat Clausius bei seiner Begründung des zweiten

Hauptsatzes den einen Satz an die Spitze gestellt, dass der Process der Wärme-

leitung sich nicht vollständig rückgängig machen lässt. Ebenso könnte man
auch den Procest der Reiban& oder der Difiiision, oder den der Auadehnung

ohne äussere ArbekBleiatnqg zun Aufganj^punkt nehmen*

188. £in Frooeas, der aich nicht vollattndig rllcl:gSngig machen Vtast, heisst

irreversibel. Damit ein Process irreversibel ist, genügt es also nicht, dass er aich

nicht direkt umkehren lässt — das ist auch bei vielen mechanischen Processen

der Fall, die nicht irreversibel sind (vergl. ß 134) — sondern dass es überhaupt

auf keinerlei Weise, auch nicht durch Anwendung von beliebigen Maschinen,

auch nicht mittelst Verwandhing von Arbeit in Wärme oder umgekehrt, möglich

ist, den Anikngszustand wiederherzustellen, ohne dass anderweitige Veränderungen

aiirflckbleiben.

184. wahrend die in der Natur stattfindenden Procesae nach dem «weiten

Hauptsats «Ammtlich irreversibel sind, kann man gewisse ideale Procesae ersinnen,

die sich vollständig rückgängig machen lassen und daher als reversibel bezeichnet

werden. Dahin gehört die Ausdehnung eines Gases unter Ueberwindung eines

Druckes, der dem Druck des Gases gleich ist, der Uebergang von Wärme aus

einem Körper in einen andern von gleicher Temperatur, das Aiiskrj'stallisiren

eines Stoffes aus gesättigter Lösung u. s. w. Damit ein Process reversibel ist,

braucht er aber nicht direkt umkehrbar zu sein; es genügt, wenn man ihn über-

haupt auf irgend eine Weise vollständig rückgängig naschen kann. So ist s. B.

die Schwingung eines Pendels^ einer elastischen Feder, sowie jeder streng perio-

dische Process reversibel, weil nach Ablauf einer Periode der Anfangssustand

vollständig wiederhergestellt ist Die reversiblen Procesae spieloi sowohl bei

dem Beweise, aU auch bei den Anwendungen des aweiten Hauptsataes eine

wichtige Rolle.

13.5. Da die Kntscheidung dariil)er, ob ein bestimmter Troccss irreversibel

oder reversibel ist, nur davon abhängt, ob er sich auf irgend eine NVcise voll-

ständig rückgängig machen lässt oder nicht, i>u kommt es dabei lediglich auf die

Beschaffenheit des Anfangszustandes und die des Endzustandes an, nicht aber

aufden sonstigen Verlauf des Processes, und zwar muss offenbar bei irreversiblen

Processen der Endtustand durch eine gewisse Eigenschaft v<»r dem Anfangs-

austand au^seichnet sein, wtthrend bei reversiblen Pkocessen diese beiden

Zustände in gewisser Weise gleichwerthig sind. Der zweite Hauptsn'; 1 hrt diese

charakteristische Eigenschaft der beiden Zustände kennen, er lehrt also auch,

falls die beiden Zustände gegeben sind, von vornherein bestimmen, ob in der

Natur ein Uebergang vom ersten zum zweiten oder vom zweiten zum ersten

Znstand möglich ist. Dazu müssen aber die beiden Zustände vollkommen

genau charakterisiit werden, insbesondere müssen ausser der chemischen Be-

sdiafient^ der in Frage kommenden Körper in bdden Zustlnden anch ihre

physikalischen Bedingungen: Aggregataustand, Temperatur, Druck bekannt sein,

ebenso wie daa bei der Aufteilung dea Energieprincips der Fall ist

136. Das Problem, dessen Lösung der zweite Hauptsatz der Wirmetheorie

enthält, ist in gewisser Weise demjoiigen ähnlich, welches Berthei.ot durch

sein »Prindp des Arbeitsmaximumac su lösen suchte; denn in beiden Fällen
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handelt es sich am die Auffiadung des Kennseicbeiia, welches die Kichtuog der

in der Nätur eintretenden Aenderangen bestimmt Doch sind auch gewisse

Unterschiede vorhanden. Erstlich richtet Berthelot sein Augenmerk lediglich

auf die chemische Eneririe, er lässt es also zu, dass andere, sogenante fremde

Energieen, störend eingreifen und die aus dem PriTicip an sich fliessenden Fol-

gerungen modificiren und sogar ins Gegentheil vcrkeliren können. Diese fremden

Energieen, deren Einfluss übrigens bei Berxhelot garnicht quantitativ bestimm-

bai isl^ kommen im zweiten Hanptsats nicht vor; deiselbe nmBust flberiianpt

alle Einflösse, die möglicherweise mt Gdtnng kommen kOnnen; eine einsige

Ausnahme wflide den Sats im Ganzen hinfitUig madien. Ein zweiter wichtiger

Unterschied ist der» dass Bhithelot, zwar nicht bd der Forroalirung» wohl aber

bei den Anwendungen seines Fncips auf einen endlichen Process, sich nicht

auf die Betrncbtungj des Anfangs- und des Endzustandes beschränkt, sonrlern

sehr häufig aucli die Zwischenzustände mit heranzieht, so dass sein Princij) in

diesen Fällen gamicht direkt für endliche, sondern, v,ns einen sehr wesentlichen

Unterschied bedingt, nur fUr jeden ein/.elnen der unendlich kleinen aufeinander-

folgenden Znstandsindemngen Gültigkeit besitzen soll. Diese Beschitoknng ist

beim zweiten Hauptsatz der WXrmeäieorie nicht Torhanden.

ia7. Im Folgenden werden die Hauptformeo, die dem zweiten Hauptsatx

von erschiedenen Autoren gegeben worden sind, daigpstellt werden. Voraus-

geschickt ist ein möglichst kurzer und nmfossender Beweis, soweit er sich bei

beschränktem Raum in grossen Zügen angeben lässt. Er erstreckt sich zunächst

aut voincnrninene Gase. Wenn ein vollkommenes Gas unendlich langsam

sein Volumen F ändert, so dass in jedem Augenblick mechanisches und ther-

misches Gleichgewicht herrscht, so it»i nach dem ersten Hauptsatz (§ öl), da die

Energie des Gases [/= CpT 55), die in einem Zeitelement von Aussen zuge«

führte Wärme:

oder, da

RTdV
dQ Q,dT+ '

138* Wenn die Zustandsänderui^ adiabadsdi erfolgt so ist und
durch Integration der letzten Gleichung eigiebt sich, dass die Function:

oonstant bleibt. Nennen wir also die Gifisse

die Entropie des Gases (definirt bis auf eine von der Natur des Gases abhängige

additive Constante, die durrh Festsetzung eines NuUziistandes nach Willkür fixirt

werden kann) so bleil)t die Kntropie bei der beschnebenen adiabattacben 2Ui

Standsänderung des Gases constant.

139. Bei Wärmezufuhr aitdert sich die Entropie eines Gases, und zwar in

dem § 187 betrachteten Falle am:
dQ

dS — j,

40»
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Sie oimmt also zu oder ab, je oadMlem Wärme «Kgefttbit oder abgdeiltt

viid. Diefe Foimel gilt aber keinesw^ allgemein, Boodem nur dtmv wenn

die gleiclueitig geleistete Inssere Arbeits-^^^ ist

140. Lässt man Warme von einem Gas durch Leitung auf ein zweites

übergehen, doch so, dass mit der äusseren Umgebung keinerlei WärmeausUiuscb

stattfindet und dabei wieder in jedem Augenblick tfaermiaclies und mecbanisches

Crieichgewicht lierrscbt^ was & B. dnrcb langsame Compression eines der Gase

enielt werden kann, so ist Ittr das erste Gas in jedem Zdtelement:

dS^ = für das zweite: dS^ « •

Aber nach der Voraussetzung ist:

dQi s-— dQ^ and 7\ •= 7,.

Also: dS^-hdS^^O,

Oder bei einer endlichen Zustandsänderung : Si+ tonst,

141. Die beiden tn § 188 und § 140 beschriebenen idealen Piocesse sind

reversibel, da sie direkt nmgekehit werden können, ohne bleibende inseere

Zostandidbiderungen zu hinterlassen. Daraus folgt leicht^ dass Sintern von

belielg vielen vollkommenen Gasen aus einem gegebenen Zustand durch einen

leversibeln Process in jeden anderen, durch irgend welche Werthe der Volumina

und Temperaturen charakterisirtcn Zustand gebracht werden kann, ohne dass

anderweitige bleibende Zustandsänderungen eintreten, wenn nur die Summe der

Entropieen aller der Gase in beiden Zustanden dieselbe ist Denn durch suc-

cessive Combinatiun der beiden beschriebenen Processe kann man aut rever-

siblem Wege sowohl das Volumen jede» Gases emsein vetttidetn ab anch

Wirme aus «nem Gas in ein anderes schaflen. Dabei bleibt aber imm« die

Summe der Entropieen, oder die £ntxopie des Systems, coostant tfit anderen

Worten: die Gleichheit der Entropieen in beiden Zustlnden ist eine hinreichende

Bedingung für die Ausführbarkeit eines reversiblen Processes von einem Zustand

sum andern, ohne anderweitige bleibende Zustandsänderungen.

142. Nun führen wir die einzige Voraussetzung ein, dass der Uebergang eines

einzelnen vollkommenen Gases in einen Zustand gleicher Temperatur und

grösseren Volumens, ohne anderweitige Äenderungen, irreversibel ist (vergl. § 133).

Diesem Uebergang entspricht nach der Definition der Entropie (§ 138) eine Ver-

grösserung der Entropie des Gases. Dann llast sich mit HÜfe von § 141 un-

schwer beweisen, dass der Uebeigang eines Systems von beliebig vielen voll-

kommenen Gasen in iigend einen Zustand gifisserer Entropie, ohne anderweitige

Zustandsänderungen, irreversibel is^ oder mit anderen Worten, dass es unmög-

lich ist, die Entropie eines Systems vollkommener Gase zu verkleinem, ohne

dass anderweitige bleibende Zustandsänderungen in der Natur eintreten. Wenn
daher ein System vollkommener Gase aui irgend eine Weise in einen anderen

Zustand übergegangen ist, ohne dass in der Natur anderweitige Zustandsände-

rungen euige treten sind, so i2>L die Entropie des Systems im Endzustand entweder

gcössett oder, im Grenzfiall, ebenso gross als im Anfiingssastand. Im ersten Fall

ist der Process irreversibel, im zweiten reversibd. Die Gleichheit der Entropieen

bildet also nunmehr nicht allein eine hinreichende, sondern zngletch auch die

nodiwendige Bedingung für die Reveisibilität des Ueberganges von dem einen

Zustand zum andern.
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143. Verallgemeinerung auf ein System von beliebigen Körpern. Wir

denken uns zunächst mit dem System, in welchem behebige physikalische und

chemische Aenderungen vorgehen künneu, einen beliebig^^n, reversiblen oder irre-

versiblen, Kreisprocess ausgef^irt, der also das System genau in seinen Anfangs«

xustaad stnttckbringt. Die Äusseren Wirkungen auf das System sollea aiber tmr

in mechanischer Arbeitsleistung und in WSrmean&ahme oder -Ahgabe bestehen,

weldie durdi eine bdiebige Anxahl geeigneter Wirmereserroire Termittdt wird

Nach Beendigung des Prooesses sind in der Natur keine anderen bleibenden Zu«

Standsänderungen eingetreten, als dass die Wärmereservoire ihren Zustand geändert

haben Nehmen wir also als Träger der Wärme in den Reservoiren lauter voll-

kommene Gase an, die etwa auf constantem Volumen oder unter constantem

Druck gehalten werden, so kann nach § 142 die Summe der Rntropieen aller

Gase niciiL kiemer geworden sein. Bezeichnet nun dQ die von einem Reservoir

wShrend tines Zeitdements an das System abgegebene Wärme» T die Tem-
peratur des Reserfoirs in diesem Augenbtick, so ist die entspfecbcnde Entropie

inderong des Reserroirs nach § 189:

T '

and es gilt für die gesammte Entropieändenn^ die Bedingung:

Die CLausnrs'sche Form des aweiten Hanptsatces.

Nach dem ersten Hauptsatz (§ iil) ist ferner, wenn U die Energie des

^rstems, dW die in einem Zeitelement gdeistete ftussere Arbeit beseichnet:

also durch Integration, da Anfangszustand und Endzustand des Systems identisch

sindi die ganze geleistete Arbeit:

jäW^AjdQ.
144. Wir wollen nun den speciellen Fall betrachten, dass der beschriebene

Kreisprocess aus lauter thermodynamisch-chemischen Gleichgewichtszuständen

besteh^ mit der näheren Bestimmung, dass sowohl die Temperatur als auch der

Drude in jedem Augenb^k allen Tbeilen des Systems gem^nsam ist Dann
ist auch die Temperatur eines Wlrmereserroirs in dem Augenblick, wo es in

Function tritl^ gleidi der Temperatur des Systems und die in einem Zeitelement

geleistete ftuasefe Arbeit ist:

dlV= pdV,

wenn V das gesammte Volumen des Systems bezeicbneL Da jetzt der Piocess

reversibel ist, so ergiebt sich aus § 143:

oder durch Substitution des' Wertbes von dQ ans demselben §:

J T
in welchem Ausdruck nur solche Grössen vorkommen, die sich auf den Zustand

des Systems selber beziehen. Diese Gleichung besagt, dass das Differential
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—y~'
sammirt Aber dne beliebige Reibe von stetig aneinander gcretbten Glekh«

gewicbtSBUstlinden des Systems, die scbliesslich wieder in den Anfangszuttend

(Ibergehen, den Werth Null crgie!)t- Daraus folgt» dass, wenn man die Summe
riebt ri'if eine in sich zurücklaufende Reihe von Zuständen, sondern von einem

besliauiiLen Anfangszustand nur bis zu einem andern bestimmten Zustand hin

erstreckt, ihr Betrag unabhängig ist von der Wahl der Zwischenzustiinde. Denn

ergäbe er sich ab» auf zwei verschiedenen Wegen verschieden, so könnte man
immer, mit ponender Benuliinig dieser beiden Wege — den einen als Hinwege

den andern als Rttckweg genommen — eine in den Aniangssostand zurflddanfende

Reihe von Znstlnden constndien, Ar welche dem gefondenen Sala wideisproehen

würde. Diese Samme nnn« deren Werth nur von den beiden Zuständen, die

den Integrationsweg begrenzen, abhängt, heisst nach Clausius die Entropie S
des Systems im /weiten Zustand, be/otren auf den ersten Zustand als Null-

zustand. In der Detinition der Entropie eines Systems in einem [»estimmten

Zustand ist also noch eine additive Consfante wiUkUrlicb| die von der Wahl des

Nullzu.«Undeb abhängt. Ihr Dififerential ist demnach

,S y
Da die Entropie eines Kfapeisysteuis sich immer als die Summe einer An-

sabl von Gliedern darstellt, die sich auf die cinsdnen Körper des Systems be-

ziehen, so ergiebt sich daraus durch geeignete Zerlegung in die einseinen Glieder

auch die Entropie eines einzelnen Körpers oder Körpertheils.

145. Ist der Nullzustand der Entropie ein ftlr alle Mal fixirt, etwa so, dass

er mit dem Nullzustand der Energie (§ 49) zusammenfällt, so kann man die

Elntropie des Systems in irgend einem Zustand durch die Ausführung eines be-

liebigen reversibehi Processes messen, der das Sytiem in den Nullsustand bringt

Dieser ideale Procen bat nalffirUcb nicbts sa tbnn mit den ZostandsSnderungen,

die das System in Wiridichlieit spAter erleidet oder ftflher erlitten hat Die

Erweiterung der Definition der Entropie auf andere als Gleichgewichts-

zustände bietet keine principielle Schwieiigkeit , sie vollzieht sich in der-

selben Weise wie bei der Energie, die zunächst auch nur für Gleichgewichts-

zustände definirt ist. — Wäre die Energie U und das Volumen V des Systems

in ihrer Abhängigkeit von Temperatur und r>n:( k allgemein bekannt, so könnte

man unmittelbar wie oben bei den volikuuuuencn Gasen durch Integration den

Werth von S besttmmeo. Da dies jedoch nicht der Fall ist, so moss man sich

im Allgemeinen mit der letsten Diflbrendalgleichnng begnügen. Fttr den Beweis

und IQr viele Anwendungen des sweiten Hanptsatses genttgt es aber, tu wissen,

dass diese Difierentialgleichnng wiridich die eindeutige Definition da* Entropie

darstellt.

146. Die gegebene Definition der Entropie eines beliebigen Körpersystems

reicht aus, um, ohne Hinzufügung weiterer Voraussetzungen, für jedes Körper-

system im Wesentlichen den nämlichen Gedankengang einzuschlagen, wie oben

bei vollkommenen Gasen (§ 137 bis § 142), so dass wu gicich hier das allge-

meine Resultat aassprechen kOnnen; Alle in der Natur stattfindenden Processe,

sei e^ dass sie spontan eintreten oder durch besondere Einwirkungen hervor-
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gerufen wenden, verkvleii in der Richtung, dsm die Summe der Entropieen

tflmrnUicher danm betbeiligter Körpei (einschlieaslicb etwaiger Wflnneteaervoire)

vergrOflaerL irird. Im Greniial]» ffir reverrible Procetse, bleibt die Summe un-

getndert freier Sats nimmt, auf venchiedene specielle Fälle angewendet» ver-

schiedene Formen an, von denen sich einige durch die besondere Bequemlich-

keit ihrer Handhabung auszeichnen. Doch ist. die hier gegebene die einzige

Form, die sich auch Rlr endliche Zustandsändeningcn aussprechen lässt, ohns

dass man eine specielle Angabe der äusseren Bedingungen nöthig hat. unter

denen die Processc verlaufen. Alle anderen Formen des zweiten Hauptsatzes

gelten im Allgemeinen nur für unendlich Ideine Zustandsänderungen, oder

madiematitch gesprocben: de fllluren auf Differentialgleichungen, die rieb nicbt

volbtindig integriren lassen, ohne dass man ipedelle Angaben Aber die lusaenn

Bedingungen binmiUgt (conitanter Diucl^ constanCe Temperatur u. s. w.) — Der

Ausspruch, dass die Entropie des Weltalls zunimmt, hat ohne besondere Inter-

pretation ebenso wenig einen physikalischen Sinn, wie der, dass die Energie

des Weltalls constant ist, weil diese Grössen sich nicht definiren lassen. Doch
gewinnen beide Sätze eine Bedeutung, wenn man statt des Weltalls ein endliches

Körpersystem setzt, welcheü so gross genommen ist, dnss darauf keine merklichen

Einwirkungen von aussen her stattfinden. Lcuiere Bcduiguug i:>t immer erfüllbar,

da die Eneigte und «Se Entropie von dar GrOssenordnung des Volumens, die

äusseren Wirkungen aber nur von der GrOssenordnung der Oberfläche sind.

S. Capitet Allgemeine Anwendungen des FrincipSi

147. Wenn in einem Kreispiocess nach Art des in § 143 beschriebenen

statt bdiebig vidk» Wlrmereservoiie nur zwei von denk constanten Temperaturen

7*j und benutzt werden, so erhält man den bekannten sogen. Cariidt-Cl4-

piYROifschen Kteisprocess und der sweite Hauptsats geht über in

J r ^ T,

während die im Ganzen geleistete mechanische Arbeit nadi dem ersten Haupt-

sats beträgt (g 143)

Hier bedeuten und nach Grösse und Vorseichen die von den beiden

Äeservoiren abgegebenen Wärmemengen
Ist in einem speciellen Fall die i^eleistete .\rbeit fdlV =0, so ist

^2 s= — Q^, und der Process ftihrt keine andere bleibende Veränderung herbei, als

den Uebergang der Wärme aus dem ersten in das zweite Reservoir. Dann

fordert die Ungleichung des zweiten Hauptsatses, dass, falls 7*^ > T^, Ql
positiv, d. h. die Wärme geht aus dem wärmeren in das kältere Reservoir.

Ist fn einem anderen spedeUen Fall der Kreisprocess reversibel, so wird

aus der Ungleichung des zweiten Hauptsatses eine Gleichung, und die beiden

Q, die demnach nothwendig entgegengesetztes Voneichen haben, stehen im

Verhältniss der Temperaturen; durch sie ist dann auch die äussere Arbeit

A «?i -f- Q^) bestimmt.

14S. Auf dem letzten Satz beruht die im Wesentliclien schon von W. Thom-

Sf>N gegebene VervoUsiandigung der Definition der Temperatur (vergl. § 6) für

solche Gebiete, m denen die Angaben der verschiedenen Gasüiermometer aus-

dnandergehen. Hat man nämlich awei Wäimereservoiie^ das eine von der Tem-
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peratnr dea scbmekenden Hses, das «ndexe von unbekannter» aber constaater

Temperatur, bo ittbie man zwischen ihnoi einen reversiblen Cabmot^Glapkvroii-

schen Kreisprooest mit einer beliebigen Substanz aus. Dann ergiebt nach dem
Obig«! das Verhältniss der von den beiden Reservoiren abgegebenen (bezw.

aufgenommenen) Wärmemengen miiltiplicirt mit 273 die gesuchte absolute Tem-
peratur. — Wie zur vollständigen Denition der Temperatur, so kann der zweite

Hauptsatz auch zu einer vollständigen Definition des Moleküls führen; indess

würde ein näheres Eingehen auf diese Aufgabe bei dem jetzigen Stande der

Theorie wohl noch verfrüht scheinen.

149* Wenn nur ein einsjgw Wärniereservoir von der constanlen Tempemtur
T vorhanden ist^ so lautet nach § 149 der zweifee Hanptsatz:

J t'^T^^'
ond der erste:

JdW= AjdQ = AQ,
d. h. Q, die vom Reservoir abgegebene Wärme, ist, ebenso vrie die geleistete

Arbeit, negativ, oder: es wird Arbeit verbraucht und Wärme erzeugt. Ist aber

der Process reversibel, so verschwindet das Ungleichheitszeichen, und sowohl

die geleistete Arbeit als auch die erzeugte Wärme ist = 0. Auf diesem Satz

beruht die Wichtigkeit des zweiten Hauptsatzes fUr isotherme reversible Kreis-

processe.

150. Richtung eines eintretenden Processes. Wir betrachten im

Folgenden nicht mehr Kreisprocesse» sondern den Beginn des Eintritts iigend

einer thermisch-chemischen Veränderung, die in der Natur mit irgend einem

durch beliebige chemische Eigenschaften definirten Körpersystem vor sich geht.

In dem System, wie auch in der Umgebung, soll überall gleichmässige Tem-
peratur T und gleichmässiger Druck p herrschen. Die Zustandsänderung soll

aber gar keiner einschränkenden Bedingung unterworfen sein. Dann ist nach

dem ersten Hauptsatz die von aussen eintretende Wärme;

Da ferner nadi dem sweiten Hauptsats der Eintritt einer VeiSnderung mit

einer VeigrOsserung der Gesammt-Entropie verbunden ist, so bat man
dS -h dS^ > 0.

wobei die Entropie des umgebenden Mediums (etwa der Atmosphäre

oder einer caloximetnscben Flüssigkeit) bedeutet. Dabei ist nach § 1S9

dO

und durch Subsdtution des Werthes von dQ:

dS^^^^>0.
Diese Ungleichung^ in wecfaer nur solche Grdssen vorkommen, die sich

auf das System selbst besidieUf qiricht die allgemdne Bedingung für den Ein*

tritt einer Zustandsänderung aus, unabhängig von jeder Beschränkung in Bezug

auf die Regulirung der Temperatur, des Drurkc«, der ?ugcfllhrten Wärme u. s. w.

In ihr gipfeln daher alle von verschiedenen Autoren aus dem zweiten Haupt«

satz für die therniochemischen Erscheinungen liergcleiteten Schlüsse.

151. Da der letzte Ausdruck im Allgemeinen nicht das vollstäudtge Differential

einer bestimmten GrOase bildet» ao ISset sich die Ungkidiung nicht voMndig
integrireni d. h. der zweite Hauptsats gestattet keinen allgemeinen Ausspruch
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liber eine endlicie Zustandsänderung des Systems, falls man von den Verände-

rungen in der Umgebimg des Systems absieht, wie das ja auch von vornherein

einleuchteDd ist uod ebeuso auch für den ersten Hauptsatz gilt. Will man zu

cinaiD S«te Ar «iiM» «odlidie ZoshmdsbMteiing des Syitema aUeta gelangen, so

mtiM »an gewisse ftossere Bedmgnngen kenneo, welche die Ihtegiatioii der

Ungteidiniig gestatten. Unter «Kesen sind im Folgeaden die meikwdidigslen

Fälle hervorgehoben, die also nun fllr beliebige endliche Zastandsäademngen

gelten und sich unmittelbar aus der letzten Differentialungleichung ergeben:

1. bei constantera Volumen l (,iV-=0) und constanter Eneigie l/{dl/^0)
wächst die Entropie S des Systems [Ginns (joo)],

2. bei constantcm Volumen F und constanter Entropie »V nimmt die Energie

C/ des Systems ab [Gibbs (200)],

3. bei constantem Volumen V und constanter Temperatur T wächst die

er
Grösse S *^^» dasselbe bedeutet: die Grösse 1/^ TS (üreie

Energie) nimmt ab {H. Himhot2 (soi)].

i, bei constanter Temperatur T und constantem Druck p wichst die Grösse:

* T AT
oder, was dasselbe bedeutet; die Grösse O'—^ TS+^ (tiiermo - dynap

misches Potential) muuuL ab [DuH£&i (202;].

ISIi. Diese Sitae legen einen Vergleich nahe mit dem BaRTHBLOT^sehen

Pttndp vom Arbeitsmaximum; nach diesem soll im Allgemeinen beim Fehlen

iusserer Einwirkuogen (dV^ 0 oder / 0) und bei coastant gehaltener Tem*
peratur die Wirmetönung positiv sein. Da nun die Wftrmetönnng in diesem

Falle nach § 58 einfach durch die Abnahme der Energie C/ des Systems be-

stimmt wird, so verlangt das BERTiiET.OT'sche Princip eine Abnahme von C/, und

der Unterschied gegen den zweiten Hauptsatz besteht darin, dass nach letzterem

(§ 151, Satz 3) nicht die Energie C^, sondern die freie Energie C/— TS ab-

nehmen muss. Der Widerspruch beider Principien wird also verschwinden, weno

die Aenderungen des Gliedes TS klein sind, wie z. B. bei tieferen Temperaturen;

er wird aber betrichtlich werden, wenn daa betreiende Glied sich stark

iadeil^ wie das a. B. bei grossen Wertfaen von S (in Gasen und in Lösungen)

<kr Fall sein kann. Hiu^ liefert bekannüich das BBKTiiiOT*sche Prindp

richtige Resultate; dann stimmt es mit dem zweiten Hauptsatze Oberein. Wo
die Uebereinstimmung aber aufhört, wird das BERTHELOT'sche Princip unrichtig.

153. Wenn man die »chemische Vorwandtschaft-i oder »Affinitätf in dem
Sinne defmirt, dass jeder bei constanter Temperatur ohne äussere Arbeitsleistung

vor sich gehende chemische Frocess im Sinne der stärkeren Verwandtschaft er-

folgt, so ist demnacii das allgemeine Maass der in einem solchen Frocess von

der VerwandtsdMftskraft geloteten Arbdt oder der sur Befriedigung kommen-
den AfSnitIt (nicht die Wirmetönung» die auch negativ sein kann, sondern) die

Abnahme der freien Eneigie TS des Systems, die nothwendig pontiv ist

Ist der Frocess ausserdem reveraibel, so ist die ihm entsprechende Affinitit

= 0- Li diesem Sinne hat van't Hoff (^03) auf Grund des OsrwALD'schen

Verdflnnimgsgesetzes der Elektrolyte ISO) für eine Anzahl organischer Säuren

die Affinität in Calorien berechnet, welche in einer Normallösung einer Säure

bei der Vereinigung aller Ionen zu SäuremolekiUen zur Geltung kommt. Es
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ist dies die Differenz der freien Energieen ia den beiden idealen Zuständen,

welche gänzlich venchwindender und vollständig eingetretener Dissociation ent-

sprechen. Ist diese Affinität 0, so dissocfiit sich die Säure in doppeltnormaler

Lösung gerade sur HKUke.

154. Die so definirte Affinitt stellt mgleicb die Grösse der insseten media»

niscben Arbeit vor, die durch die betreflende Reaction gdeistct werden könnte«

wenn sie auf reversiblem isothermen Wege vorgenommen würde. Denn nach

§ 150 gilt für jede rever&ible Zostandsänderung des Systems -die Gleichung

welche, für constantes T integrirt, ausspricht, dass bei endliclien Veränderungen

die Almahme der fielen Energie U— IS gleich ist der geleisteten iusseien

Arbeit^^^p»

\tA* Erfolgt ein isothermer Frocess nicht mir verschmdender Arbeitdeistung,

sondern, wie das bei den meisten chemischen Processen der Fall ist, unter con«

stantem Drudt p, so kann er auch gegen die chemische Affinität vor sidi gehen.

Denn nach § 151, Satz 4, mass dann nicht die freie Energie, sondern das thermo-

djnamiache Potential, welches sich von der freien Energie durch das Glied

unterscheidet, abnehmen. Nach dem Vorigen erfolgt also ein solcher Process

immer in der Kicbtung, dai>ä die wirklieb geleistete äussere Arbeit (Zunahme

von '-j^ I kleiner ist als die Abnahme der freien Energie^ d. h. als die Arbeit,

wdche durch einen reversibdn isodiermen Uebergang in den nämlichen End*

anstand geleistet werden könnte. Beseichnet man das tbermodynamische Poten-

dal einer chemischen Verbindung dadurch, dass man die Molekularformel in

eckige Klammem setst, so folgt s. B. aas der Explosionsfllbigkeit des Knall-

[HjOj < [HJ -4- rO] (vergl. § 131).

Die Zahlenwerthe für diese drei Grössen lassen sich erst finden, wenn die

Daten irgend eines Processes bekannt sind, durch welche Wasser auf reversiblem

Wege in Knallgas verwandelt wird, wie z. B. bei der Zersetzung durch Tem-

peraturerhöhung. Eine ähnliche Ungleichung lässt sich fUr jeden chemischen

Frocess au6tdlen, ebenso wie umgekehrt die Kenntniss des thermodynamischen

Potentials es gestattet^ den Verlauf eines Processes, der bei constanter Tem-

peratur und constantem Druck verläuft vorauszusagen.

8. Capitel. Allgemeine Gleichgewichtsbedingnngen.

1S6. Aus der im § 150 für den Eintritt eines thermochemischen Processes

aufgestellten nothwcndigen Bedingung eig^ebt sich sogleich eine für das Gleich-

gewicht des Systems hinreichende liedingimg. Wird auf ipnsstve^ Widerstände

(Ver/ögerungen des Eintritts thermodynamiäch möglicher Reaclionen) keine

Kucksicht genommen (204), so liegt darin zugleich auch die nothwendtge Be-

dingung des Gleichgewichts. Dieselbe lautet: Das System befindet bich im

Gleichgewicht, wenn ffir jede mögliche Zustandsänderung:

T AT
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Denn dann kann nach § 150 nach keiner einzigen Richtung ein Process ein-

treten.

Diese Bedingung zerflUlt in sovid dnselne Gleicbmigen» als veischiedeoe

Arten von Ziistandsftnderongen möglich sind. Bei ihrer weiteren Behandlung

geheo je nach der Wahl der unabbingigen Vaiiabeln die verschiedenen Theorien

auseinander. In der folgenden Darstellung soll die Temperatur, der Druck und

die Massen aller stofflichen Bestandtheile des Systems als unabhängige Variable

gewählt werden, namentlich aus dem Grande» weil sie sich der Beobachtung am
unmittelbarsten darbieten.

157. Die allgemeine Gleichgewichtsbedingung lautet für jede bei constanter

Temperaiur und constantem Druck mögliche Zustandsänderung:

Dagegen fllr jede Aendertmf der Temperator allein:

BS 1 9u t ^ y ^

fltr jede Aendentng des Druckes allein:

dp T dp AT dp

Der Inhalt der ersten Gleichung führt das chemische Gleichgewicht wesent-

lich auf die Beschaffenheit der Function zurück. Die Abhängigkeit dieser

Function von T und /> ergiebt sich allgemein mit Benützung der letzten beiden

Gleichungen durch Dttferentiation von

Nftmlicb:

. lY
90 A und V

Der erste Ausdruck steht in naher Beziehung zur Warnictonung (§ 60), der

zweite zur Volumenänderung des Systems, falls eine Reaction bei constanter

Temperatur und unter constantem Druck stattfindet. Beide Gleichungen liefern

daher eben allgemein gOltigen Zusammenhang zwisdien diesen beiden direkt

SU beobachtenden GrOssen und der Abbtogigkdt des Glächgewicfats von Tem-
peratur und Druck.

158. Das System bestehe aus einer Anzahl homogener (d. h. in allen mess-

baren Raumtheilen gleichartiger), durch bestimmte Berührungsflächen getrennter

Körper. Dann wird das \'olumen, die Energie, die Entro]>ie und also auch <I>

sich als eine Summe darstellen, in welcher jedes Glied sich auf einen speciellen

Körper bezieht und zwar jedenfalU in der Weise, dass es der Gesammtmasse

des Körpers propordonal ist und ausserdem von seinem inneren Zustand, d. h.

von den Mengenverhältnissen der dnselnen in ihm vorhandenen MolekOhuten,

sowie von Temperatur und Druck abhflngt Dieser innere Znstand eines ein-

seinen homogenen Körpers, einschliesslich Temperatur und Druck, im Gegensatz

zu seiner Gesammtmasse, heisst nach Girp.s die Phase des Körpers. Der Zu-

strtnd des Systems ist bestammt durch die Phasen und durch die Massen aller

Körper.

159. Die Zahl der Ph-isen braucht nicht übereinzustimmen mit der Anzahl

der im System vorhandcaeu chemischen Stoße, sie kann kleiner oder grösser
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sein. Duch gilt hier ein allgemeines, zuerst von Giubs aufgestclltcf Gesetz: die

GiBBs'sche Phasenrege. Die weitere Verfolgung der allgemeinen Gleichgewichts-

bedingung a«!^ = 0, die hier nicht näher ausgeführt werden kann, ergiebt näm-

lieb das allgememe Resultat, daas n ron ebandcr unabhängige chemiadi« Be-

Btandtfieile, deien Maasen beliebig gegeben dnd, nicht mehr als coCnslIiaide

Phasen bilden kdnnen (s. B. filr # « 1 3 Phasen, etwa eine feste, eine flflssige

und ^e gasförmige, oder auch zwei feste und eine gasfönnige, wie bei Schwefel,

u. s. w.)- In diesem Höchstfalle sind alle «4-2 Phasen, einschliesslich Tem-
perntur und Dnick, vollständig bestimmt, unabhängig von den angewandten

Substanzuiengen, sie bilden einen v// f- Sfaclien Punkt-. Durcii Wärmezufuhr,

Compression, weiteren Zusatz von Substanzen können »ur die Massen der

Körper, nicht aber die Phasen verändert werden. Mit jeder Phase weniger

widist abei die Zahl der Variabein, welche in dem System der Phasen noch

wälkQrlich smd, um Eins. So kdnnen z. B. n cmabhSngige chemische Be-

standChdle bei beliebig gegebener Tempeiatiir und beliebig gegebenem Drack

höchstens n Phasen bilden u. s. w.

IGO. Einer Erläuterung bedarf noch der Ausdntck: »unabhängige chemische

Bestandtheile«. Von vornherein sind im System so^äele unabhängige Bestand-

theile anzunehmen, als chemisch einfache Stufte (Elemente) darin vorhanden

sind. Aus dieser Zahl scheiden aber diejenigen als abhänj^iee Restandtheile

aus, deren Menge durch die der übrigen Bcstandtheile in jeder i hase von vorn-

herein bereits mitbestimmt ist Diese Unterscheidmig liast sich strenge durch-

führen, sie hängt jedoch nicht xusammen mit der Beantwortnag der Frsgi^ ob die

Bestandtheile chemisch verbunden oder nur physikalisch gemischt sind. So en^

hält Salmiak, das sich beim Verdampfen sersetst; trotzdem nur einen einzigen

unabhängigen Bestandtheil, weil durch die Menge des Stickstoff auch die des

Wasserstofi und die des Chlor in jeder Phase von vornherein mitbestimmt ist.

Demgemäss kann bei beliebiger Temperatur und beliel^^^^em Druck Salmiak nur

1 Phase bilden. Wenn aber Salzsäuredami)f oder Ammoniakdampf im Uebei-

schuss zugesetzt werden, so entstehen zwei unabhängige Bestandtheile; also

können dann in dem gedachten Fall zwei Phasen neben einander bestehen.

Auch durch die Annahme neuer MolekOlarten (wie sie s* B. durch die elektio-

lytische Diasociationsfheoiie vieliach gefordert wird) wird die Zahl der nnab-

bängigen Bestandüieile und somit die der möglichen Phasen nidit verändert;

denn wenn auch dadurch zunächst die Zahl der Variabein vermdirt wird, so

wächst zugleich auch die Zahl der möglichen Zustandsänderungen und damit

auch die der Gleichgewichtsbedingungen (§ 156) in gleicher Weise

Ifil. Die GiiiBs'schc Phasenregel hat besonders durch die Untersuchungen

von Bakhuis Roozf.room (205) eine weitgehende experimentelle Bestätigung er-

halten. So liefern n = 2 unabhängige Beätandtheile, wie SO, und II^O, einen

4fachen Punkt (die vier coexistirenden Phasen SOj^TH^O fest, SO, in H^O
gelost flflsaig, SO| flfissig, SO, gasförmig, Temperatur 18-1 Drack 17701ifilfim.

Quecksilber). Die Frage, ob SOj in wässriger Lösung ein Hydrat bildet^ berflhrt

nach der Auseinandersetzungim vorigen Paragraphen die Gflltigkeit der Phasenregel

in keiner Weise. Femer liefern « = 3 unabhängige Bestandtheile, wieNa^SO^,
MgS04 und H,0 einen Sfachen Punkt (NasMg(S 0,)54 H,,0 test, die beiden

einfachen Salze krystallisirt, wässrige Lösung: und Wasserdampf, Temperatur 22°,

Druck 19-fl Millim.) Aendert man den Zustand des Systems, etwa durch Wärme-
zutuhr, so ändern sich nur die Massen, nicht die Phasen, und dies geht so lange
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fort, bis eine der Massen 0 geworden und also eine Phase ganz verschwunden

ist: welche, das hängt von den anfanglich vorhandenen Massen ab. Erst von

da ab ändern sich bei weiterer Wärmezufuhr die Phasen, einschliesslich Tem-
peratur und Druck. Da nun das System n -t- 1 Phasen bildet, so ist durch eine

einzige Variable, etwa durch die i empcratur oder durch den Druck, die Grösse

aller anderen PhaMovariabeln besthnmt. (Vollständig heterogenes Gleichgewicht.)

162. Für das vollständig heterogene Gleichgewicht (» unabhängige Bestand-

Ifaeile in ü -K 1 PhaBen) besieht eine etofiwlie Beriehnqg zwiacfaen der Abhängig-

keit des Drackes p yon der Temperatur T und der WSimeentwicUuug welche

durch dne isodierme Compression des Systeois um das Volumen V hervorge-

rufen wird. Dieselbe fliesst aus den Gleichungen § 167 und lautet:

Ihre idurchgeheode expeihnentille Bestätigung bildet eine da* widitigstea

Stfltsen des sweiten Hauptsatzes. Zuent stellte sie Clausius flr den einfachen

Fall eines einagen Bestandtheils in swei Aggregataustinden auf (VeidampfuBgs-

wärme, Schmelzwftnne), später erweiterte sie Kirchhoff (206) auf das heterogene

Gleichgewicht zweier Bestandtheile (drei coexistirende Phasen: Festes Sals^

wässrige Lösung, Wasserdampf). Ihre Anwendbarkeit auf chemische Processe

zeigte zuerst Horstmann (207) an der Üissociationswarme von Salmiak. Hin

weiteres Beispiel für ein vollständig heterogenes Gleicligewicht bildet die Disso-

ciation von carbaminsaurem Ammoniak in Ammoniak und Kohlensäure (ein Be-

Standtbeil, swei coexistirende Phasen)^ so lange die beiden Gase in äquivalenten

Mengen tugegcn sind. Sobald aber ems sich im Ueberschuss befindet^ tritt ein

neuer unabhängiger Bestandtfaeil hinzu, und das Gleichgewicht sveier coensti*

lender Phasen hängt von xwet Variabehl (etwa Temperatur und Druck) ab.

168. Die Aggregatsuslftnde der Phasen sind bdtebig: gasförmige flUssig oder

fest; doch kann in einem GleichgewicbtssuBtand coexistiTender Phasen immer
nur eine einzige gasförmige Phase vorkommen, da bei zwei sich berührenden

Gasen immer noch Dift'usion und somit Vermehrung der Entropie möglich ist.

Dic-^e gasförmige Phase behndet sich natürlich mit jeder einzelnen der anderen

Phasen im Gleichgenncht, sodass man auch sagen kann: Alle festen und ÜUssigen

coexistirenden Phasen senden den nämlichen Dampf aus. Wenn die gasförmige

Phase nicht vorhanden ist (condenstrtes System), so ist der Einfluss des Druckes

auf das Gleidigewicht des Sjrstems »emlich gering, und man kann häufig ohne

merklichen Fehler den Druck als gegeben (etwa Atmo^härendmck) voraussetsen;

dann geht aus der Fhasearegel (§ 159)< hervor, dass n unabhängige Bestandtheile

nicht mehr als (ü + 1) feste und flflssige Phasen, also einen {n + 1) fachen Punkt
bilden können, in welchem dann alle Phasen, einschliesslich der Temperatur,

bestimmte Wcrthe haben. Ein solcher Punkt ist z. B. för Wasser {n •= X) der

Geinerpunkt; für ein Salz und Wasser (« = 2) der Punkt, wo sich das

Kryohydrat ausscheidet, oder aucii, wie lür Arsenbromttr und ^Vasse^, der Punkt,

wo aus zwei sich berührenden flüssigen Schichten ein fester Bestandtheil sich

niederzuschlagen beg^nt [B. Roomioov (208)]; fttr swei Sake und Wasser

(« 3) der Punkty wo die Ldsung sowohl mit den einlachen Salsen als auch

mit dem Doppelsals in BerOhmng ist u. s. w. Bei Wärmesufuhr ändern ch
dann wieder nur die Massen, nicht die Phasen, tmd eist wenn eine Phase ganz

vcnchwunden ist^ tritt eine Aenderung der Temperatur ein und es besteht das
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vollständig heterogene Gleicbgewicbtp dtssen EigeoKhaften schon im vorigen

§ besprochen sind.

164. Wenn die n unabhängigen Bestandtheile nur // Phasen bilden, so sind

diese noch von zwei Variabein abhängig, als welche öfters Temperatur und

Druck genommen werden, manchmal auch bequeuici andere Grössen. So wird

beim GHdchgevieht einer verdampfenden od« gefrierenden SakUtoung (zwei

Bettendtheile in rvra Phasen) gewöhnlich als erste unabhängige Variable die

Concentration der Läsm^» als sweite die Temperatur oder der Druck benutst

(Dampfspannungsemiedrigung oder Siedeponktserböhung). Auch hier lassen sich

die Gleichungen § 157 allgemein :^ur Berechnung der WärmeentwickloQg be-

nutzen. Wesentlich mit ihrer Hiltc l:at zuerst Kirciihoff (206) die Yerdttnnunn--^-

wärme einer wässrigen Salzlösung, d. h. die Wärmeentwicklung beim Verdünnen

einer grossen Quantität Lösung von beliebiger Concentration mit 1 Grm. Wasser

folgendermaasscn berechnet:

wobei vorausgesebEt ist» dass der Wasserdampf den Gagesetzen gdiorcht R
bedeutet darin die fllr den Wasserdampf charakteristische Conatante 9), p und

F die Spannung des Wasserdampfes, wenn er bei der Temperatur T mit der

Lösung oder mit reinem Wasser in Berührung ist. Bei der DiflFerentiation bleibt

die Concentration constant. Zu derselben Formel gelangte H. von Hki-mholtz

(309) und ebenso Duu£M (210). Bei sehr verdünnten I^sungen ist die Ver-

dttnnungsw&me sehr klein, und daher das Verhlltniss ^ bei gegebener CoU'

centzation von der Temperatur nahezu unabhängig (Gesets von Babo).

165. Wenn u unabhitngige Bestandtheile ein System von n — \ Pluuen bilden,

so sind noch drei Phasenvariable wttlkttrlich. Ein Beispiel hieriür bietet das von

B. RoozEBOOM (2ri) untersuchte Gleichgewicht von Mischkrystallen isomorpher

Stoffe (z. B. Kaliumchlorat und Thalliumchlorat) mit wässrigcr Lösung (drei Be-

standtheile in 2 Phasen). Denn der Mischkrystall stelU, wie Rktgrs und

RoozEBOOM gezeigt haben, nicht etwa zwei Phasen, d. h. eine raumliclie Neben-

einanderlagerung der beiden einfachen Kryslalle, sondern eine einzige Phase

von veränderlicher Zusammensetzung vor. Daher ist das genannte Gleichgewicht

nicht nur von der Tempeialur und dem Druck allein, sondern auch von der

Zusammensetzung des Mischkiystaltes abhängig. Bist bdm ifinsutritt einer

dritten Phase (s. B. eines von dem eisten vefschiedenen Mischkiystalles der

beiden Sal/e) sind alle Phasen durch Temperatur und Druck bestimmt

166. Wenn n unabhängige Bestandtheile ein System von r homogenen

Körpern bilden, so sind nach der GiRBs'schen Regel noch « -4- 2 — r Phasen-

variable (innere Variable) des Systems willkürlich. Dazu kommen noch die

Massen (die äusseren Variabein) der r Körper, so dass zur vollständigen Be-

stimmung des Zusiandes « H- 2 Grössen erforderlich sind. Man erkennt daraus,

dass in jedem Falle, für jede Phasensahl, der Zustand des Sjstems durch <fie

Mengen der n unabhängigen Bestandtheile und durch swd andere GrSsaen, etwa

Druck und Temperatur, oder Volumen und Energie, bestimmt ist Die Zahl

der Phasra r ist dabei bb su einem gewissen Grade wiUkfiriich, d. b. ein

Sfstem von bestimmten chemischen Bestandtheilen in bestimmten Mengen kann

bei bestimmtem Druck und Temperatur oder bei besdmmtem Volumen und

J hg nai -5
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Energie, im Allgemeinen versrhieden viel Pl-»n«;en bilden und daher auch ver-

schiedene Gleichgewichtszustände anjichmen, deren jeder vollständig definirt ist.

Unter allen diesen ist aber ein bestimmter Zustand der stabilste, nämlich der-

jenige, welcher bei gegebener Temperatur und Druck das absolute Maximum von

oder, bei gegebenem Volninen und Energie, das absolute Ifaxinram von S auf-

weist (§ 151). Die weitere Verfolgung dieses Satzes ei^ebt das Resultat, daas

im Allgemeinen ein Zustsnd um so stabiler ist^ je diehr Phasen er emhilt (sis).

4. Capitel. Gasgemenge.

lf)7. Die im vorigen Capitel aufgestellten allgemeinen Gleichgewichts-

bedingungcn eines Systems lassen sich weiter verfolgen, wenn <lie Abhängigkeit

der charakteristischen Ciussen: des Volumens, der Energie un l der h".ntroj)ie von

dem Druck, der Temperatur und den Mengen der einzelnen Pliaseabestand-

tlieile bekannt ist Dies ist mit grosser Anofberung der Fall fttr Gasgemenge,

insofern sie den Gesetsen von Boylx und Gay-Lussac folgen, ferner dem DALTOit'

sehen Gesetz, data der Druck p emes Gasgemenges gleich ist der Summe der

Fartialdrucke der einzelnen, das ganze Volumen allein er^lend gedachten Gase,

und endlich dem Gesetz, dass bei der Vermischung der einzelnen Gase keine

Wärmetönung auftritt, abgesehen von der durch etwaige äussere Arbeit hervor-

gerufenen. Aus diesen Sätzen ergicbt sich, dass das Volumen eines Gasgemenges

einfach durch die Summe der darin enthaltenen Molektile berechnet wird, ferner

die Energie durch die Summe der Partialenergieen.

168. Zu diesen Sätzen ilir das Volumen und für die Energie, welche un-

mittelbar aus der Erfahrung abgeleitet werden können, kommt noch ein ent-

sprechender für die Entropie, der fttr die Anwendung der entwickdten Theorie

ebenso unentbehrlich ist, aber in den wenigsten FSUen direkt geprQft werden

kam»: dass die Entropie eines Gasgemenges gleich ist d«r Summe der Entro*

pieen der einzelnen Gase, wenn sie bei derselben Temperatur allein das ganze

Volumen ausfüllen. Denn die Abhängigkeit der Entropie eines Gemenges von

den Mengen der cmzelnen Bestandtheilc kann nur dadurch direkt gemes«»en

werden, dass man das Gemenge auf einem reversiblen Wege in die einzelnen

Bestandüieiic trennt (213) (§ 146). Der ausgesprochene Satz iüt aber immer

richtige wenn die Entftenz haibdnrchUlssiger Winde orauaigesetzt wird, welche

fflr einzebe Gase absolut undurchdrin^^icb, fttr andere aber in beliebigem Grade
durchdringlich sind.

169. Wir setzen im Folgenden voraus, dass das ganze System eine einzige

gasförmige Phase bildet; die übrigen Fälle werden im nächsten Capitel behandelt

werden. Fs seien n, «j, . . . die Molckülzahlen der einzelnen, durch ihre

Molekille definirCen Gase, die Summe dieser MolekUlzahlen iV, ferner die Ver»

hältnisse:

JV" JV *• ^ • • •

die numerischen Concentrationen der einseinen Mol^ttlarten. Wenn dann in

dem Gasgemenge eine chemische Umwandlung (Zeisetsnng) möglich tsT, bei

welcher die gleichzeitigen Aenderungen der MotekOlzahlen m sich verhalten wie

die einfachen ganzen Zahlen v, V|, V|, . . • poMtiv oder negativ, je naclidem die

Molekülzahlen durch den Process vergrössert oder verkleinert werden, so findet

nach der allgemeinen Glcichgcwichtsbedingung SO = 0 (§ 157) in Bezug auf

diese Umwandlus^g rcciprokes Gleichgewicht statt (214), wenn
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wobei a und b nur von der Matur der einzelnen Gase, aber nicht von ihren

Mengen und auch nicht von dem Druck und der Temperatur abhängen. Diese

Gleichung enthalt noch die Voraussetzung, dass die Molekularwärme eines zu-

sammengesetzten Gases gleich der Summe der Atomwärmen ist (§ 30). Lässt man
dieselbe fallen, so tritt auf der rechten Gieichungsseite noch der Faktor 7^ hin-

zu, wo c eine dritte Constante bezeichnet.

170. Das obige Ge<;et/. für die Dissociation von Gasen ist von verschiedenen

Forschern auf verschiedenen Wegen abgeleitet wurden, in einer specielien Furai

schon von Guldbero und Waage, aus den Principicn der Wftnnetheorie zuerst

von HoKsnuMN (215). Die allgemeine Form, welche die Abhängigkeit des

Gleichgewichts T<m dem Druck und von der Tempemtur entiiäll» ist snerst von

Gnns (si6) g^eben worden, der auch ihre Richtigkeit an den Venuchen von

Sainte-Claire DsvnXB und Trogst, sowie an denen von Playfair und WaiPCLYM

über die Zersetzung von Stickstoffsuperoxyd bestätigte. Später sind van der

Waals (217) und BüLTZMANN (218) auf ganz verschiedenartigen Wegen von der

kinetischen Gastheorie ausgehend zu der nämlichen Formel gelangt. Letzterer

bestätigte die Dissociationsloraiel auch an den Beobachtungen von A. Naumann
über die Zersetzung von Sdckstofisuperoxyd, N^O^ und an denen von M£1£k

und Grafts Aber die Zersetxang des Joddampfes, J|. Die neoeien sorgfältigen

Venucfae von £. und L. Natansoh (»19) fll>er die Zersetsung von N^O^ haben

swar gewisse Abweichungen -von der Formel ergeben, doch sind diese ungefittir

von derselben Ordnung wie bei den Gesetsen von Boylk und Gay-Lussac^ deren

Gültigkeit bei der theoretischen Herleitung voiinsgeselst ist

171. Der Einfluss des Druckes p auf die Dissodation ist viel einfitdier als

der der Temperatur 7\ Seine Grösse hängt nur von dem Exponenten v + Vj

-- vg-f- . . . ab, der angicbt, in welchem Grade die Gesammt/.ahl der Moleküle,

also auch das Volumen des Gemenges, durch die Dissociation vergrössert wird.

Bleibt das Volumen ungeändert, wie bei der Zersetzung von Jodwasserstoff

(2HJ »= Hj-- Ji) so ist die Dissociation unabhängig vom Druck (220J. iibenso

wie der Einfluss des Druckes mit der VolumenXnderung, so stebt te Einfluss

der Temperatur mit der WärmetOnnng, die durch die Dissociation hervoigerufen

wild, im engen Zusammenha!^» wie man auch dir^t aus den allgemeinen

F<mneln 167) erkennen kann; derselbe ist wesentlich bedingt durch den

Werth der Constanten t in der Dissodationsformel. Mit ihrer Hilfe hat Boltz-

MANN (221) die Dissociattonswärme von 1 Grm. Stickstoffsuperoxyd zu 151 '3 cal.

berechnet, in wesentlicher Uebereinstimmung mit den calorimetrischen Bestim-

mungen von Bekihki.ot und Ügiek, sowie die Dissociationswärmc von I Grm.

Joddampf (J,) in einzelne Jodatome (2J) zu li2'5 cal. Die andere Constante

a hängt mit den Entropieen der Gase zusammen und lässt sich nicht unabhängig

von der Dissodaüonsfcmnel beredinen.

173. Msn rieht feiner ans der Dissodationsfoimdl, dass bei endlidier Tem»
peratnr und endlichem Druck keine der Concentrationen C gleich Null sein

kann, od« mit andern Worten, dass die Dissociation niemals eine vollständige

ist, aber auch niemals gans verschwinden kann; es fuiden sich stets in dem
Gemenge Moleküle von allen möglichen Arten in endlicher, wenn audi vielleicht

sehr geringer Anzahl vor. So muss s. B. in Wasserdampf bei jeder Temperatur
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auch etwa-^ Kn^.lljjns, wenn auch nur spurweise, vorhanden sein. Bei vieleil

EischeiouDgen spielt natüriicb dieser Umstand keine KoUe.

5. CapiteL Verdünnte dsnngen.

173. Ais verdünnte Lösung wird gegenwärtig jeder homogene Körper von

veränderiicber ZosammenMstzttng, ohne Rflcikncht auf den Aggregatzutand (222),

betdcüme^ in weldiem die Menge eines Bestandthdls gross ist gegen die Mengen
alter Qbrfgen Bestanddieile. Dieser snsgexeicbnete Bestandtheil hdlssc das

OsDDgsmittel, die ttbrigen die geltfsten Stoßt, während bei einer beliebigen

Lösung jeder Bestandfheü derselben ab Lösungsmittel oder als gelöster Stoff

aufgcfasst werden kann. Da in einer verdünnten Lösung die Concentrationen

der !?e1östen Stoffe klein sind, lässt sich die Abliängigkeit des Volumens, der

Energie und der Entropie einer verdünnten Lösung von diesen l'dncentrationen

angeben: sie ist ähnlich der bei einem Gasgemen^e (vergl. § lo7, 16??), v/ lIimnd
dagegen über die Abuangigkea von i einperatur und Druck bis jetzt niciiL mehr

bdcannt is^ als wie W befiebige Liösungen (223). Doch gestattet schon der

erstere Umstaadi ans der allgemeinen Gleichgewichtsbedingung (§ 157) spe-

deOere Schlosse, wenn aneh nicht ao weitgehende wie bei Gasgemengeo, za

174. Das im Gleldigewicht befindliche System bestehe aus beliebig vielen

Phasen, unter denen auch eine gasförmige (§ 163) enthalten sein kann. Alle

festen und flüssigen Phasen sollen verdünnte Lösungen beliebiger I,ösungsmittel

darstellen, wobei auch der Fall mit inbegriffen ist, dass eine Phase überhaupt

nur eine einzige Art von Molekülen in messbarer Menge enthält (z. B. ein tester

Niederschlag aus einer Lösung), denn auch eine solche l'hase kann man als eine

vesdflnaie LOsong betrachten, in welcher die Concentrationen der gdfislen Stofie

amserordentlicb Uein sind. Nnr die gasförmige Phase soll beliebige Concen-

tratidnen enthalten, da fBr sie auch in diesem Falle nach dem vorigen Capitti

die cfaatmkteristisGhen Grossen bekannt sind.

175. Eine der Phasen enthalte n Molekflle des Lösungsmittels (in der gas-

förmigen Phase ein beliebiges Gas), n^, n^, . . . Moleküle der gekSsten Stofie.

Dann sind, venn iiHhff|+»s+ . . .«J^, die Verhältnisse

C T^—^i' • •
•

die numerischen Concentrationen des Lösungsmittels und der gelösten Stoffe.

Ist nun in dem System irgend eine i)hysikali8che oder chanuKdie Um-
wandlung möglich, bei welcher die gleichzeitigen Amidenugen der MoldtfUzaUen

«s « • • óner Phase sich verhaltsn wie die einfallen ganzen Zahlen

H* ' * *> peeitiv oder negativ, je nachdem die Molekttlsahlen n durch den

Process vergrössert oder verkleinert werden, so findet nach der allgemeinen

Gleichgewichtsbedingung 60 = 0 (§ 157) (223) in Bezug auf diese Umwandlang
reciprokes Gleichgewicht stat^ wenn

CC^C^ • • •

wo das Produkt einlach Uber atte Phasen zu erstrecken ist^ und K lucbt von

den Omcaitmtionen abhängt Diese Bedingung stellt soviel Gleichungen dar,

als Arten von UmwandluQgen mOglich sind, wobei natOxIicfa jedesmal JC einen

anderen Werth hat

176. Die AbbSngigkeit der GrOsse JT von Druck und Temperatur Iftsst sich

XL 41
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hier nicht, wie oben für Gase (§ 169) direkt angeben, doch gelten immer folgende,

aus § 157 abzuleitende Sätze:

d lognatK A_ Q_

—
Tf
—

•

Hieibei bedeutet Q die Witnneentwicklung (frei gewordene Wirme), V die

VolamenTergrösserung des Systems bei der betrachteten Umwandlung, R das

Volnmen eines beliebigen Gesnolekfils bei der Temperatur 1 und dem Druck X.

Der Quotient^ bat, aufMeine Calorien besogen, nngefithr den Werth
l'.

Ist also

die Umwandlung nicht von VVärmetönung bezw. von Volumcnanderung begleitet,

so ist das Gleichgewicht unabhängig von der Temperatur bezw. vom Druck.

Die erste dieser Gleichungen ist zuerst von yar't Horr (224) entwickelt worden.

177. Die angestellten Sitze enthalten auch die Folgetungen, welche ans

der AKKBBMTOS^sdien elektrolytiscben Dissodadonitfaeorie für die Gleichgewichti-

zustlnde verdünnter Irösungen hervorgehen, wofern man nur jedes Ion, ganz

abgesehen von seiner elektrischen Ladung, als selbständiges Molekül in Rech«

nung zieht. Eine Grenze erreicht ihre Gültigkeit erst dann, wenn die elektrischen

Kräfte mit den thermodynamischcn in Collision kommen, d. h. wenn die ther-

niüdynamische Gleichgewichtsbedingung eine Anordnung der Ionen verlangen

würde, bei welcher vermöge ihrer unveränderlichen elektrischen Ladungen freie

Elektricität im Innern einer Lösung auftreten mUs.te. Einem solchen Zustande

widenetaen aidi 4£e elektiiscben Kriftie mit grosser Stlrke^ und es tritt eine Ab-

weichung von dem icin tbermodynamischen Gleichgewicht ein, wdcbe sndner^

sdts durch entstehende PotendaldUferenzen compensirt wird. Eine allgemeine

Uebersicht über diese elektromoldcularen Erscheinungen lässt sich gewinnen»

wenn man die Werthe der Entropie und der Energie des Systems durch Hinsn>

ftlgung elektrischer Glieder verallgemeinert; doch gehören diese Untersuchungen

in das Gebiet der Elektrochemie (225).

178. Da in einer verdünnten T,dsung die Concentration C (§ 175) des

Lösungsmittels nahe gleich 1 ist, während die Concentrationen C,, C,, . . . der

gclo&ten Sloüe sehr klein sind, so kann man bei verdünnten Lösungen in dem
Produkt der Concentrationen gewöhnlich den ersten Faktor C fortlassen, und

ediUt so die Gleicbgewichtsbedmgung:

»1 tj V,

CiC,C3 . . . = (I)

(das Produkt auszudehnen über alle Pliasen), welche das GuLDHF.RG-W.\AGE''^che

Gesetz der MassenWirkung in seiner allgemeinsten Form darstellt. — Nur in dem

besonderen Falle, dass in allen Phasen V|SkO> v^^Oi v2=0, . . . d. h. dass

die bei der betrachteten Umwandlung eintretenden Molekularlnderungen sich

ausschliesslich auf die Lösungsmittel in verdttnnt«a Lösungen erstrecken (wie

z. B. beim Verdampfen einer verdünnten Salzlösung), kann der Faktor O nicht

vemachllssigt werden; man erhält dann durch Logarithmiren mit BerttcksichtigUQg

des Werdies von C aus § 175 die Gleichgewichtsbedingung:

2v-(Ci-»-^s--<^"*"--0«-—^ (D)

die Summe auszudehnen über alle Phasen.

Im Folgenden werden, soweit es der Raum gestattet, die Hauptfälle des

Gleichgewichts zusammengestellt. Die Anordnung ist in erster Linie nach der
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Zahl der unabhängigen Bestandtheile (§ 160) des Sjsten», in zweiter nach der

Zahl der Phasen eingerichtet.

179. Kin unabhängiger Bestandtheil. Bei einer einzigen Phase ist

Druck und Tem])eratur beliel)ig; es brauchen aber in der Phase nicht alle

Moleküle gleichartig zu sein, im Gegentheil werden nach der Gleichung (I) ausser

den nonnalen MolekUlen im Allgemeinen immer anch Mdlekttle anderer Arten

in endlicher, wenn aacb vielleicht geringer Menge vorkommen, wie s. B. in einem

Qoantnm reinen WaisefB eimselne BfolekfUe and (s36X sowie auch ein-

seine Ionen H, HO und O, oder auch zusammengesetztere Moleküle. Dass die

Annahme neuer Molekülartcn Hir die Gmss'sche Fhasenregel gleicbgtUtq; tsl^

wurde schon oben (§ 160) hervorgehoben. Die Concentration jeder einzelnen

Molekülart hängt von je einer flir den Bcstand'^hcil f Wasser) charakteristischen,

durch Druck und Temperatur bestimmten Grösse A' ab. — Bei 2 Phasen ist der

Druck durch die Teinperatur mitbestimmt, und es gilt das bekannte Claüsius-

sche Gcscu für die latente Wainic 162), das zuerst von HoRSTUAKN (s. ebenda)

auf chemische Vorgänge aosgedehnt worden ist Bd 3 Phasen sind Druc^

md Temperatnr bestimmt^ tmd et besteht ein dreüadier Punkt

180. Zwei unabhängige Bestandtheile in einer Phase. (Lösung

eines Stoffes in einem homogenen Lösungsmittd.) Ausser dem Druck und der

Temperatur ist noch die Concentration einer McdelcfUart des gelösten Stoffes be-

liebig. Auch '^hier werden ausser den normalen Molekülen dieses Stoffes im

Allgemeinen mehrere andere Molekülarten in der Lösung vorhanden sein, wie

Hydrate, verschiedenartig dissociirte Moleküle (z. B. bei HoSO^ H, HSO^ und

SO^) (227). Dieser Fall gewälirl be<5onderes Interesse für die wässripe Lösung

eines Elektrolyten, in welcher der Dxsbociauonsgrad durch die Gleichung i^i) be-

stimmt wird. Diesdbe ei;giebt die Abhängigkeit der Dissodation von der Ver«

dttnnunit welche aul verschiedene Weise experimentell geprüft werden kann.

Bestimmt man nach Aubbmuis (sa8) den DiasociationH(rad dnrdi die elektrisdie

Leitfähigkeit der LOsong, so folgt daraus das Geseta Ittr die Zanahme des m61e>

kularen Leitvermögens mit steigender Verdünnung, welches zuerst von Ostwald

(229) aufgestellt und an zahlreichen Messungen der Leitfähigkeit von Lösungen

organischer Säuren bestätigt worden ist (230). Dass die meisten Lösungen von

anorganischen Säurn und Salzen sich diesem Verdünnungsgesetz nicht fügen,

hat wohl seinen Hauptgrund darin, dass die elektrische Leitfähigkeit nur dann

einen eindeutigen Schluss auf den DissociatioDSgrad zulassti wenn in der l^üäung

neben den Moldülen des Lösungsmittels keine andern Molekolarten vorkommen
als die normalen ntcbtteitenden und die in einer einzigen bestimmten Weise

dissodirten leitenden Molekttle (Ionen) des geUisten Stofles. Sobald diese Be-

dingung nicht erillllt ist, giebt die Leitfähigkeit allein keinen Anftchluss Aber

die Concentration der einzelnen Molekülarten. Aber in manchen Fällen lässt

sich, wie Nr.RNf^T gezeigt hat, letztere direkt auf thermodynamischem Wege, durch

Lösiichkeitsversuche (§ 18.3) bestimmen, und in der That hat A. Noyes (231)

nachgewiesen, dass dann das Dissociationsgesetz in befriedigender Weise Gültig-

keit besitzt. So ergaben sich für gelösten C'hlorwasserstofl' bei abnehmender

Verdünnimg aus den Löslichkeitsversucheu bedeutend kleinerer Werthe des Dts-

sociationsgiades, all aus der Leitffihi^eelt unter der Vorausselxnng folgen wQide,

dass nur die Moleküle HCV H# Gl in der Laaung vorhanden sind.

Der Einfluss der Temperatur auf den Dissodationsgrad» ist von AitSHiim
(s3s) durch Messungen der elektrischen Leitfiihigkeiten an solchen Elektrolyten,

41*
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die dem OsxwALD'schen Verdtinnungsgesetz folgen, festgestellt und mit der

VAK*T HOFF'schen Gleicliung § 176 verglichen worden, welche aus der Abhängig-

keit des JCHssodationsgrades voo der Temperatur die WlnnetOniiog bei diu

elektrolytisclu» Dissodatioo zu beredmen gestattet (Veig}. unten § 182).

181. Zwei unabhängige Bestandtbeile in swei Phasen. Hier sind

durch 3 Variable, s. B. durch Temperatur und Druck, oder durch eine Concen-

tration und Temperatur oder Druck, beide Phasen bestimmt Dieser vieUadi

untersuchte Fall lässt sich noch in 2 Abtheilungen scheiden, je nachdem nur

eine der beiden Phasen beide Bestandtbeile in merklicben Meiigen enthält, oder

beide Phasen dieselben enlhaken.

1. Die erste Abtheilung iimtasst zunächst das Gleichgewicht einer verdünnten

Lösung neben dem dampflormigen oder festen reinen Lösungsmittel; hier liefert

die Gleichung (II) in Verbindung mit den Gleichungen § 176 die Raoux.t^tam't

Hon^Bchen (335) Gesetze der GeMerpunktsemiedrigung, Dampfspannuqgs-

Verminderung und Siedepunktserfaöhung verdfinnter Salzlösungen, welche die

Gesammtsahl der gelösten MoldcfUe unmittelbar zu berechnoi gestatten, ftUs die

SchmdkEWftrme, der Dampfdruck bezw. die Verdampfungswärme des reinen

Lösungsmittels bekannt ist. T5ei Berticksichtlg^ung der elcktrolytischcn Dissocia-

tion behalten diese Gesetze ihre Bedeutung auch für Elektrolyte und haben da-

durch ArkheniüS (234) /.ur Bestimmung des Oissociationsgrades gedient. Femer
gehört hierher das Gleichgewicht einer Flüssigkeit, welche, selber nicht flüchtig,

ein berührendes Gas in geringem Betrage absorbirt enthält, sowie das einer

schwer löslichen festen Substanz neben gesättigter Lösung. Was diese FfiUe von

den vorigen unterscheidet^ ist^ dass derjenige Bestandtiieil, wdcher tn efaier

Phase allein voilcomml^ m der andern nicht als Lösungsmittel, sondern als ge-

löster Stoff auftritt. Daher gilt hier statt der Gleichung (II) die Gleichung (1),

welche in Verbindung mit den Sätzen § 176 die Abhängigkeit des Gleichgewichts

vom Druck durch die Volumenänderung (Absorptionsgesetz der Gase von Henrv
und Bunsen) und von der Temperatur durch die Wärmetönuog (Gesetz der

Lösungswärme von van't Hüff) berechnen lässt.

2. Die zweite Abtlieilung enthält besonders den Fall der Verdampfung einer

verdünnten Lösung, wenn sowohl das Lösungsmittel als auch der gelöste Stoff

flflcfatig ist Entsprechend der variablen Zusammensetzung der beiden Phasen

bestehen hier fttr das Gleichgewicht 2 Bedingungen, eine ittr die Verdamf^ung

des] gelösten Stoffes» eine llir die des Lösungsmittels» die aus den Gleichungen

bezw. (II) abzuleiten sind. Auch hier ergiebt sich ein Unterschied, je nach*

dem der in der Flüssigkeit als gelöster Stoff enthaltene Bestandtheil im^Dampfe

mit kleiner (235) oder mit cndliclicr Concentration auftritt. Der letztere Fall

ist besonders ausführlich von Nkknst (236) behandelt worden.

182. Drei unabhängige Bestandtheile in einer Phase. Dieser Fall

wird u. A. verwirklicht bei der gegenseitigen Einwirkung zweier in wässriger

Losung befindlicher Elektrolyte. Das Gleichgewicht ist bedingt durch die Gültig-

keit der Gldchung (I) fUr alle möglichen Reactionen der verschiedenen Molekfll-

arten, einschliesslich der Ionen; auf sie hat Akrhenius (937) sdne >Theone iso*

hydrischer Lösungen« gegründet Oaiaus eigiebt sich, dass zwei in verdünnten

liösungen befindliche ein gemdnsames Ion enthaltende Säuren oder Basen bei

der Vermischung der Lösungen ihren DisaociationszUBtand nicht ändern (isohy*

drisch sind), wenn die Concentration des gemeinsamen Ions in beiden Lösungen

die nämliche ist. Andernfalls erleidet derjenige Stofi, in welchem die Concen-
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ntioB jenes Ions geringer ist^ duieh die Venaischiiog einen Rückgang, der an-

dere eine Vennehnuig der DiasociatioiL — Bei der yeraüschung einer lauren

mit einer t>anschen Lösung tritt dagegen durch die Vereinigung der H-Ionen

mit den HO-Ioncn zu H^O-MolekÜlen eine beträchtliche Veränderung des Zu-

Standes, verbunden mit Wärmeentwicklung auf, die für die Bildung jedes H3O-

Moleküls 137 K beträgt (§ 10«) (238). Auch in diesem Fall regelt sich das ein-

tretende Gleichgewicht nach der Gleichung (I). Da die Wiirnietönung bei der

elektrolyrischen Dissociation anderer Moleküle in wässriger Lösung häufig gegen

die der H<^U-Moleküie gering iät, so erklart sich die übereinstimmende Wärme-

ennridelnng 137 K. bei der Neatraliaaliott einbanscher Säuren. Jede Abveicbimg

der beobachteten Neutralisationswänne von dieser Zahl lAsst auf andexe mit

WSrmetfinong verbundeae chemische Umwandlungen sdiliessen; doch ist dieser

SchlnsSy ebenso wie der TOn der elektrischen Leitfähigkeit auf den Dissociations-

grad (§ 180) im Allgemeinen nicht eindeutig. Den Einfluss der Dissociations-

wärmen der gelösten Moleküle auf die Wärmetönung bei der Neutralisation und

ihren Zusammenhang mit der Abhängigkeit der elektrischen LeitiQlhigkeit von

der Temperatur hat Arrhenius a. a. O. (§ 18ü) untersucht.

183. Drei unabhängige Bestandtheile in zwei Phasen. Derspecielle

Fall, dass nur die eine Phase alle 3 Bestandtheile, die andere dagegen nur einen

einxigen Bestaaddieü enthält, findet sich vexwiridicht bei der bauptsXchUch von

Nbsmst (339) ontenuchtcn Fkage nach der Lösüchlceit eines schwerlöslichen

Salzes m einem Lösungsmittel, das einen dritten Stoff in geringer Menge beige-

mischt endüüt. Hier gUt die Gleichung (I), welche besagt, dass die Coocentra-

tion der normalen Moleküle, welche das Salz in der gesättigten Lösung (s. B.

Silberacetat in Wasser) bildet, durch Temperatur und Druck vollkommen be-

stiniTTif i:nd insbesondere unabhängig ist von dem Vorhandensein cmcs dritten

Stoftes in der Lösung. Sobald also durch Beimischung eines dritten ?5toflfes (z. B.

Natriumacetat) die Zahl der normalen Salzmoleküle in der Lösung geändert

wird (nach § 182), muss sich eine entsprechende Verschiebung des Gleich«

gewichtssuatandes eigeben. Diese SchlUsse sind von A. Novss (§ 180) noch

weiter verfolgt und durdigehend bestätigt worden.

Der allgemeine Fall, dass £e eine Phase nur nrm, die andere alle drei

Bestandtheile enthält, sowie der allgemeinste Fall, dass beide Phasen alle drei

Bestandtheile enthalten, ist ausführlich von Nernst (340) behandelt worden, sowohl

für zwei flüssige als auch ftlr eine fl'i^sige und eine feste Phase (Mischkrystalle iso-

morpher Körper.) Immer kann man die Glcichgewichtsbedjngungen dadurch er-

halten, dass man für jede einzelne Reaction, welche zwischen den verschiedenen

(nicbtdissociirten und dissociirten) Moiekuiarten möglich ist, die entsprechenden

Vmwandlungszahlen v in die allgemeine Gldchgewicbtsbedingung (§ 175) ein-

illhit. Tritt noch eine diitte Phase hinzu, so sind nach der GiBBs'sdien Regel

alle Phasen idlem daich Temperatur und Druck bestimmt^ unabhängig von den

angewandten Mengen der Bestandtheile.

184. Vier und mehr unabhringige Bestandtheile. Der allgemeine

Fall des chemischen Gleichgewichts beliebiger Stoffe in einer verdünnten Lösung

ist von ARRHE^aus (241) wesentlich nach der Gleichung (!) behandelt und nach

vielen einzelnen Richtungen verilicirt worden. Es ergiebt ; ich daraus u. A., dass

in der Lösung jede Uberhaupt mögliche Molekülgattung immer auch in endlicher

Menge \orhanden ist. Beim HinzutriU anderer Phasen gilt dasselbe, so dass

streng genommen in jedem System beliebiger Bestanddieile jede Phase als aus
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särnmtlichen Eestandtlicilen zusammengesetzt annisehen ist f>o 7. B. enthält

ein fester aus einer Lösung ausgefallener Stoff (Salz) auch einige Moleküle des

LösuDgbmittels beigemischt, u. s. w. Für manche theoretische Betrachtung ist

diese Aufiassung von Nutzen.

Lehrbflcber dtr Themocltemic. Bmtbbmt, WietM^hpa dumiqne, 2 Bde., Ftrit
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chemie (cieutsch von Böttger). Berlin 18SÓ. — W. üstwauj, Ailgemeioc Chemie, 2 Bde.,
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meme Chcnue, t, AnlLi S. Bd., i. Tbl. Ldpc 1893. — W. Nernst, Ttewetiwilie Cheniie^
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Max Planck.

Thiazole.*) A/ole werden alle diejenigen stickstoffhaltigen Verbindungen

vom Typus des Pyridins genannt, in welchen eine Doppelmethingnippe (CH),

des Pyridinringes durch ein anderes zweiwerthiges Radikal (R)" ersetzt ist. Die

einfachsten Azoie entsprechen also der Formel (CH}.,R"N.

Das Radikal (R)" ist durch Sauerstoff, Imid, Schwefel oder Selen

ersetzbar. Man unterscheidet demnach

Oxasole (Furasole) C,H,ON ÜDsidasole C3H3(NH)N
Thiftsole Selenasole C,H,SeN

Diese Körper können audi als Furforane, Pyiiole, Tluopliene und Seleno-

phene aufgefasst werden, in welchen nach der bekannten Ableitung des Pyridins

vom Benzol eine Methingruppe durch Stickstoft vertreten wird. Die Azole ver-

einigen demnach die Eigenschaiten der letzl;genannteii Körper mit denjenigen des

Pyridins.

Die Azole existiren in zwei isomeren Reihen, je nachdem das Radikal (R)
'

eine mit dem Stickstoff des Ringes nicht in Verbindung stehende, oder eine

demselben benachbarte Doppel-Methingruppe vertritt. Die zur ersten K^ategorie

gehörenden Körper netmt man schleditMn Azole oder echte Azole» weil sie

besser bekannt und leichter zugänglich sind, als die Körper der zweiten Kate-

gorie, die sogenannten Isazole.

•) i) LADEKrrRO, Per. d. D. ehem. Ges. 25, pag. 2394 2*) Traumann, Ann. Chcm. 249,

pag. 31. 3} Hant/.scu, Ann. Chcm. 250, p.ig. 262. 4) Vorv, Ann. Chcm. 250, pag. 274.

S) Popp, Ann. Ciiem. 250, pag. 275. 6) ScHATZMANN, Ann. Chcm. 261, pag. 13. 7) POPP,

Ann. GiciD. 250, pag. 275. 8) Fopp, Ana, Chcm. 350, pag. 277. 9) SchatzmAHN, Ana.

Chem. aSi, peg. 13. to) WAunai, Zeilwhr. t piqrk Chem. , peg. 319. ix) SauTBumr,
Ann. Chem. 250, p^. II. 12) Schatziiai«N, Ann. Chem. 250, pag. 10. 13) Scuatzmann,

Ann. Cliem. 250, png. t2. 14) T«:rTiKR?nAC u. Heixon, Ber. d. D. chcm. Gc«. 1S83,

pag. 348. 15) Arai uu:s, Anu. Chem. 249, pag. 21. 16) IIantzscu u. Webkr, Ber. d. I).

chem. Ges. 1887, pag. 3127. 17) Arapides, Aun. Qiem, 249, pag. 22. 18) Wokuamn, Ana.

Che». a59, peg. 397. 19) KunzscH o. WZsn, Ber. d. D. dieni. Gc«. »887, pag. 3130.

so) Aunrams, Ann. Chem. 249, peg. 16. st) Hubacbis, Ann. Chem. «59, pag. 349.

22) SrH.ATZMANN, Ann. Chem. 261, png. 17. 23) ITiBArHKR, Ann, Chem. 259, pag. 250.

24) ARArmES, Ann. Chem. 249. pag. 28. 25) Lange, Ber. d. D. chem. Ges. 12, p.ig. 1594.

26) Arapidbs, Ann. Chem. 249, pag. 23. 27) Porp, Ann. Chem. 250, pag. 279. 28) Hanxzsch,

Ann. eben. 250. pag. 271. 29) IlANTZto^ Ana. Chen». 250, pag. 265. 30) Hdb&cbib, Abb.

eben. *$9t pag. S40. 31) RomufF, Ann. Chem. pag. «54 «. »59. 3a) Roostfyi

Ann. Chem. ^59, pag. s6i. 33) SoaBUDPF, Ana. Chcm. S59, pag. S63. 34) KmAcna, Ann.
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(Edite) Ande

Bei der Nomenclatur der snbstituirten Axole verftbrt man ähnlich, wie beim
Pyridin. Die Wasserstoffatome der Metbingrappen werden in der Isoreibe Tom
Stickstoff aus mit a, ^ f beseichnet:

ßl i7

R
N

Bei den echten Azulen liegen die Verhältnisse ein wenig anders. Diese

entfialten swei dem Stickstoflbtom benachbarte» aber ungleichartige Meäiin«

gnippen, von denen sich die eme dadnrch aosseichnet^ dass sie sich in der

Mitte nnscben dem Stickstoff und dem Radikal (R)" befindet Diese wird als

Mittel- oder Mesogruppe mit der Abkttrsung ms oder ^ bexeldmet:

P( ilR

N

Unter Thia/.olen versteht man solche Azole, in welchen das Kadikal R"
durch Schwefel repräsentirt wird. Es sind also Körper von der Formel (CH),NS,

welche sich mm F^dm verhalten, wie das Thiopben snm BenzoL WShrend die

Chemie der echten Thiaxole sdion weit vorgeschritten ist, fehlen die Repräsen-

tanten der laoreibe bis jetst noch ganz.

Von den Thtazolen, wie von den Asoien überhaupt^ lassen ddii ähnlich

wie von aUen benzolähnlichen Substanzen» eine Reihe entfernterer Derivate

durch Steigeninp der ^'nJen/. des Azolkems, d. b. durch Lösung doppeltet Bin-

dungen, ableiten. Man unterscheidet so:

1. Eigentliche Thiazole. Diese enthalten den unveränderten dreiwerthigen

Thiazolkem (C,SN)'".

2. Thiazoline. Dies sind Dihydrotliiazole oder allgemeine Derivate des

fttnfWerÜugen ThiasoUnkemes (C,SN)^, entsprechend den Fyrrasolinen, Pyno-

linen n. s. w.

259> P*£' *y>' 3S) Ajunnis, Ann. Chem. 349, pag. 25. 36) Porr, Ann. Cmb. ajob

psg. «79. 37) EtoBACHBt, Jlsb. Chm» a$9, psg. 234. 3t) BPBU^CBsa, Ann. Qtm. %S9»

P*g' S37- 39) HuBACHKR, Ann. Chen. «591 iMig. 845. 40) Hubacbb« Ann. Chca. sj,
pag. 236. 41) IIantzsch, Ann. Chcm. 259, pag. 269. 42) HtrRACHBR, Ann. Chem. 259,

pag. 23t. 43) HUHACMKR, Ann. Chcm. 259, pag. 244. 44^ Trahmank, Ann. Chciu. 249,

P*g' 39- 45) i^OFP, Ann. Chem. 250, pag. 279. 46) TRAUJkiAXN, Ann. Cbeoi. 249, pag. 36.

47) Tkhbmuc o. Noktom, Ber. d. D. dum. Gm. 1883, pag. 345. 48) TkAOMAMMf Am.
ClMm. S49^ peg. 37. 49) HÄMnscB o. Wnia, B«r« 4 D. dwn. G««. 18871 PV> 3>si*

50) HireACHER, Ann. Chem. 339, p«g. 343. 51) Traumann, Ann. Chem. 249, pag. 47-

52) TcAUNrANN, Ann. Chem. 249, pag. 39. 53) Traümann, Ann. Chem. 349, png. 40.

54) liuBACHER, Ann. Chem. 259, pag. 242. 55) Traumamn, Ann. Chem. 249, pag. 47.

56) TuAiauin, Am. Chcm. 349, p«g. 46. 57) S. QAUtiu. «. Itt. EEsnuMN, Bcr. D. dion.

Gci. 1890, pig. 158» 58) & OäMUML, Bcr. d. D. eheo, Ges. 1889» p«g. ti44> S9) S. OAiam,
Bor. d. D. chem. Ge». 18S9. pag. 1152 ' Tn. Husar, Bcr. d D. chcm. Ges. 1890»

pag. 967. 61) B. PaAGB» Bcr. d. D. chcm. Gei. 1889^ pag. 3001. 6a) Sch*tziiai«n, Ann.
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3. Thiaxo lidine. So werden die Tetrahydrothiazüle oder allgemeine Deri-

vate des siebcnwerlhigen 1 hiazolidinkeras (CjSN)^'^^, entsprechend den Pipcri»

dinen, Pyrrolidinen u. s. w. genannt.

Charakteristik der Thiaxole:

Woio man mit LiDEXBirRG (i) diejeiH|geii Körper, welche bei verKbU^ener

Zusammensetziinj» gleiclic physikalische und chemische Eigenschaften zeigen,

i.s idiom nennt, so sind die Thiazolbasen im Vergleich zu den Pyiidinbaseu eines

der eklatantesten Beispiele dafiir.

Das Thiazol und seine alkylirten Homologen sind farblose, bewegliche, sehr

flüchtige Flüssigkeiten, bezüglich des Geruches und der Löslichkeitsverhältnisse

von den entsprechenden Pyridinbasen selbst bei direktem Vergleiche kaum tn

unterscheiden. Auch die Thiazole werden von kaltem Wasser erfaeblid Idchter

aufgenommen als von wannem, so da» nch die kalt gesättigte Lösung der

ersten Glieder schon bei Handwarme trübt

Die Siedepunkte beider Basenreihen weisen ebenfalls nur geringe Differenz^

auf. Die Glieder der Thiazolreihc sieden meist 2— 3** höher als die entsjirechen-

dcn PyriclinabkütnmliDge. Die Mesodezivate sieden stets niedriger als die iso*

meren a-Derivate.

Auch in chemischer Hinsicht gleichen die Thiazole überaus dem Pyridin.

Sie besitzen dieselbe geringe Neigung zur Bildung von Substitutionsprodukten,

insbesondere sur Aufiiahme negativer Gruppen. So rind sie gegen concentrirte

Salpeteisäure selbst m der Hitse &st unempfindlich, ^t Halogenen treten sie

xa losen Additionspiodukten zusammen, die b« der grossen Admlichkeit mit

den entsprechenden Pyridinderivaten auch entsprechende Formehl besitzen, z. B.

CjHjSN Br^. Dieselben werden beim Kochen mit Waster nur sehr langsam

unter Bildung von Schwefelsaure ox^'dirt. Dagegen werden viele ThiriT iIl-, be>

sonders Alkylthiazole, durch chlorsaures Kali und Salzsäure total verbrannt.

Wie die Pyridine, reagiren die Thiazole selbst neutral, ihre Sake sauer.

Jedoch zeigen beide Sal/reihen auch erhebliche Unterschiede. Mit einigen Schwer-

metallsalzen geben die freien Thiazole zum Theil ähnliche Doppelverbindungen,

I

wie sie für das Pyridm diaiakteiistisdi sind. Dagegen sbd <Üe Ouecksilber*

\
chloiiddoppelsalze beider Gruppen wesentlich von einander verschieden. Die-

jenigen der meisten Pyridinbasen sind schwer löslidt und vorsOglich rar Isoti-

rung der betreffenden Glieder geeignet^ die der Tbiasolieihe sind indess stets

Chem. 261, pag. S. 63) Naf, Ann. CHcm. 265, pag. 110. 64) Nak, Ann. Qicm. 265,

pag. IM. 6$) NXv, Aaa. Chen. 26$, pag. 113. 66) Näf, Am. Chcm. 265, pag. 116.

67) K£r, Am. Chem. «65, pag. ti8. 6S) NXf, Ann. Chem. »65, pag. 119. 69) N2f, An.
Chem. 265, pi^. 123. 70) HAmxscH u. Weber, B«. d. D. dtem. Ges. 2 t, pog. 3122.

71) Han'T7Sck u. Wkber, Ber. d. D. chcm. Ges. 21, pag. 3123. 72) Trait^iann, Ann.

Choti). 249, pag. 49. 73) Näf, Ana. Chem. 265, pag. 126. 74) Naf, Ann. Chem. 265,

pag. 127. 75) Traumann, Ans. Chem. 249, pag. 51. 76) Pawlkwsjo, Bcr. d. D. dien.

Ges. si, pag. 404. 77) Scratzuamk, Ana. e6i, pag. 14. 78) B. PlAo, Ber. d. D. «harn.

Ges. 18S9, {Mg. 3991. 79) B. PsAOB, Bar. d. D, dicni. Gct. i999$ P*g'2997* ^) Prager,

BtT. f?. D. chem. Ges. 18S9, pa^. 2999. 81) B. Praher, Ber. d. D. chem. Ge«;. 1SS9,

paj,'. 3000. S2; S. Gabrihl. Bor. d. D. chem, Ges. 18S9, jj.ig. 1140. 83) S. Gabrikj., Ber.

d. D. chcm. Ges. 1889, pag. 114Ö. 64) S. GAbüiKh, Blt. d, D. chem. Ges. 1889, pag. 29S5.

8$) PK. HqucH, Ber. d. D. cfaca. Ges. 1890, pag. 965. 86) Fb. Btaucs» Ber. d. O. ehem.

Ges. 1890, pag. 97s. 87) Fn. I^Bica, Ber. d. D. ehcni. Ges. 1890^ pag. 97a. 9S) Fft

Hirsch, Ber. d. D. chem. Ges. 1890^ pag. 97^ 89) Salcmok, Bet. d. D. den. Ges. 1895»

1
pag. 1327.

I

uiyitized by Google



Tbiaxole. 649

leicht UMkh nnd frUen Überhaupt mr bei Anwendung eines gronen Ueber-

schunes von Quecksilberchlorid aus der concentrirten Lösung der sabsauren

Salze. Jedoch zeigt sich auch hier eine gewisse Aehnlichkcit, indem ancfa in

der Thiazülreihe Sal^e von der Formel R-HCl-HgClj existiren.

Jodalkyl-Additionsprodukte der Thiazoie entstehen unter denselben Umständen,

wie diejenigen der Pyridine
;
dagegen tritt beim Erwärmen der ersteren mit con-

centrirtem Alkali nicht der lUr die letzteren typische stechende Geruch nach Hy-

drosylbuen auC Die AlkjWaaliiiiiijodide rind gegen K«H ndiider enipfiDdlicii

und lieftni todaim unter Veriianung nur Alkylanune.

Abimdiend toü den Alkylpjrridinen und AU^Iäüophenen liftben dcb bii

jetzt die AlkylUuasole nidil zu CarbonsSuren oxydIren UÜnen. Sie werden von

KsltnoBpermanganat unter vollständiger Zersetzung angegriffen. Jedoch istj es

gelungen, Thiazolcarbonsäuren aus sjTithetisch erhaltenen Estern darzustellen.

Diese Säuren bilden mit Mineralsäuren keine Salze, was im Vergleich zum Py-

ridin auf die schwächer positive Natur des Thiazolringes hinweist

Zum Unterschied von den Thiophenen geben die Thiazoie weder mit Isatin,

noch mit Fhenantrenchinon und Schwefelsäure die bekannten Farbenreactionen.

Allgemeine DnrBtellnngsweisen der Tbiasole:

1) Thiobarnstoff condensirt sich mit ««balogeniiirten Ketonen,
resp. Aldehyden glatt unter Austritt von 1 Mol. H^O und iMoL HCl
SU Amidoderivaten des Thiazols (2).

Der Verlauf der Condensation ist folgender:

CHj.a SH HC s
I + ( «=H,Oh- u I

R*CO C NHt R*C C-NH.-HQ

N
2) Monalkylthiazole und Hialkylthiazolc entstehen durch Con-

densation geschwefelter Säureamide mit a-Chloraldehyden« resp.

a-Chlorketonen (3).

CH,— a SH CH S
I

-I- I = II I

I C<CH| CH,*C C*CHg.Ha+ H.O
CHjCO NH,*** •

N
CUoiMcSon TUtcctamid •fMkmUiiflÜdaaü

Thiazol, C,H,SN , U - I .

HC CH

Darstellung. 10 Crm. Amidoihiarol (s, u.) werden, fein gepulvert, unter guter KiflUitng

io ein erkaltL'tcs Gemisch von .'jO Gnn. concentrirter Schwcfch.Hure und 10 Crm. Wasser einge-

tzagen. Dann wird die Lösung mit gasförmiger talftetriger ääure gesättigt, von einem üebcr-

idnttt der latatetCB durch dncn kflftifen LoftstitMa biftdl und pwtioogawtbe in ftOO Gnn.
siedenden Alkohol v«n etwa M| tfoffetnfan. Nacb Beendiging der heMgen Routiea wM
der Alkohol entfernt, die gebildete AethylschwefeUlttte durch wiederholtes Eindarapfen zerstört^

von harmtigen Produkten abfiltrirt, das dunkle Filtrat erst mit Kali, dann mit Kallumcarbonat

alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destillirt. Aus dem Destillat wird das Thiaaol durch

XaB abgeschieden, Uber gesckmolxeiieai Aetskali scharf getrocknet und tweimal destUlirt (4).

Mtm» bcMm Avaborte mlMt nu, «an um» je 10 Gnn. talNMiice AmiMIwa i«

xi" by Google



650 der Chemie.

800 Grtn '>?pToc. Alkohol löst, zum Sieden erhitzt, allmählich eine 20proc. Ldsung von

Aetbjlnitrit m Alkohol rusctrt vmd im Uebrigen das soeben berchricbcne Verfahren einschlägt (5).

2. Bromthiazol (s. u.) wird in Eisessig gelöst und mit kleinen Portionen Zinkstaub so

iMige ymiim, Ui de Anftngi hfftgt, dtndi KflUcii sn ipiifigtm^f R/nctioii vidit mtlif an^

tritt Hicmif witd Sltriil^ mit NatroidMige aHadliic gowdit und mit WiMcnlaiiipf dMtffliit (6).

— Chlorthiazol lässt sich auf dieselbe Weise reduciren, nur ein wenig sdUVCNr, d& tttt die

Reection durch gelindes Erwärmen einleiten und zu Knde ftihren niu5? (6).

Das Thiazol bildet eine farblose, leicht bewegliche, sehr flüchtige und hygro-

skopische, stark lichtbrechende Flüssigkeit. £s reagirt neutral, mischt sich mit

allen üblicbea Lösungsmitteln in jedem Verlifiltniss und brennt mit blftulicher,

lücht lusgender Flamme. Der Siedepunkt liegt bei 116* mler 717 MiUim.

Drucl;, bei 116*8 (oorr.) Das «pedfische Gewicht betrtgtbei 17' 1'199S| boogen
auf Wasser von derselben Temperatur; 1*1979» bezogen auf Waaser von 4".

Der Geruch ist von dem des Pyridins nicht zu untendieiden (7).

Nach den elektrischen Messungen Walkers ist es erbebUch schwächer posi-

tiv als Pyridin (10). Es verflüchtigt sich beim Kochen der Salzsäuren Lösung (ix).

Salle. Das Chlorhyilrat bildet kleine, zerilic-sliche Prismen (7).

Da& Piatindoppeläale, (C2li,SN}2H2PtQg -f :^lIjQ, krystallisirt in flachen, kurxen

Prismen, wckbe oft ZwHIingtbAdangen seigen. In kaltem Wmwt tdnrer, in heiieem and iUk

hOuA IttcOit mkh; ircdiot Mm SijstaUwuMf bsi HO** md lemetzt nch gegen iSO** (7>

Nach Schatzmann adiBiie KryifllBftlnippeB, ^ zwiidieii 875* und 880* wiholilen> olnc

so «chroelien (9).

Das Golddoppelsalz, C^H^SN' HCl* AuQ^. Volumin<^r Niederschlag aus salisacrem

Tktssol tmd GoUdtloffid. in lieiaMm Wmer nud Alkobd leidit UftUeh; loiitillisbt nt
letrteiem in Uebcn Pimneiii, deren Zenetnmgsadinel^tikt bei 846—360* (7).

Das Pikrat. C,H,SN- CcH,(NO,),0 H, schwer Umieh, byrtallisirt n» beiMenk Winer

in «eideglHnzenden Nadeln vom Schmp. 151" (7).

Quec ks über doppcl salz, c: CjII^SN • II Cl • HgCL,, kTy5tnllisiTt auf Zusatz gesättigter

Mercurichloridiosung zu saizsaurem Tiiazol iu langen, seidegläazenden, nicht sehr leicht ISt-

Ucben Nadeln vom Schmp. 108—104^
C,H,SM*HEgCI, entsteht als dicke, nndeadidi kiTitalliniadie, in Wasser schwer lösfidm

FlUung durch Zusatz von freiem Thiazol zur Mercurichloridlösung. Schmp. 202—204°.

Ein drittes Doppelsais Tom Scluop. 143° entsteht beim Verdunsten der saksaarea Lösung

dieser Doppelverbindung.

Mit Kttpferattlfat, Zianehlofid md «adem lirtaBmaiea iHldet Thiasd flnillehe, fhcO*

weise gut kiTSiMllisilcade DoippeMM wie ^rndin.

Thinsoljodmetb^lat

Halogenthiazole.

a-Chlortbiaxol, C.H.CISN, II i .

* * HC ca

N
Darstellung. Salzsäure; Amidothiazol (f. u.) wird in concentrirter wässriger Losung

mit einigen Tropfen Salzsäure angesäuert, unter Külüung mit der berechneten Menge Natrium-

nitrit versetzt und nach Ausscheidung des Diasolcttrpers und Zosata von Obersclitisäger concen-

trirter Salsslnre einige Ißmlm am Rflckflusskthler gekocbt. Nach dem Eikalten wird mit Soda

alkalisch gemacht und mit Wasserdam^f dcstiUirt, wobei ein schweres Oel von gro?<;er Fliichti-

keit und starkem Thiazolgeruch überg^eht. Das Destillat wird mit Potasche völlig au^gesalzen,

mit Aether aufgenommen, mit gegltibtcr Potasche getrocknet und nach dem AbdestiUiren des

Aethcn fiactkmirt (12).

Farbloses Oel, neutral resgirend, schwerer als Waaser, vom Siedep. 144 bis

146*. Iii Wasser, vie veidflnnten SXuien wenig lösUcb, mit Alkobol und Aellier

in jedem Veibiltniss mischbar, mit Wasserdänpfen scbr leicht flüchlig. Der Ge>^
uiyitiz-Cü Dy Google
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radl ist derselbe, wie der des Thiazols. Durch Erwärmen wkd es aus sanier

Lösung vollständig ausgetrieben. Es hält das Chlor nur lose gebunden und giebt

bei längerem Kochen mit Wasser langsam Salssäure ab. £s vermag keine

kiystallisiiu n einfachen Salze zu bilden (12).

Das rUtindoppelsali, (C,H,NSC1H Cl),PtCl,, bildet ein in Alkohol schwer lös-

Bdic^ g/äbtt, loTtteiliiibdkM Pulver. £ iit sdv unbeittiidig und giebt an dar Luft, Khiieller

fibar SdMdfblne, CMoidüasol ab.

HC S
u-Bromthiazol, I i , wird auf dieselbe Weise, wie Cblorthiazol

HC CBr

mittelst concentrirter Bromwat,b< i i oftsäure erhalten (13).

Seine Eigensdiaitcn sind bis aui den Siedepunkt, der bei 171** liegt, Cast

durchgängig dieselben, wie die des Chlorthiazols.

Dm PlatiadoppeUalt, (C,H,NSBr-HO),Pta4, ist OBbesOodig «od sduaibt unter

AalMhiunai bd 197*.

Oxythiazole.

HCl, iS

, zuerst von 'i'scu£jiNiAca-Methyl-u-oxytbiazol,
CH

ravr a

COH
N

und Hellon (14) aus Rhodanbarium und Chloraceton in unreinem Zustande et-

halten (15) und als Rhodanaoeton beschrieben. Hantzscb und Wtea (16) er-

kannten die Ttuaxolnatnr dar Base und erhielten dieselbe als weisse Nftdelchen

om Schmp. 98°. Arapidis (14) untersuchte das Produkt der Einwirkung von

miodanbarium auf Chloraceton näher, aber erst Wohmakn (x8) fand eine glatte

Darstellungsweise des Körpers aus Methyloxytliiazolcarbonsäure (s* u.) und hatle

die Base /.uerst in reinem Zustande in Händen.

Grosse, glänzende Nadeln. Schmp. 102° (18). In Alkohol, Aethcr, Wasser

leicht löslich; mit Wasserdämpfen kaum flüclitig, geruchlos, neutral reagircnd (16).

Derivate: Anilido-Methylthiazol
, CH,- C^HNS • NH C(H,. Steroförmig an-

gtatäutlt RoMttem in belaiem Wasser »parficb, kldit hi Stmm iBdieh. Scfanp- 117* (19)^

p-Teluido-Methylthiaiol, CH,»C,HNS NH C,H,. Schmp. 195* (19).

Mit 1 Mol. Metapheoylendinmin treten 2 Mol. Mcthyloxythiazol zasammCB la daCBI

Körper, welcher weiM^ Inftbestäoidige Krystalie vom Scbmp. 152° bildet (19).

HC
jj j

S

a-Pheny i-p.-oxythia2ol, I I , von Arafide^ (20)
C«H..CL Je.OH

N
aus Rbodanacetophenon und kochender TefdOnnterSabsture» von IfosACHiR (21)

aus Xanthogenamid und Bromacelophenon daigestellt

SeidegUnzende Nadeln vom Schinp. S04*. In Wasser, Alkohol, Aether,

Nation in der Kälte, in Ammoniak beim Erwärmen löslich, durch Säuren unver-

ändert aus alkalischer Lösung fällbar. — Durch Einwirkung von Phosphorpenta'

Chlorid entstehen zwei Körper vom Schmp. 206 und 8S°. Eisterer ist in Aether

schwer, letzterer leicht löslich. Jener stellt ein

C-Qb ,S

, dar, das iq NalionLiugc lö&lich

V \A
I

Phenyloxycblorthiazol , I

M
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und ans dieser Losung durch Siiurcn ftUbW »t Bei da ReduCtkm jnit ZinkstSOb Vlldl

entetebt wieder Phcnyloxythiazol (21).

Die Natur des bei 98° »duDeUcadcn Körpern ist nicht genügend festgestellt (22). Er

Ikftrt bei der Redaetioii cbailidb Fheoyloxythiaxol, bein Soden nit cunuenlihlef Salpeter-

(««>.

HC. ,8

v-Aethyl-a-Phcnyl-fA-i^-oxythiaxoI, epttcht aus dem

CO

Pbenylozythiazo] durch Einwirkung von Jodäthyl (23). Faiblose , blättrige Kry^talk vom

Scliuip» 71*«

V - Methyl - ^ -DiozythUxol «DioiTthtasol-MeChyUttber)» CfHtSNOt,

aus 1 Mot SenfölemisBiiire, 1 lifoL Natriuiamcthylat und
CO

S

CO

N
1

CH,
flbcnchüsaigein JodmeAyl (24).

Dickes, farbloses, über Sdiwefelsäure langsam erstarrendes, aber sehr leicht

wieder zerfliessliches Gel von neutraler Reaction, in Wasser und Alkohol äussent

leicht, in Aether schwieriger löslich. Liefert beün Kochco mit Natronlauge

Kohlensäure, Tbioglycolsäure und Methylamin.

HjCi ,S

v-Pbenyldioxythiazol,
CO CO

von hMiüs. aus Diphenylthio-

N

harnslotl dargeselit (25).

Alkyl- und Phenylthiazole.

HC
a-Metbylthiazol« C4H.SN«

CH CH
Aus a-Methyi-

IL-oxytbyaxot (pag» 651) dirreh DeniUatioii Uber Snkstaob eihaltea (96).

stellt man es dar, wenn man das Condensationsprodokt von Thiohamstoff nnd

Chloraceton, das Amidomethylthiazol (s. unten), in schwefelsaurer Lteiing mit

salpetriger Sfture und hierauf mit siedendem Alkohol behandelt (27).

Farblose, leicht bewegliche, scl r flüchtige Flüssigkeit von neutraler Reaction,

im Geruch von a-Picolin nicht zu unterscheiden. Misrhr sich mit Alkohol und

Aether, sowie mit kaltem Wasser und wird aus wässriger Losung durch Erwarmen

ausgeschieden. Der Siedepunkt liegt bei 133—134® (26), bei iöi— i^i^ (27).

Salsei ChloTbjrdrst: MtflisMlIeh.

PUllBdoppelsalt, (C4H|SN*HCl},PtCl«. Prachtvoll anagmOu, VfliwwhnmWid»

Fititxnen vom Zersetz ungsschMd^okt 204". In Wrisser mcrklidik in Alkohol ichiver Iflslkk.

Golddoppcls.ilr. Zersctiungsschmelzpunkt 184— 185°.

Pikrat. Sternforniijj j^ruppirtc Nädclchen au» warmem Alkohol. Schmp. 174".

Quecksilberdoppelsalze. At» der Lösung des sak$aurcD Salzes und einem grossen

Uebcnebotf von concentrirter SabÜmadMang «nMdicn mtlchtn vom Sdmp. 118*. ^ Ans

Batc wid SnbUnnt cnlsicbt «ine Vctfeindaig vom Sdmp. 148^
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HC
|i.-Methylthiazol, C^H^SN, . Aus Tbiacetamid

HC^L^JCCH,
,

•
, N

nad MoBocuoimoetM.
Darstellang. Berechnete Mengen von Monochloracetal und entwässerter Oxal^ure

werden bis tum Aufhören der Ga^-entwicklung am RUckfltis«;kühlcr im Oclbade auf 140** erhitzt

und der Rückstand nach dem Erkalten mit der iüjuiTalenten Menge von Thiacetamid gelinde

crwttmt Nach Beendigung der SMCtidtt trfid nodk hatm Zdt bei 100* digerirt, mit vct-

dBmitief Sdwliiic mfeillnei^ von bmtgieD Ftoduktni filtifat nnd ms den Fütnl dmdi Alkdi

die Base ahgeidiledeii. Men deilfliiit dann nlt WaeMfdanpC toicknet tat bJi «nd fiae-

tionirt (28).

Leicht bewegliche, mit kaltem Wasser in jedem Verhältnisse mischbare

Flüssigkeit. Sic riecht jt^enau wie a-PicoIin. Ihr Siedep. liegt bei 126'6—127"

unter 729 Millim. Druck, bei 127'5— 128° (corr.)

Sali«. Dm Chloiydrat md Btoaihydi*t bOdeii rriHtwHdia Weddo; mlCMS ileiiht

nach dem Siaehmiten der aanven LBeuBg hm Vaeonm nach TUasoL

Das Platindoppclsalz, <C4H(NS HCl),Fta4, bOdat aeelMMi4fe Rallen odcT fladia

nadeln, die bei 199*^ unter Zersetzung schmelzen.

Das Pik rat bildet gelbe Nadeln vom Schmp. 145—146** und ist schwer lö^ch in WaM«r,

leicht in Alkohol und Ben^oL

Qveekeilberdoppetealta. Ana sabsamer LOemg nnd lihmcfalaeigeni Mercnfidikmd

cnMalkan anadidnend ihmbiMiia Slul«n voin Sdunp. 111—IIS'. Ana manier Utonng der

Baae ftnt SobUnadBanne eine aehirar)i)aHc3ie Doppdimbindung vom Schmp. tM*A>
HC

a u-Dimetbylthiazol, C.H-NSf
CH,

nVi»
I

r, aus

C ' CH,
N

Thiaceftiintd und CUoiaoeloii im ^nne der Glddumg:
CHj.Cl HS HC S

I -Hl — B I -^H.O.
CH,-CO C—CH, CH,— C C— CH.HCl

NH-^ \
N̂

Darstellung. Man trägt portionenweise bei Gegenwnrt von Wasser oder Alkohol

wegen Explosionsgefahr — Thiacetamid tu das gelinde crwaruit£ Cbloraceton ein. Nach

Beendigung der Reactton sBnert man mit SaLulnre an, filtrlrt, scheidet die Base aas dem FOtoat

mit KaB d)» toocfaiet und d^tilUit (39).

Farblose, dDichdringend riechende Flüssigkeit von neutraler Reaction, die

sich mit eiskaltem Wasser in jedem Verbältniss mischt, aber schon beim ge-

lindesten Erwarmen massenweise ausgeschieden wird. Der Siedcpimkt liegt bei

142'5

—

146 (Thermometer ganz in Dampf) unter 719 Millim. Druck, bei 144 bis

145*5 (corr.). Das specihsche Gewicht betritt bei Id^ 1*0601. Die Base ver-

breimt mit biaugciiäumter Flamme.

Das Platindoppelsals, (CtH,NS*Ha),Pia4, bildet lianilicli Mdit lodldit» deri»

^jfmen and aehniflst bei S16* nnter Zenetm^f*

Das Pikrat Mt in Foon kleiner, kurzer Prismen. Schmp. 137— 138^
Quecksilberdoppelsalzc. C^HjNS HCI-IITgClj + 411/1, scheidet sich b-im Ver-

setzen der concentriiten salzsauren Lösung der Thiaxulba&c mit concentrirtcr Sublimatlösung

in grossem Ueberschusse aus. Sehr leicht lösliche Nadeln vom Schmp. 110^.

C^HySN-iBfd, entstaltl bdm Vendaehen Mer DlmedqdihiaMliaeanf aalt SabUnm-

Uaang ab fai kabam Wasser schwer, in verdUonler Saiialne Iddit IMicbcr NiadencUg^ Dar

Ucci bei 176^177*»..
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Ein Silbers alt entsteht aus freiem Dincd^ldibMil tukd SUbenitnt ia

leicht wasserlöslichen Nüdelchen.

Dimetbyitbiazoljoiiniethylat Aus Base und Jodmethyl bei gewöhnlicher Temperatur,

mdwr in SouncaficH fiWiriHfli bd 100* PnditraDet ^cofitomige Krystalle, ia

WuMr Idc^ Uttiieh, Mqlnl Mgiraid» liflluimB illfl ZeiMtst neb

EtUtUA nit cciiccflliliten Kili vifd es luipan scmrink

CHj'C |i f .

S'

P>|h-DimetbyltbUzoi, C^H^NS,
'

HC
ans

CCHg
N

«-Cblorpropylaldehyd und Thioamid nach der Gleichung

CHj— CHCI HS CHj-C S
I -H I =11 I -l-HiO.

HCO C— CHg HC C.CHj.HCl

N
Darstelliiiis. His verdBut Piopylddeiliyd mit Ivodaicn AtAot taipenidiit in

Ldeuti)^ Biiriumcarbontt and llwt Siiirur)Ichlorid tropfenweise unter eventuelle Kühlung za>

tropfen. Zur Kntfemung der sauren Produkte wird dann die ätherische Lösung mit Wasser

und verdünnter NathumcarbonatiösuDg gewaschen und fractionirt. Das rohe, zwischen 60 und

IbO^ siedende DestUkt wird mit UberschtUsigem Thioauiid ^ Stunde am RicktlusskUbler er-

vKnnt aaf dem Wmeibade, datm mit verdOimtei Saktlnn gdtodit, filtrirt, mit Natron allniBiHi

Wanwttnpfai dotOUit Ans dem mit Ae&er cxtnhiitn Deitillat eddOt

die Base (30).

Farblose Flüssigkeit vom Siedep. 148—150* unter 734 Millim. (corr. 148*9

bis 150"9°). Die Base ist in Wasser schwerer löslich als das isomere a-ji-Di-

methylderivat, leicht löslich in Aether und Alkohol. Der Geruch ist pyridinalinlich.

PUtindoppelsaU, (C^HfNS HCl^^PtCl^. Schöne Sauichen vom Schmp. 302^

Pikrat. Kldae^ gelbe MMdddien vom. Sdmp. 1$6—161". in Wmcr whiMr ladick

CH|*Cfl 1 S

a ß )t-Trimethy]thtaso^CfH^NS,
CHj'Cvw^ ^C*CH>

N
Am «pCUonDethyUtthylketoo (31) and ThiaceCamid im Same der Gldchmig

CHt— CH-a HS CH,.C, iS

I -I- I

CR.-CO C— CH, CH

\
1

,.cLJc.CH. HU
H-H,0.

In grösserer Reinheit lässt sich der Körper auf folgende Weise darstellen:

Methyläthylketon wird in jjut gektlhlter, absolut Stherischer Lösung mtt 1 Mol, Brom Tor-

sicbtig behandelt Das Rohprodukt, mit Wasser gewaschen und getrocknet, reagirt mit 'Huac^*

anid adiOD in der Kitte. Nedi Beendigung der Reectioa kiMlit naa nü Tenttnnler Salnlait

an RttckfltiMkabler bit ciun Venchwinden des SchweMwaneialoi^enidiet, filtrirt, adieidet

die Base mit Soda ab, ninmt das «ieh ttiMcheidenda Oel nit AeAcr aa( tiodnet über Kali

und fractionirt (31).

Farbloses, ziemlich flüchtiges Oel vom Sicdcp. 160— 16G" unter 717-5 Millim.,

(corr. 166'5— 1P>7*5'*). Es reagirt neutral und riecht ganz ähnlich wie syaunetrischcs

Cuilidm. Wasser lost in der Kälte ziemlich leicht, beim Erwärmen scheidet sich

die Base wieder dUg ab. Das «pedfiacbe Gewicht betrigt 1*0130 bei 16°.

Cblerbydrat Kiyitallioiiicbe, ooncenlriacb grappirte Haaie, leiflicniidH

riechend, Scbnp. 178-174*.
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Plntindoppelsalz, (C^H,NS-H,Ci),PtCl4, prachtvolle, sduine oiangerothe Prismexi, die

bei 252—233° anter vollstSndiger Zersetzimg schmelzen.

GotddoppelsaU, gdbe, mte Naddn tobh Sduttp. Itt ' »IW*.

Plkrftt, tdittiie, gelbe Naddn vom Sdn^ 188"

Quecksilb^r U npelstls. Aw adoMucr Dning der Base oad Tiel SabHmat TKieldken

vom Schaap. 118—119''.

jfc-Methyi-a-äthylthiazol, C^H^NS, | f . Aus

N
MeÜijltliiazylpropioiMftimllber (s. u.) und Kalk (33).

Die Base» Oel, aiedet bd 167—169° anler 719 MiUim. Diuck (conr. bei

169—171).
PUtindoppelsals, (CtH^NS-HGOaPta«, UMet roOgdbe Mnwa, die bei 189—188*

unter vollständiger Zersetiunjj «;chnid«ai.

Golddoppelsalz fällt ülig.

Pik rat, schön ausgebildete citronengelbe Prismen vom Sclmip. ll^.— i 15**.

QtteckiüberdoppeU»li| Frinncn vom Schnipp 188—189*.

HCl iS

« - Methyl -u-aethylthiazol , C.H.NS,
CH,

HCl |S

N
Aus Cbloraceton und Thiopn^cmamid in Sinne folgender Gleichitog:

CH,a HS HC s
I H- I «1 I I -4- H.O (34).

CH,-CO C^C.H| CH.-C C-CA-HO

N
Farblose, pyridinähnliche Flüssigkeit, die mit Alkoliul und Aether misclvbar,

in Wasser in der Kalle ^Liiwer löslich ist. Aus ieuierer Lösuug wird sie durch

Jgrwftimenaiugeflchiedea. Der Siedepunkt liegt bei 159*5—160*' unter 728'5 Millim.

(ocnr, bei 160>6—161«).

PUtiAdoppcUftl». (C«H|NS*Ha),Fia4, bildet kkiM, gdbraihe KiyiMlklieB tob

HC S
a-Phenyitiiia;^uL CuHtSN. I I . Aus i'heuylüxyüuazol

C»H,.C CH

N
durch Destillation mit Zinkstaub (35) oder, bei weitem besser» aus a*phenylirtem

Amidothiazol aui tulgende Weise zu criialten (3Ó):

In den doxdi Ycitbeflnog der Amidobase in concentrirter Scbwefeliinre entstehenden Brei

leitet man StdutuJftriumyd, wodurch eine dickftfittige LBnmg ab DiauhSiper catttdiL Diaaa

gtbt bdm Eintragen In «iedenden Alkohol in eine tiefviolette Flüssigkeit Uber, welche auf Zu-

satz von uberftchussigem Alkali mit Waascrdanipf dcitiUizt ein beUea» in der Vodage cntantndea

Oel liefert, das Phenylthiazol.

Das a>PhcuylLlüazol ist ic^L uud lass sich aus warmem Wasser umkrystalii*

sirto. Der Schmekpiinkt liegt bei 52°, der Stedepimkt bei 978* (corr.). Es ist

in kalten Wasser wenig, in heissem sowie in den Qblichen L5stmi^niitteln Idcht

Utsücb. Es besitat emen dtphenylaminithnlichai Gemdi.
Chlorhydrat: Weisse Nadeln vom Schmp. 80*. Sdhcidct bdn

wim^en LOang einen Thea der Baac ftlf&mig ab.
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ijß RnidwOtlciNMb der Cbente.

Platindoppclsalr
,

(C, NS • Hrn,PtCl^ -f- 2H5O. Glänsende, lange Nadeln Ton

bräunlich gelber Farbe, welche unzersctzt bei ld6° schmelzen.

Oolddoppeltals, Vtiut Naddn (ant ABEohoO von ZonaCningssdiiMl^inikt 174—175*.

Q WaMcr gar nidrt lAsBdL

Pikrat. Schmp. 164-165^

Queckiilberdoppeisals, lange, feine Nadeln vom Schnq^ 163—16S".

jj g
yt-PhenylthiasoU CyHjNS, II (

HC C'CfHg

N
Ava Thtobenzamid und DIcbloilther daigesteUfc (37). Die Reaction vti^Hutt

im Shme fblgender Gldcbmig:

C,H,0'CHa HS HC S
I 4- J «C,H-OH-H i t --HCL
CH.Cl C-CßH* HC C«C«Hj.Ha

NH*^ \
N̂

Darstellnng» Das Gemisch von Tbiobenzamid und Dichloräther wird nach Zusatx von

1 IfeL NtbtaimecMt im BiucUiHsrohr mAnn Stawfan anf 100* «dnizt, dia Pkodol* odt

erdOzmter Salisinie aulgekocht, ant dem aanien Fütiate dorch Flllen mit Nation und Auf-

adlBtteln mit Aether die Base isolirt und fiactklüxt

Farblose Flüssigkeit von nicht unangenehmem, eigenthümlicheni Gerüche.

Der Siedepunkt liegt bei 266-268° unter 732 MiUtm. Dnick (corr. bei 267

bis 269^.

Chlorhydrat, C,H,NS-HC1+ 2U,0, bildet tafelförmige Kiystalk vom Schmp. Cl

fab 6i*. Baln UebosiaMca mit Watscr wird aogenblid^ die finit Baie öUg abgesdüadoi.

PlatiDdoppeliala, (C«HfNS'lICI),PtCl4+ SHyO, iit gob, idktoktyrtatliiikdi, ^ebt

dM Krystallwasser bei 110** ab und <<cbniilxt bd 174—175** unter Zersetzung.

Pikr.it. Sehr feine, gelbe Nüdekhcn Tom Sdunp. 194—186*'. In Waner adimr, in

heistem Weingeist leicht lüilidk

HCji |S

«•iL-Dipbenjlthiasol, C^^Hi^NS, 1 .Am
C^Hj.HClL^JC • CgH,

N
Tbiobenzamid und Bromacetophenon (58).

Farb- und geruchlose Blättchen vom Schmp. 92—93". Siedepunkt über

360"- Sehr schwach basisch; /.war in Säuren löslich, allein die Salze können

kaum rein erhalten werden, da sie beim Trocknen einen Theü der Säure ver-

lieren.

C«HjCtr- ,S

aßia-Triphenjrlthiasol, Ct| H||NS,
C

Ana
CCcH«

N
Tbiobenzamid und Bromdesoxybenzoln beim Erwärmen mit Alkohol (39).

Schön ausgebildete, farblose Prismen, welche bei 86—87° schmelzen. Sie

sind leicht löslich in Aether, weniger leicht in Alkohol, ganz unlöslich in Wasser,

fast tinlöslich in Säuren. Die basische Natur der Thiazole ist hier fast ganz ver-

schwunden, was sich auch in dem Fehlen von SaUen ausdrückt.

HC| |S

a-lCethyl-ii'PheiiyUbiaaol, C^oHaNS, I

CHj.C'L C*CcH

N
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Aus Thiobenzaniid und Chloraceton (40).

Oel, welches b«i 277'5'-378° tuter 7U MaUm. Druck siedet (eon. bei.

HC. iS

|i - Methyl- «-Pheny Ithiazol
, Ci^H^NS,

CjHj- C

N
Ans Biomacetophenon nnd Thiacebunid (41).

Prachtvolle Kiystalle vom Sdunp. 68*5^ Siedep. 884^ (cor.).

Chlerbydrat «nd Bromlijrdrmt, in Wmv lehr tdiwtr löslich und scxsetzttch.

HC. iS
a-Pbenyl-i^ aethyltbiazol, Ci^H^^NS,

C* CfH|

N
Aus Thiopropionainid und Biomacetophenon (4a).

Farbloses, angenehm blumenähnlich riechendes Oel, unlöslich in Wasser,

löslich in Säuren, mit Alkohol und Aether in jedem Verhältniss mischbar. Nur

•dir schwach basisch. Der Siedepiiiilct liegt bei mUef 789 BfiUini. (conr

bei 896-8).

Bromhydrat, C,,Hj,NS*RBr. Wdsie N»dehi von Sdunp. 68—70^ Verliert bdm
scharfen Trocknen Ober Sckmfidtfiirt firaonrasMiilnff and ^Bssodirt pnlkSlt mit W«n«r ta

iammcngcbracht.

Platiadoppclsaiz
,

(CjjH,^NS-HCl),Pta^, hellgelber, mikrokiy&tdlmischer Nieder-

seU« der bei 186—189* sfanilrt and sich bei ITO** somM.
CfH^'C S

«i.ß.Dipbeiiyl-tii-Methylthiaaol» Ci|H|tNS, c h C C CH •

N
Aus 'I h i acetamid und Bromdesoxybenzoln (43).

Farblose, sternförmig gruppirte, derbe Nadeln vom Schmp. öl—62°, tn

Wasser unlöslich, leicht löslich in Aether und Alkohol.

CbUrbjdTtt SchOae, miiw, derbe KrjstaUe vom Sdunp. 96—97% dw idion dmeb
kaltes Waeeer fcnclit

{A-Amidothiazole.

Die ;j-Amidothiazole sind^ein ausgezeichnetes Beispiel von Tautomerie; sie

reagiren im Sinne zweier, durch verschiedene Vertheilung der Wasserstoflatome

sich unterscheidenden Formeln:

HC S HC S
1) II t 8* II I

HC CNH, HC C:NH

N N
Als echte, primäre Aminbasen im Sinne der ersten Formel lassen sie sicli,

gleich dem Aoilii^ diasotiren, iras diiich £e Bildung von TMaaolfcrfwtoflfen (44)

uid UebetfiÜining In ftde Thiaaote (45) dargethaa ist

Im Shme der sweiten Formel veriudten sie sich bei der Einffibrung von

Alkoholradicalen. Sowohl die so erhaltenen Monoalhyl- wie die Dialkjhrerbiii-

dtmisea leiten sich von der «weiten Formel ab.

Man unterscheidet:

XL 4«
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1. Echte Monalkylamidothiazole, welche das Radicai (K) am Stick-

stofi des Amids, also in der Settenkette enthalten:

HC S
II I

HC CNHR

N
Diesdben entsteben «ns MoiuJIcyAioliamBtofieii und Halogenketoiieiii

ipncfaend der Bildimg^gldcbaiig:

X.CHQ HS XC S
I H- I « « I -HHCl-hH.O.

X.CO C*NH.R X*C C-NH*R
HN-

N
2. Iso-Alkylamidothiazole oder besser Imidoalkylthiaaoline, welche

dM Aikohobadical am Sticka^off des Thiaxolringes entiialten:

HC S
I I

HC Cm'NH

N
r

R
Diesdbm enttteben durch Einwirkung von Alkylhaloiden auf |ii*Ainido*

Aiatole» besw. wob lymmetrisdieD DiaUtylbaiurtoAtn mid Halogenkebmen:

X-CO HS XC S

X*CHa
HNR'-*

C:N*R
I

XC
I

C:NR
4- H,0 4- HCl

N
I

R

Ift-Amidothiaaol, Tbiasjrlamin, CgH^SNi
HCl

HC
N

Darstellung. ThioharnstofT (1 Mol.) in der 5^^nclien Menge Wasser gelust und mit

Dicblurädier (1 Mol.) versetzt, wird «m RUcküutskUhlcr erwärmt, bb die Fltissigkeit homogeo

gwoidm lit Dann kocht man bU sam Vmdiwindai dos CSdovaoetdddqrda, chddct die,

6cie Bäte dafcb Natron ab, »fanmt sie mit Ajethn auf und vemeibt Iditenn, «ddier du aehiOa

kiTitallHireodcs Produkt kinierilsst (46).

Gelbliche Tafeln (aus Alkohol) Tom Scbmp. 90^ Die Bäte leagirt deuUich

alkalisch, löst sich schwer in kaltem und heissem Wasser, sowie in Alkohol

und Aether. Es hattet ihr hartnäckig ein schwacher Mercaptangeruch an.

Unter gewöhnlichem Druck destillirt sie nur unter sehr starker Zersetzung.

Sie ist einsiiurig und ilire Sake reagiren neutral.

Cblorhydrat, CgH^SNj-Ha + H,0, bildet weiss«, scidcglänteode, in Wuser leicht

MdidM Nadeln.

PUtindoppeltala, (C,R4SK,*RC^,Pta4» gdbc Tafidn, aelv tübmtt MüMi in

Walter.

Acetylverhindung. Blendend w^mt, aeidcgHiMiid» Nadeln TOm Schnp. 90ft^

Nitrat, grosse, weiss«: Kry^uUe (63).

«-Methyl-ji- Amidothiazol, Methylthiazy lamin, C^H^NjS,
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HCji |S

CHg.cIs^^^Jc.NH,
N

wurde zuerst von Tscherniac und Norton aus Rhudanammonium und Chlor-

aceton dargestellt und als >Rhodanpiupunin« fälschlich aufgefasst (47). Hajntszch

und Weber erkannten die Thiazolnatur des Körpers und stellten ihn in grösserer

Kdnheit dar (40), «Sbiend ihn TRAOMAim (48) aus Thiobanistoff und Chlor«

aceton erhidt

Farblose^ ktyttalliniidie Verbindung vom Schmp. 42**. Siedep. 186** umet

)«4 Centim. Druck, 231—232° bei gewöhnliclicm Luftdruck unter geringer Zer*

Setzung. Sehr hygroskopisch, sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether<

An der Luft bräunt es sich und verharzt (Tschekn-iac und Norton).

Sulfocyanat, C5H7N3S2, schöne, voluminöse Krystalle von blassgelber

Farbe, deren Schmelzpunkt bei 114— 115" liegt. 2^rsetzungsprodukt oberhalb

175^ Sehr leicht löslich in Alkohol und heissem Wasser, weniger leicht in

kaUmn (TtCBBiiuc vtid Honost}.

Nitrat, CfBcN^S'BHO,. SeUhie hMom Naddn vom Schap. 188*. Zenetst «leb

oberhalb 200** unti r Detonation (Tscherniac und Norton).

SulfaJ, CjUgNjS'HjSO^ 4- 2H.jO. Kleine, weisse Nadeln (47).

PlatindoppelsaU, (C^H.NjS - Ha),Pta«. Gelbbraunes Pulver (47).

Acetylverbindung, C^HjN,S'C|HgO. Feine, seideartige, au^xeichneten Diamant-

Ifinm Ittamt KifttOh fMi Sobnp. 18**. BtSu ««% fn Mtam Wanar. Mdkttt bt Stunn

oder IcwMtiiBhwt älUHn IMkk (47, 48). Gi«bt

welche perlnattergUDseade r^^amellen von stark alkalischer Reaction bildet

CHjC
{i-Methyl-|j.-Amidothiazol, C^H^N^Sj

HC

S

C-NHa

Darstellinf. Dm Rokpradnkt aw VmpfMUbji mi Bv^atfUbioM (vogl. dfo Otr-

stdlo ng von ^(A-Dimethylthtazol) wird mit ttbrndiBiilfan lUobanulofr ^ Stoode Mrf d«ia

Wn<- t^i r! rulc cwSrmt, mit verdünnter SalisHure ausgezogen, der Auszug mit Natron vcrsetxt und

mit Aetiier ausgeschüttelt. Letzterer hinterlii^-it beim Ahdnn'iter eine schsüexige, halbfcste

Masse, aus welcher durch warmes Was«er die Base gewonnen wird ^50;.

Schwach gelb gftibCe, tafetfOnuige Kiystalle Von starker alkalischer

Reaction, leicht lOstich in Alkohol, mioder Leicht in Aether, schwer in kaltem

Waaser. Der SehmelspnaU liegt bei 94—M*.
PlatindoppeltaU WUtt

bei 181—
3

a-Mcthyl-jt-Methylamidütiuazol, C^HjSNj,
HC|

CH,.cL^
N

C*NH«CiIa

Ans Melhylthiohanisioff und Chloxaceton (50).

Im Vacunm erstarrendea Oel tob stark alkaliseher Reactioii» 8naierst hjgro*

tkofrfsch. Schmp. 4S*.

uiyitized by Google



66o

Jodhydrat. Kleine, weisse Nadeln vom Schnip. 136°. Olinc KrystallwasscT. •

Platindoppelsalz. Orangefarbene Tafein, die sich bei 167° tcrsetxea.

AcetylTerbiaduiii^. Wehte, «eMrgttiwadc Nadeln yan Sdunp. ttO* leinfcr UUSA
im Weeier* Olme Kiystallwasser.

(»•PbeiiyUinido-Thiazol, ThUsyl^Aniliii» C,H,N,S,
HCi kSI

HcL^
N

CNHCeHj

Aus Phenylthioharnstoft und Dichloräthcr (51).

Kleine, weisse Nadeln i^aui Alkohol) vom Schmp. 126°. Schwer löslich in

Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

«•Phenyl-iA'AinidothUzol, PhenylthiasjrUmin, C,HgN|S,
HC S

C-NH.

Aus Bromacetophenon und Thiohamstoff (52).

Grosse, gelbliche Prismen (aus Aetbcr) vom Schmp. 147''. Schwer löslich

in heissem, unlöslich in kalteta Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether,

Chlorhydrat Weisse Nadeln, leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser löslich.

PUtndoppelials. Gelbe Mtddii, immilkih in kaltem Waater.

A«et]FlTetbiiidtiiif. Scide^laacndc^ wdaac Naddn vom Sdimp. $06*. Selnrar

iu hKum, nlaalich b todtam Waner.

CjHj • C a r S

aß-DipheQyl-|L-Amidothiazol, C|«H,|N,S,
CaH,

N
Aus ThiobMiistoff und BromdesoxybeDxofa (54).

GelbUclie Nadeln vom Scbmp. 185—186** (aus Alkohol). Leicht in Alkohol,

icfawer in Aether, nicht in Wasser l<»sKch. Sturen lösen in der KiUte schwer»

Idditer beim Erhitzen.

Bromhydrat, C, jH,.jN.jS UBr. Nadeln, welche bei 215—217" uoter theUvciier Zcf
Setzung schmelzen. Schwer ioslicli in verdünnter Brorowasserstofisäure.

o-Methyl-{i-Phenylamido-Thiazol, a-Methyl-Thiazyl -Anilin,

HC| |S

Ci aHjqSN«,
CH,

1
1

[,-cLJc-NH,

N
C*NH*C«Hk

Aus ntenjlthiohamitoff und CUonoeion (55).

Kieme weisse Nadeln vom Schmp. 115^ (ans Alkohol). Spaltet beim B^
hitsen mit Salzsäure auf 240'' Anilin ab.

«-Phenyl-|»-Methylamidothiazol, CjoHi«SN|,

HCa

C,H,C C/NH-CH,

Atis Methylthioharnstofi' imd Phenacylbromid (56).

Grosse, gelbe Tafeln vom Schmp. iSd'^ (aus Aether). In Wasser gar nich^
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m Alkohol demlidi leicht Ukdlch. Spiafiet beim Erbitsen mit Sabsliiie auf 990**

ICeAyluun ab.
Thiazoline.

Die vom Thiazol sich ableitenden beiden Dihydrothiazole sollen nach einem

Vorschlage von S. Gabusl (58} als n-Thiazolin und oTbiazolin unterschieden

werden.
HC« iS H,C, 18

I)

HC H«C

NH N
n-TliiaróHn c-nii.irolin

Eine schneUe und ausgiebige Darsteliungswcise derselben hat neuerdings

Salomun (Xo) angegeben. Dieselbe beruht auf der direkten Einwirkung von Phoa-

phorpentasuihd auf die Acidylderivate bromuter Amine.

H,C, 18

|i-Fbenyl-c-thiazolin,
[,cL^^lc-C,H,

N
Darstellung. 20 Tr-n. Thiobrazamid werden mit tOO Gnn. Aothylcnbreniid unter

Luftkühlung tu gelindeoi Sieden crhitrt. Unter heftiger Bromwnsswtoffcntwickhjngf «scheidet

sich eine palvenge Masse aus. Nach dem Erkalten werden alle tlüchtigcn Produkte mit Wasser-

dmpf «MlntflBit, dum fikrirt mia von geriogeo HnuDeDgen, ubersättigt du Ftttrat nit Alkali

md treibt die tidi aibidicidaiden Odiroiifai mit WaMerdunpf ttber. Du Deitillit iditttldt

man mit Aether aus und fractionirt den Rückstand des letzteren (57).

Schwach gelbliches, chinolinartig riechendes Od» in Säuren leidd^ in

nicht löslich. Siedep. 275—277°.

Platindoppetsalx , (C,HgNS-Ua),PtCl4. Gelbe krystallioische Fttlluiig.

Pikrat. Luge, gelbe Midab au WeMcr, in doa ci «dnrcr MBeh
Die Baae liefeit bei der Oüjdation mit Brommuscr BeniojrltaiiriD,

CH,*SOfH

CHj-NH-CO-CgH»

CH,
u*Mercapto-c*thiaaolin» C.H.S.N,

CH.

S

CSH
Aua Brom*

N
Athylamin und SchwefelkohlenstofT (59).

Lange, farblose Nadeln vom Schmp. 106—107", die in Chloroform, Alkohol,

murmem Bensol, ßsenig md heimem Waner lötfidi sind. Siuien lösen nichl^

fixe Alkalien lekürt^ Aether wenig, Schwefelkohlenstoff gar nidit

Mit Brom ozfdizt giebt die Base Taurin. Mit JoämtKSbyi ond alkoholiichem

Kali entsteht

)fc »Methylmercapto • c-thiazolin, C4H1S3N,
OSCH,

Od, ohne Kuckbtand bei 216—217° siedend, mit blauer, nicht leuchtender

Flamme biennend. Der Gemch ist sBsslich um! erbmeit an Chinolin. Das Od
ist in Alkalien nichts in Slnren leicht lOslicfa und giebt ein sdiOn kiystallisirtes

Platindoppelials» Pikrat «ad Oolddoppeltals.
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Bei der Oxydation mit Brom entsteht TauHn und MetiUttimilfOfiaie (59).

Ifc-Mercapto-^-Metb3f-c-thiazoUn, C^H^NS,,
CHjHC,niv* r- -

N
C*SH

Aus p-Brompropylamb und SchwefelkohleMtoff (60).

iMtgt, wdne Nadeln (aus hdasem WaiMr^ die bei SS" sdimelxen. Leicht

in heiasem Waraar und faam Alkalioi Mkh, unHtolich in Sfluren.

|fc-Metliflmercapto ß-Methyl«c-thiazoIia» C^H^SiNf
CH,*CHi iS

C' S' CH|

N
Unangenehm riechendes, farbloses Oel vom Siedep. 216--218''.

Aethyläther. Farblose, übel riecbeude Flüssigkeit vom Siedep. 328—329^

PropjUthcr. W«MeMei LiqoiAim you tUldul tmuigenehmem Garach. Si«dep. Si6

CH,-HC, ,S

fi-Methyl'UtK>'tolylthiaaolin, C.«H..NS»
H,C' CC.H^CH,

aus p-Brompropyl-o-toluylamid und Phosphorpentasnlfid (89).

Chinoiinartig riechendes Oel, von beisscndem, brennendem Geschmack, in

Wasser fast unlöslich, in Alkuhol und Acther leicht löslich. Siedep. 384—295^

(?) unter 7»'5 Millim.

Pikrat, C2xH,.NS*C«H,N,0,. CMbe Nwldn ytm Sdmp. 186—IM*.

CHjHCi iS

ft'lylethjl-it'p-tolyUbiaaolin, CnHi^NS^

N
aas Phosphorpentn Sulfid und ß-Brompropvl-p-toluylamid (89).

Schwachgelb gefärbtes Oel vom Siedep. 205—295-5^ (Bar: 757-6 Millim.).

Flatindoppclsalr: (C^ jH, ^NS -HCi),, schmilit unter Zcrsetiung bei 175— 176*.

Pikrat, C,iHi,NS C.n,N,0,. Odbe Kadcfai tob Schmp. 140—Ul*.
Bichromat Rotibet OtL

l»^a-Naphtylamido«^'Methyl-c-thiaaoUttf l ^ „ cm
n*a-Naphtylpropylen-4. tbioharnatoff, J

^i*^!*^^» -
CH«>HC

N

S

Aus S'Allyl-a-Naphtylthiohamstoä; und concentrirter Salzsaure (ói).

Sehr daudidi attagaibildele ifaomtMie TIfelchen vom Schmp. 134°. Leicht

fa Chloroform, Schwefeilcohlenatofl, Alkohol, Benaol, achwerer in Aeiher UMUdi,

in Waaaer und PetroleoniCher.

Platin do ppeltala, owagrfrtwiw, kq^üdUdtadw NMMwhhg^ 4«r btl S06—IM*
Aufschäumen schmilrt.

Fi krat. Längliche, rechteckige ^bchen vom Sdanp. 192

^
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)x-Nitro5oimido>ii>thiazoliii oder DU zothiasol hydrat, C|H|SONy
HC S HC s

H I oder I I ,

HC C=N-NO HC C—N«NOH
N ' M
H

wurde bereits von Schatzmann (6a) beobachtet, aber erst von Näf (63), wenn
auch nicht ganz rein, isolirt

Darttellttiig. SalpetemttaM Amktotfchwl (s. pag. 658) wird, in möglichst wenig Waüer
gelM und auf —10** abgcklUik, tropfenwielie mit dum ebenfrlls gdctthllcn, gmu eoocentriitnt

Lösung von Natriamnitrit versetzt. Beim UmschOtteln fallen orangerotbe Flocken, die mter
Etskfihlung filtrirt, abgcfWMt ood im giriccrtor grtiocfcinet wenU». Ein« «eitti« BdUgrac
ist nicht möglich.

Amorphes, Orangerothes Pulver, in Alkohol und Aether löslich, unlöslich in

Waaser. Sowohl ia naHem wie in trockoem Znstiiide senetat es sich. Letoteres

tritt audk beim Eiutsen atif 140* unter Veipufliiiig ein. Verdfinnle SSnren Utaen

unter Gasentwicklung und BUdnng hanartiger Produkte. Concentrirte Salz-

und Bromwasserstofisäure flihien in Chlor- und Bromtfaiaaol Aber.

Mit Retorcia catMdit
N HO

Thia«ol-Azo-Rc»orciii, C,H,N,SO„ Nc»N—
^ ^H.

N
Dieses büilet braone, kupferartig gUbuende Nadeln^ die sehr schwer in kaltem, leiobtar

in bdrnem Watwr md Alkohol, schwer in AcOcr lBtf«k liad. In wlMrigon Ammoniak iBMn

•ic lidi dmkdfoOer M» Jddit nf (53).

Phonol Ketek einen gdbcn, «- und ß-Naphtol biwme FailMtoffe (53).

HCj .S

tt-Imido-v- Methyl »n-thiasolin, CaHcNiS,
HCk,^^^C:NH

N
H,

entsteht beim Erhitzen von Amidothiazol und Jodmetbyl mit Wttug Meüiylalkohol

im Einschlussiohr auf ISO'' (64).

Hellbraunes, äusserst hygrodcopisches Oel von stark alkalischer Reaction.

LOet sidi ia Staren tu wiThlithnwiktiffrisirtea Salzen«

Cklorbydrat Gmie, sehf kkbt lOelialie Tidda «an Map, 97*.

Platindoppelsalz. Schwer löslich.

Jodhydrat, C^H^SN^'HJ, bildet wdM«, loflbcitSndigt Blillev vom Sdmip. 17*^ die

sich allmählich bräunen.

p.-MeLhylimidü-n-ThiazoIin, C^H^NgS,
HC,, , S

HC C«>NCB,
N
H

Entsteht aus Monometiiylthiobainstoff und Dichlorftther:

CH.Cl HS HC S

CAO—CHQ C*NHCH, HC C:NCH«
'

HN-^
'
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Unangenehm riechendes, hellbraunes Od, das bei längerem Stehen im

Vacaum Aber Sdiwefektiiie sa spitm, timent hj^otkopiadbm Nadda entairt

CUorbydrat, C^NiSH^-HCI, mideaddi tayttallUite IfMie ««n Sehl«' W*.
I^gToskopisch.

Flatindoppe!' 1 1 7. Lange, spies^ige Nadeln.

|i-Methylimidg-v-Methylthiazolin, DimetbyltbiazoUn, C^H^N^S«
HCl ,S

N
CH,

aus DimethylthiohamstofT und Dichloräther (65).

Hygroskopisches Oel. Liefert krystallisiiende Salse.

Chlorhydrat, CjHgN.S HO. Schmp. 222*.

|i'Nitrosoimido-v-Methyl-n-Thiazolin, C4NgH4SO,
HCl ,S

HC C:N.KO'

N
CH,

aus |A-ImidomethyIthiazolin (s. o.) and Natiiiunnitrit (66).

Goldglänzende, gelbe Blätter von schwachem Geruch, die bei 161" unter

geringer Veq^uft'iinc «^rhrnclzen. Leicht löslich in Alkohol und Aether, nur

wenig in Wasser. Ziemlich beständig, in trocknem Zustande unveränderlich.

Im Gegensatz zu den Isomeren verhält sich der Körper wie ein echtes

NtferoMmiiL Chlor», Brom-, Jodwassersto&Aure, Schwefelsaare, Essigsftttre, auch

«taike Redttctioosmittel r^ienetiren die Baw miter EatwicUniig von salpetriger

Siote. Schwache Redactionamictd, wie Zinkatattb und Elaesqg, veranlasgen

BUdung von
H C 3

v-Methylthiazolinhydrazin, C.H,N.S, U I

' * ' * HC C:N.NH,

N
CH,

Hellgelb-grünes Oel von unangenehmem Gerüche. Gtebt mit Aldehyden,

und Retonen kiyitaHiniache Condentatioaaprodakte.

Chlorhydrat, C4HvN,S*HCl, bOdet hdlfdb«. gUaModt Mlddek«.
Pik rat, gelhj^ne Nadeln.

v-Nitroso-ji-Methylimido-n-Thiazolin, C^H^N^SO
HC, ,S

I 1LJ C:NCH,HC

0
Aus }jL-Methylimidothiazolin und salpetriger Säure (68).

Gelblich weisse, kleine Kxystalle. Aeusserst zersetzlich. Durch Wasser wird

der NitrotoMrper beim Kochen veiharzt, durch Alkohol zwar gelöst, aber eben-

€i11s in schmiexige Ptodukte umgewandelt Aus Aceton kann es vorsichtig um-
kryatallisirt werden. Er schwint sich bei langsamem Erhitien und schmibit bei
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etwa 140° oBtor vdUiger Zenwtmog. Bei rschen Eriiitsen fctpofit er jcwiachen

UO— 120*.

Wässriges und alkoholisches Ammoniak, sowie Alkalien lösen den Körper

leicht auf. Hierbei wird er aber unter lebhafter Gasentwicklung entweder voll-

ständig zevBdzt oder tn die nnpifliiglicbe Base »irttckrefwaiidelt — Redncdoni-

mhtdi «Beugen kein Hydnsiii, regenetiieik aucb die Base nteht — Simmdiclie

Ißneralsftnieii sowie GssigsXiire wiiken spaltsnclf indem die Nitrosogniiipe durch

Wassentoff ersetzt wird. — Bei Anwendung von Chlor- und Bromwassentofitture

0» 10p»a U*«*

Thiazoltriazol, C^H^NiS, 1 ! (0 chlor-,

HCl i}^^»
b^EW. bromwassem^bsmes Sala. Aua ^esen duich ipma concentrirte Potasch^

lOsung oder feuchtes Silberoigrd daigestellt^ bildet die Base nach mehrmaligeni

UmkiystaUsren ans Methylalkohol ein brauageflibtes, harsaitiges Od, das im
Vacuum glasartig erstarrt. Dasselbe ist sehr leicht löslich in Wasser, reagirt

alkalisch und reducirt FEHUNc'sche Lösung. Durch Natriumnitrit wird v>NitrosO'

I^Methylimido n-Thiazolin zurnckgebildet (69).

Oilorhydrat, C^H N SUCl-f H./). Schöne, nadclfÖrmigc Kry^tallc, die sich bei 140*

braunen, aber erst bei 2iU— 220 schmelzen.

DüSalzgiebt dat KijtttdlwMcer cntbci ISO—140^ ab, wobei« tichiittt guiddit aenctsb

Bremkydral, C«H|KaS*HBr+iH,0. Pnditvallc IngprioMtiMhe KiyslaOe, dia

nach längerer Zeit schon bei gewöhnlicher Temperatur, rasch bei 140" sich bliaaca ond ver-

kohlen, ohne tu schmelzen. Das Krystallwn5<?er entweicht bei 180—140*.

a-Methyl-{i-Imidomethy 1 n-Thiazolin, C5HfN|S»
HC

I I
.

aus «*Methyl-m s-Afflido^iasol (vergl. pag. 658) und Jodmetfayl (70).

Uebenns aerfliessliehe, in Aetfaer nicht sehr leicht lösliche^ stiahUg krystal-

bniscbe Masse vom Schmp. 47-5°. Stark alkalisch reagireod.

Jodhydrat, CjngN,^S • IIJ. Schöne, kaum gcrarbto Tafeln, die mit Wasser krystallisiren

und so bei 110^ schmelzen. Nach dem Trocknen bei 100— IIU** oder Uber Schwefelsäure liegt

der Schmelzpunkt bei 164°.

Platladoppeltals. OiaDfetebaae TaMn.

AcetylderiTat, C^H^NS'Nt^^f^j^ . KrystaUisirt mit 6 Mol. Wasser mid büdat

wdüc Nadeln vom ächmp. Ö0°, die an der Luft ziemlich rasch, Uber SchwcleUäure rapid Ter-

irittnii and «a «iaatt vabiaB Pidva» von Sdimp. US* aeilidlea>

HCi rS

Y-a-Dimethyl-plmidomethyltb iasoliq,C|H|«NjS,
«v^l

C;N-CH,

zuerst von Hantzsch und Weber (71) aus a-\fethyl-}i-Imidom?'tbvHhiazolin und

Jodmethyl, dann roa TsMMJüm (72) aus Dimethyltbioharostoff und QUoraceton

darge^llt
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Weisse Nadeln vom Schmp. 96®, welche leichter in Alkohol, als in Aether und

Wasser löslich sind und stark alkalisch reagiren. Die Base besitzt einen eigen-

thümlichen Geruch und fällt nicht nur Schwermetalle, sondern auch Magnesium

aus ihren Salzen.

Jodhydrat, C(HjoN,S JH-|-a,0. GroiMb wdhndttidrtlga Tafida, iaWMwr Wehl, ia

ABsobol näaätt UMkk. Sotadhl mit Xtjttütnmu bd M*. Mdi lUw ItedaMB M 110*

«m bei 164*".

Bromderivat, C^H^N^SBr, bildet gläueiuk, etwM hygroskopiscbe, ia Wauei wenig

löilichc BUUcben vom Schmp. 114° (71, 72).

LVtat man auf die Base Jodmetfayl ebwirken, so entsteht

TnnetbyUmido - Metbylthiaaoliumjodid Q), C4 NS • N (CH,)J.

welches blendend weisse. In Wasser und AQcohol leidit lösliche Nadeln vom
Schmp . 85^ bildet. Kali legenerirt daiaiis die Dimethylbase (71).

|A-Phen]rlimidothiasolin, CgHgN^S^ | ,

HC'L^>C:N.C,H,
N
H

Dichlor.-ither und Monophenylthioharnstoff (7 3).

Kleine, weisse Nadeln (aus Alkohol, Aether, Benzol) vom Schmp. 124".

Chlorhydrat, sehr hvgroskopisch-

HC S
V'|i-Dipbeoylimidotbiazolin, CiaHi^^N^S, II I ,

HC C«C!*H|
'^^^^^^

N

Didiloräther und Pif bi^nylthioharnstoff (74).

Lange, körnige Kryslalle vom Schmp« 105°«

Chlorhydrat. Sehr scrfliesslich.

v-|ft*Diphenyl-Imidomethylthiazolin, C^gHi^NjS,

HCd ,S
B 1

N

ans Dipheaylthiohamstoff und Chloraceton (75)^ von Pawlxwski (76) irrthttanlicfa

als Acetonyldiphenylsalfobanistoff, C«H,NH*CS*N(CcHt)CHt*CO*CH„ aqg^
qMTOchen.

Gelbliche Prismen (aus siedendem Alkohol) vom Schmp. 138*5% unlöslich

in Wasser, kaum löslich in kaltem Alkohol leicht in Aether.
,

—

g
•-PbenfiBitrosoimidotbiASoHn,C|HrN,SO, ii '.mno

CH S
auch als Phenyldiazothiazolhydrat, I < aufzufassen,

CgHj.C C*N:NOH

N
aus Phenylamidodiazol (s. d.) und NatnumnilriL
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Hdlfdber, allmählich dunkler werdender, durch Umkrystallisiren nicht zu

reinigender KItaper (77). liefttt bei der Bebendhiiig mit conctateiiter Satoinie

Benzoesäure.

fi- Phenylamido -
p - metbyl-c-tbiazolin (n-PhenylpropyleD-<[»-thio-

hArnstoff), Ci^Hj^N^S,
CH,.HC, rSL|*Jtl^ . — .. .. -TO

«US s-iüljrlpheaylliiioliinMtoff md concenlmter Selxsisre (78).

Weisser, bei 117° schmelzender Körper. L«cht löslich in Säuren, Qiloro-

fonn, Alkohol, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, schwerer in Petroläther.

PlatindoppeltaU, (C|,UisN,S-Ua),Pta4. bildet mikrotkopitche, gelbe KxysiiUl-

blättcheo.

Pikrat. Ci,H^,H,S CcH,(NO,),OH. CScIbe MUMb toid Schmp. 154*.

Bfit KaliomdiloTat uod Seixsliin oxjrdiit, giebt die Base s-Flieiiyl-fhDethyl-

taurocarbonsäureanhydrid.

tii*Plienylmethylamido-ß -Methyl c-thiaaoliii» ii-Fheiiylinethyl-

propylen-f•thiobarastoff, C, |H|4N|S»

CH,. s

N
aus Phenylamidomethylthiazolin (s, o> und Jodmethyl oder aus Mcthylanilin

und Allylsenföl und Behandlung des Produktes mit rauchender Sahsäure (79).

Nicht rein dargestellt. DestiUirt um 3u{J unzeiäetzt. Bläut rotbes Lackmus.

Giebt bei der Oxydation mit Kafinmcblocat und SalmMuit uid Spaltniig des

0]7datioiuprodiiktes mit SalzsSure s-Methyltanrin mid Metbylaiiiliii.

Platindoppeltals, (C,|H,4N,S*HCI),*PtCl4. Groeec oMafiMlbe l^yfldk, wel^
bei 183—184° unter Zersetzung schmelzen, aber schon früher sintern.

Pikrat, Cj ,ITi ^NjS -CgHjNjO j . Schöne, gelb« Nädelchen vom Schmp. 125".

ji- o -Tolylamido-ß - Methyl • c - thiazo lin , n- o - Tolyl - Propylen

CHg'HC
I

S

^•thioharnstoff, Cx]Hi4N,S» , ans s-AUyl-

N
o-tolylbaiasloff md Sslnitire (to)*

Kleina rbombiacbe Tifekheii vom Schmp. 1S6*. Ualdstich in kaltem, wenig

in heissem Wasser, leicht in den gewöhnlichen oiganischen LOsoagamitteln. Ans

Mineralsäuren, worin es leicht löslich, durch Alkalien fällbar.

Platindoppelsalr. Orangerotke Krjrstaile rom Schmp. 177—178°.

Pikxat. Kleine, sehr reg^mMstjg ausgebildete, läogUche Rechtecke vom Schmp. 175

Ut 176*.

- Q • Toljlmethylamido- p -Metbyl-c-thiasoltn, n-o-Tolylmethyl*
CH««HC| >8

propyUn*^ •thiobarnstofr, CifH^iNiS, '

N
ans fb'O-'MylaBido^Methyi.c-thiaaolua nnd Jodmet^yl (81).
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Ocl, welches gegen 295*^ unzersctzt destillirt, aber nicht constant siedet.

Durch Oxydation mit Kaliumchlorat und Salzsäure und darauf folgenUci" Spaltung

des Oxydationsproduktes mittelst Salzsäure entsteht ß-Methyltauriii.

Jodhydrat. Körnige KrjstaUc vom Schmp. 165—166°.

PUtindoppcUalz, (C|,U|,N,S HCl),PtCl«. Undeatlich kiyfUllioiich, zerteUt ti^

bdm BdiUsea Hb« 100* wMt Sc^lmiiif.

Pikrmt, Ci,HgN,8-C«H,^0,),0I CMbo Frifam vom Seknp* IBV-^MS".

Thiazolidine.

li'Imidothiasolidin, Aetbyleopseudotbioharnstoff, C^HcN^S^

CH,, ,S

aus Bromäthylaminbromhvdrat und Rliodankalium (S:?V

Farblose» flache Nadehi und Schuppen (aus Benzol; vom Schmp. 84—85".

In Wasser, Alkohol, Chloroform, warmem Benzol sehr leicht löslich. Färbt

rothes Lackmus intensiv blau. Die Base verdunstet bereits langsam auf dem
Waswibiide unter Entwiddnag von weinen Dampfen, wdcbe einen eigenthOm-

lidien basischen Gerach haben. Bei der Destillation seiftllt sie. Durch swef*

stündiges Eibitsen auf 900" mit der Oftdien Menge Brommusentofislure vom
spec. Gew. 1*49 wird sie teilweise zerlegt unter Abspaltung von Schwefelwaaser

stofi und Kohlensäure.

Bromhjdrat Fsfblote, bage^ ia WasMr leicbt IBdkte Nadel» vom Sdusp^ 175*6

riatindoppelsaU und GolddoppelsaU stcUeo schwerlöslidie, aus warmem Wasser

lujiiaOinriMfCi ofiags- bMw. eümmgslbs PuHuigeii dav.

Das Broabydrat, nH Bvom mcfiktf gicbt TKUocaibaaMbnCr NEl9*CO*NH-CH«'
CHjSOjH.

Jodmethylat, C,H,N,S-CH,J. Spitie, farblose Kry<;tallc vom Schmp. 159—160°,

die leicht in Alkohol, sehr Iddrt in Waafer» wMug oder gar nicht in Aether und Benxol lö»>

Uch ifaKL

•V -Metbjl*|fr-Imidotbiasolidin, v-MetbylItbylea*4>'tbiobAni8toff,

CH«. iS

CH, C:NH*

CH,

aus dem eben besclincl enen Jodmethylat durch Kali erhältlich (82).

Farblosem Ücl, weichcä am dem Wasserbade unter Verbreitung von weissen,

e^gentfaOinlich alkaBach riedMnden Nebeln langsam verdunstet, aber nicht uuf

senetit deätiUiit In Waaser mit stark aUcaHseber Reactlon leicht lOslicb. Ifit

Afomwasser cojdir^ gisbt die Base Methyltaurin, SOtH*CH|«CH|-NH.-CH,.
IPikrat. Kadda, wdcbe aalnlialb 900* envddien und bat 900—900* n dacr n«H

gdben Flüssigkeit schmehcn.

Platin- und rrolddoppelsalz kryslallisiren in langen Nadeln.

Ik-Methylimidotbiasolidin, Methyläthylen-^>tbioharnstoff,
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N
ans Bromäthylamin und Methylsenföl (83).

Lange, glänj^ende Nadeln (aus Ligroln) vom Schmp. 90°. In den üblichen

Lösungsmitteln leicht, in Wasser seht leicht löslich. Geht durch Oxydation mit

Bfoomasar wahnchdnUch m Tanrocaibamiittäiite Ober«

Matitt- md GolddoppeliaU bUdea Maddn.

Pikrat Nidda vom Sctanp. SM-SM".

Mk MediylseDlÖl bfldet die Baae ein Additiomprodtikt GeH^|N|St. Dieses

stellt Nadeln oder kleine, gleichschenklige Dreiecke mit sehr spitien Basiswinkeln

dar, welche in Alkohol, Aether, Chloroform leich^ in Ligiobi weniger leicht l<te-

lieh sind mid M 70** schmelzen.

I^.Imido-p-MethyUhiaaolidin, Propylen-f-thioharnatoff| C^H^Hf^S,

CHg*HCi"'""™ ' 'l

S

CH.L Jc:Nh'

aus AllylihiohanistoA und machender Brom« besw. Chlorwaaaentofianre (84)

oder ans p-BronpropjlaolnbromhTdiat und Rhodankalinm (85).

Farbloae, dicke Flüssigkeit welche in der Wärme einen nnangenehm^ deut-

licb basischen Genicb besitzt ond sich bei der DestiUatian untsr Abgabe von
Schwefidwasseiatoff mid Ammoniak vaiUg aeiselst Die Oxydation mit Brom

CH|«CH*SO|H
liefert ft-Metbyltaurocarbamisäure, I

CHjNHCO.NH,
PUtindoppcltaU, (C«H,N,S'HGI)^a4. Deibe KiyctaUe von der Farbe des Kalittm-

*~ Oolddopptltals, fdbe^ fsiackle Maddn.

Pikrat, C^H^K^S^CgH^N^Oi. SckverlAdidi«, «n befaMm Wmmt kiyrtdüdilMt« Ver.

bfndwBg» Sdwnp» 196^900' untci ffwtkcflgein fiiweichen*

Jodmethjrlät, C^H^NiS-CHJ. Aus Base, Methylalkohol und JodmetfayL

Farblose, derbe Prismen, die bei 17t— 172" unter vorheriger Sinterung schmelren. Durch

Kali erhält man ein dickes, stark aminartig riechendes, mit Wasser mischbare«, stark alkalisches

Od, wdusdicfailidi cbe liifnfftftftrff'^fTtg von tStt FVmud

CH.CH S
I I

CH CNH

'3

denn ómch Oxydation mit Brom erb&lt man ^-Dimethyltaurin und Dimethyl-

taurocarbaminsäure.

tt-Methylimido-ß-Methyltbiazolidini Q«Metbylpropylen<^hioharD*
Stoff, C^Hj^N^S«
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C:NCH.
'

H
^Brompropylamin und Methylsenföl (86).

Lange Naddn Yom Scbmp. 49—50". Sehr leicbt l6«lkb, oenaentHcfa in

WaMer. Staik alkaHsdk

PUtiadoppcUmi, (C»Kj^,S-Ha>,Fta«. Gnt duhcM» Ifadda » Sotaidii-

pvnkt 149°.

Pikrat, CjHnN,S-C,H,N,0,. Nadeln vom Schtnp. 145".

Mit Scnföl giebt die Base eine Verbindung von der Formel C-rU^ ^N^S,,

welche weisse, säuleniömugc, oft gruppenweise übereinanderlagerndc KrysLaiie

vom Schmp. 64° bildet

ffAUylimtdO'ß'MettifUhtasolidio« B-Allylprop]rleii-i|»-thioharii-

itoff, C,H<tN.S,
CHt'CH S

N
H

aus ß-Brompropylamin und Allylsenföi oder aus Diailylthiofaanistoff und rauchen'

der Salzsäure (87).

Quadratische Prismen vom ScLmp. 50^. Leicht in allen Lösungsmittehl

lOdldi. Giebt mk C^H^NS dn Piodakt voo derI^»indC^iH,7N,S|, irdches

Pibnen voni Schnii* 99* voistdlt*

Pik rat, C,Hi,N,S'C«H|M,0,. Slnleiiftrmife KsymA nm Sfaaa^ ISO*.

v-AIlyl-}L-Imido-p-MatbyUbtasolidiii, n-AUjlpropyten-^^-tbioharii-

atoff, C,H.,NtS»
CH.CH S

CH, C:NH

aui Fropylen-<|»-thioham8toflr und AUyljodid (88).

Nicht leia dargestdlt Gelblich g^Ubtea Od von staric baoMbem Genicb»

in Waüer theilweise Ifialicb.

Pikrat, CfH,^,S-C«H«N,0,. XldiMk dMfdtigft Ften, dia hd ISS*

Thiazolcarbonsäuren.*)

Amidothiazolcarbonsäuren.

Ifc'Amidothiazol'a-carbonsäure, Sultuvinursfture, C^H^SNiO^,
HC S

II t ,

COOH-C C-NH«

N

*) 1) Nencki u. SiEPF.R, ToTim. f prallt. Chcni. (2), 25, pag. 72. 2) STEUnE, Ann. Chem.

261^ pag. 2J. 3) StmuDjt, Aon. Chcm . a6l, pag. 25. 4) Stjwos, Ado. Cheoi. 361, pag. 30.
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wurde zuerst von Nencki und SiEBER (i) durch Condensation von 2 Mol. Thio-

harnstoit mit 1 Mol. Dibruinbrenztraubensäurc erhalten und Sulfuvinursäure ge«

nannt, Die beiden Forscher legten derselben folgende Constitutionsformel bei:

CH
I

NH ^''^ dachten sie sich auf folgende Weise entstanden:

CO-S--NH,
C,H,Br303+CSN2H4=CjH,05-l- CNjHj^ 2BrH--S

CaHjOj-i- CSN,H^= C^H^N,SO,-H H O
Steude (2) wies nach, dass sowohl die Constitutionsiüi ine), wie die An-

nahmen, welche zur Erklärung der Bildung der Säure gemacht waren, wenig

Wahncheinlichkeit für sich hatten. Richtig ist, dass das eine MolekOl Tliioharo-

Stoff lediglich siir Redttction der Dtbrombrenstranbensliire so Monobromsftaie

dient; tun so wahncbeiiilicher wiid es dann, dass ThiohaiBstoff und Monobrom-
bieiistnabensäure nach der altgemeioen Synthese der Amidothiasole rcagiien:

CH.Br HS CH S

COOH>CO C.NHt COOH-C C-NHt-HBr
'

NH-' \
N̂

was Steud£ auch nachwies (2).

DaritftUuDg. ifaa emiimt aal dem Wa«eib«k wlm^ eoaccnlriile Onagen von

SoUolurastoff und DibrombrenttnmbentHiire. Ans der «mnn fittriitea Lttmag lojsiinisirt beim

BikabeD das Brandifdrat der (i-AmidothiazoI-a-carbonsäaie «OSt «HS wddwm die Bsie duidi

genaues Neutralisiren mit Alkali frei gemacht wird (i).

Schiefe, rhombische Tafeln oder Nadeln (aus heissem Wasser) mit 2 Mol.

Krystallwasser. Letzteres ent^veicht bei llO'^. In kaltem Wasser schwer, viel

leichter in heissem löslich. Die Lösung reagirt sauer. Alkohol löst selbst m
der warme wenig, Aelfaer nur Spuren. Mit fixen Alkalien nul Ammoniak bildet

die Sime IdcfatlAsUcbe^ faTstaUisirte Salse. Chaiakteristisch ist das Veihalten

gegen alkohoHsdie Knpibio^dlOsnngsn, die adion in der Kälte unter Knpfei^

OO^dulabscheidung reducirt werden. Bei stärkerer Concentration und Erwärmen

entsteht ein Kupferspiegel. Eisenchlorid bringt in der Lösung der Säure in

Wasser eine ticfviolettc Färbunp hervor. Durch Onecksilber-, Bleioxyd etc mrd
die Säure nicht verändert. Laiigeres Kochen mit Alkalien wirkt zersetzend. Sie

verkohlt gegen 24d°. Gegen Mineralsäuren verhält sie sich wie eine Base, indem

S) Snuna, Ann. Chen. s6t, |Mif. 3a. <) 20t€B>a, Aaik Clmi. «50, pag. 089. 7) ZOacnsa,

Abb. Chcn. 9$^ pag. 391. 8) Rooblvf, Ann. Chem. «$9, fig. afs. 9) Rc>OBUtpr, Aua,

Chem. *59, png. 274. 10) Wohmann, Ann. Chem. 259, pag, 299. 11) Woitmanv, Ann

Chem. 359, pag. 300. 12) Roobuefp, Ann. Chem. 259, pag. 271. 13) VVohmann, Ann. Chem.

259, pag. 279. 14) WoHMAiof, Ana. Chem. 259, pag. 283. 15) Roubuff, Ann. Chem. 2S{>»

p«g. a68. SninDBt Ana. Chen. a6i, pag. 38. 17) Sobdbb, Abb. Gheai. a6it pag. 41.

18) Bantzsch,;Adb. ChMB. *fO, pag; «69. 19) lorausF, Abb. Cbtuu 9$g, pg^ s6s. so) Biov-

BLEFP, Ann. Chem. 259, pag. 262. 21) Hctacjter, Ann. Chem. 259, pag. 237. 22) Hubachrr,

Ann. Chem. 25a, pag. 238 ü 239. 23) Wohmann, Ann. Chem, 259. pag. 286. 24) WoH-

MANN, Ann. Chem. 259, png. 294. 25) Wuhmann, Ann. Clicm. 259, pag. 2S7. 26) WoH-

MAMM, Abb. Chem. 259, pag. 295. 27) Wobumm^ Abb. Ombi. 259, pag. a88. sQ WoB>
lUMii, Abb. Chem. as9i pig» 1^5* a) BaimscB «. Waaia» Bcr. d. D. dwBb Ge«. 1887,

päg. 3131- 30) ZflaCBKR, Ann. Chem. 250, pag. 282. 31) ZüRavER, Ann. Chem. 250, pag. 284.

32) ZttRCHEH, Ann. Chem. 20, prtr^ 287. 33) Wohmann, Ann. Chem. 259, pag. 298.

34> WuHMAMN« Ann. Chem. 2j(^, pag. 291. 35) Wohmann, Ann. Chem. 259, pag. 292.
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sie schöne, beständig« Salze bildet. Den Metallen gegenüber charaüctehsiit sie

sich als Säure (i).

CliloThydrat, C«H«N,SO, HQ, schmikt bd 245° unter GMMitivloldnm; und Wtf
koUang (i).

Bromikjdrett C^R^N^SO^'HBr, kijMMn tm vttdttnnter BwmwtMiiitolBiMufe wtmm
M (I).

Nitrat, C^H^NjS O.^' H N () j4- H.jO. I,ange, weisse Nadeln, welche das Kryctnllwasser

bei 100° abgeben, wobei sieb das Öalz roth färbt und theüwci&c Zersetzung erleidet In Wasser

weniger Iddidi, ab du cUor» uid bronwMMiBto&ain« SaU (t).

CaUlumsalc, (C4H,MyS0,),Ca. Rbranbiache Blittcfaen and T*£än (i).

Magnesium^alz, (C4H,N,SO,)Mg. Undeutliche Bltttdien and Schüppchen (l).

Zinksalc, (C4U^N,SO,)Za. Schwer Utolicbe» aiknMhopiichc, oonoentiisch groppirte

Nadeln (i).

(L-Amidothiazol-a-carbonsäureester, Sulfuvinursäure-
ester, CjHgOjNjS,

HC S

COüCjHj-C C-NH,

N
entsteht durch Einviikimg von Thiobaiiiatoff Mi MooobroinbfesitiiabeiMftace'

tthylester (3).

Gelbliches, krystallinisclics Pulver (aus heis-^em Wnsser) vom Schmp. 173*,

welches last unlöslich in kaltem^ leichter löshch in heissem Wasser, Alkohol und

Aetber ist.

|i*AiDidothiazyl-a*es>ige8ter, C,H|tOtN|S^
h;c s

I I

COOC^HjCHjC C.NH,

N
Darstellung: Man löst I Mol. Bromacetessigester in der fünffachen lienge Alkohol und

fügt datu 1 Mol. fcinpulrerisirten TbiobamstofT, welch' letzterer unter Erwärmung in Lösung

geht. Die nach dem Verdunsten des Alkohols turUckbleibende dunkclgelbe, tähe Masse wird

in etwas ^urehaltigem Waaser gelöst ttnd ans der fiUrirten, mit Aether ausgeschütteten klaren

LOmag der Efter dnrch Ammoniak gefUlL Der didls (tUge, thetla kryatalliniadte Niedaaddag

wild mit Aadiat Mt%ciionneD (4)«

Schön ausgebildete, wahrscheinlich monosymmetrische Krystalle (aus heissem

Alkohol), die auch nach wiederholtem Umkrystallisiren honiggelb gefärbt sind

und bei 94° schmelzen. In kaltem Wasser ist der Ester schwer, in heissem

etwas leichter, in Alkohol und Aether sehr leicht löslich. Von verdünnten

Säuren wird er leicht auigcuumuien und aus diesen auch in Alkohol löslichen

Sahen dtndi Alkafien in (ter Kllte innwindert irieder abgeschtedm (4). Iknch

VendluBf mit Kali entsteht die

IJh'Aittidolhiaaylefsigtitir^, CiH^O^KtS,
SHC

COOH•CHj.CL„^J C-NH,

N
Pie Säure, die nach dieser Darstcllungsweise etwas durch Amidomethyl-

tliazo verunreinigt ist, ist sdiwcr in Wasser, leicht in Alkohol löslich. Meist

krystallisirt sie wasserfrei
i

[in einem einzigen Falle enthielt sie 2 Mol. Kiystall-
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Wasser (^)], Sie tchmilzt nicht ganz scharf bei 130°. Bei längerem oder stärkerem

Erhitzen zersetzt sie sich. Bei 100° spaltet sie sich theilweise, vollständig 'glatt

beim Erhitzen bis auf den '^rlimelrpunkt in Kohlensäure imd AmidomethylthiaioL

Dasselbe geschieht beim Erwärmen der Amidosäure in saurer Lösung (5).

}i,-Amidothiazol-a-methyl-ß-carbonsäureäthylester, CjH)^gO|N^S|

COOCaH.-C S
II I

CHj.C C.NH,

N
Darstellnnsi liui cnrltmit dn Gcmitdi ans IqoivalMilMi ICed(cn von CbSooMtmag-

tflier und fcb polTcridrtcm Thtohanutoff Mf 90* Dum lOflt man das Ftodnkt io Waner ntti

kocht, bis die eotweichendeD Dlmpfe nicht mehr tu Thränen reizen, oder sdiUttclt die Venn*
fcinigtingen mit Aether au« Man ^winnt alsdann das ("h'nrhy kat des Amidoäthers (6).

Der AmidoätiK;; kr\ stallisirt aus Aether-Aikohol in weissen Nadeln vom

Schmp. 17.^^ Er ist m kaltem Wasser wenig, leichter in siedendem Was&er und

Aether, sehr leicht in Alkohol und NüneralBäuren löslich. Durch Behandlung

mit ialpetriger Slnie und nachheriger Einwiiknng dieser >Diaxo11<i8itiigc auf aro-

metitche Phende und Amine llsst ch dieeer Ester in Tersdiiedene TbiasoU

fiubfltoflfe UberAhien. Mit p>Napfatol entsteht ein oiangerother, mit Dimethyl'

anilin und Sulfanilsänre ein kirschrother Azofarbstoff. Kocht man die diazotirte

Flüssigkeit mit Wasser, so entstellt ein gelbrother Körper, welcher, aus Alkohol

umkrystalhsirt, glänzende, Orangerothe, bei ca. 210'^ schmelzende Nadein bildet

und wahrscheinlich cmcn Amidoazokörper darstellet.

Chlorhydrat, C,Ni>CCH,)(COOC,Hj}NH, HCl. Weisse Prismen.

PUtlndoppeUali. Gdbe KtjtbUm, am hma Sdnlme uaikrytltiiBUUbut,

Nitrat Dafdttkhlfce, i^MnMade, tcbwolodielie BUndiaa.

fi-Amido-e'metbyl-ß'thiaaolcarbonsttore» CiH^O^N^S^

COOH*C S

CH,.C C..NH,
*

N
aus dem eben beschriebenen Ester durch Erwärmen mit alkoholischem Kali tr»

halten, ist ein weisses, mikrokrystallinisrhes Pulver, das beim Erhitzen, ohne
einen bestimmten Schmelzpunkt erkennen zu lassen, allmählich verkohlt. Schon

wenig über 160° bräunt sich die Säure etwas und erleidet dabei constanten

Gewichtsverlust. Sie ist fast gar nicht löslich m heissem Wasser, Alkohol,

Aether und anderen gewöhnlichen liösungsmitteln, etwas reichlicher in Eisessig.

Dagegen löst sie ch leicht als Amidosture sowohl in Siiiren» als auch in Basen,

in letsteren erheblich leichter als in ersleren. SalzsSnre nimmt nur die frisch*

geflUlfc^ fein serlhdlte Sinre leicht die getrocknete erheblidi schwieliger nnd
erst beim Erwärmen avf.

Die I^ösungen der Säure in Ammoniak und Alkalien besitzen intensiv gelbe

Farbe und erzeugen, mit Salpetersäure bis zur bec^innenden Trübimg versetzt,

mit den niLibten Metallsalzen Fällungen; so geben Sill)er-, Quecksilber-, Zink-,

Blei-, Zmn- und Cadmiumlösungen weisse bis gelbliche Niederschläge, Eisenclilorid

eine orangefarbene Fällung, welche jedoch auf Zusatz eines Ueberschusses des

Fftllungsinittets yerschwindet (7).

Chlorhjdrat Darehiicbt^, Bto^idie Tftfdeheii.

Nitrat Schw« Wßth, aanalA «idi Obar tOO*.

» 43
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KaliuTüsalr. Glitiemde BlMttchen, sehr leicht in Wasser, schwer in Alkohol löslich.

PUtindoppelsaU, (C^U,N,0,S)j (H,Pta4),. Ziemlich grosse, rtUhlich gelbe, gut

ausgebildete Kiystalle.

SilbercaU, CtH«N,0,SAg. Weines, in helMcm Wmmt mMMMiw, InfibctfürnUge«

ln-AmidothtMoldicaTbonttureather, C^Hj^O^N^S»

C.Hc<COOC SII.
CaHjCOOC C.NH,

N
entsteht aus 1 Mol. CbloraxtkssigeMer and etwas mebr als 1 Mol. Tbiohainstoff

im Sinne der Gleichung:

C,Hj^OOC-CHa HS CtH.OOC'C s
I •+• ! + I I H-Ha+H,0.

C,H.OOC*CO CNH. CtH.OOC'C C-NH«

N
Schön ausgebildete, stark glänzende, rhomboederähnlicbe Prismen (aus

Actlit-r Alkohol), welche | Mol. Krystallalkohol enthalten und so bei 90°, alkohol-

frei bei IIS"^ schmelzen. Der Krystallalkohol entweicht bereits an der Luft

ziemlich schnell, wodurch die aniaags gan^ durcli^iclitigen Krystaile verwittern (8).

Chlorhydrat, in Wmmt adv Mhwer ladich.

COOH-C S
U'AmidothiaxoldicarbonsAure. CsHaN.SOa, ii i ,

• * * COOH C C-NH,

N
entsteht beim Veneifen des eben beschriebenen Esten mit alkohofisehem

Natron (9).

Voluminöse, gelbliche, concentrisch gmppiite Nädelchen (ans sehr viel sie-

dendem Wasser), welche 1 Mol. Krystallwasser enthalten; letzteres entweicht bei

IIS'^ nie Säure schmilzt bei 229—230° unter KohlensäureentwirkUmg, Schwär-

zung und völliger Zersetzung. Sie ist in tlcn meisten Lösungsmitteln nur spuren-

weise löslich, so auch in Mineralsäuren. Alkalieu lösen leicht.

Alkyl- nnd Phenylcarbonsluren.

«-Methylthiasol-p-carbonsänreest e r, C7H9O1NS,

COOCjHjC S
II I »

CH|-C CH

N
aus dem methylirten Chlorthiazolcarbonsäureester (pag. 678) durch Reduction

mit Zink staub und Eisessig erhalten (10).

Grosse, wasserhelle, plat^edrückte Säulen, die bei 27—28*^ scbmelsen und

bei 983—288" (Queckrilbeisiale vollständig im DampQ unter 7S61fil]im. Dmdc
sieden. Der Ester VUt ftcb in allen gewöhnlichen LOsongsmittdn, mk Ausnahme

von Wasser, flbeiaas leicht^ er ist mit Wasserdämpfen leicht flüchtige riecht 6bst>

artig und schmeckt süsslich scharf.

Diazohydrat des Methylthia^olcarbonsäureesters, CfH^NgO^Sf
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COOCjHjC

CHj.C

Darstellung: 10 Grin. n-Amidothiazol-at-Methyl-ß-carbonsäureester (verd.

pag. 673) werden in einem Geniiscli von 30 Cbcm. 33 proc. Salzsäure und

SOO Ct>eiii. Wkfser gdtfot und in die nriscben 0' und 5^ gekohlt etiialte&e LOntng

35 Gfia. ksdlicbcs Natriumnitri^ in 100 Cbcm. Wasier gdÖB^ tmtergntem UmtOhien
tiemlicb rasch abgetragen, wobei sich hellgelb« Flocken bilden. Nach Beendi-

gung der Operation und Vertreibung der überschüssigen salpetrigen Säure durch

einen Luftstrom saugt man den Niederschlag möglichst rasch ab und wäscht ihn

mit salpetersäurehaltigem Wasser, zulct/.t mit etwas Alkohol nnd Aether aus

Der Körper ist nicht vollständig rem erhalten. Relativ am reinsten erhalt

man ihn durch Umkrystallisiren aus absolutem Aether und durch Verdunsten

dieser Losung über Chlorcalcium. Er schmilzt alsdann bei 99—100° unter Ver-

pu£fuDg. Er löst skh peinlich leicht in Eisessig, Alkohol, Benzol, Ligrom,

sdiwerer in Aetber nnd kiystslüsiit aus tetsteram in Form von kl«nen, gelblichen

Bllttchen. Starke MmeralsSuien und Alkalien lösen leicht Aus alkalischer

Lttsuqg wild der Körper dturch Säuren zum grössten Theil unveiindert aosge-

fällt. In feuchtem Zustande ist er sehr leicht sersetsiich, getrocknet anmlich

beständig (14).

Reduktionsmittel, namentlich Zinn und Salzsäure in der Wärme, regeneriren

den Amidoäther. In 10—15proc. ammonikalischer LösuQg wird der Diazokörper

durch Zinkstaub zu dem
HjrdrasiA dtts MethflthlftsolearboBtlvretthefi,

(CgNS)COOC,Hj
NHNH,

Das leutere bildet bräunliche Waneo, die wegen ihrer Zcnctslidikdt nkM tein su eriudten.

sind. Dieselben rcduciren schon in der K&lte FKfTLlNG'sche LOsung und erzeugen in essigsaurer.

Lösung mit Aldehyden und Ketoneo sofiort kiystallinische Niedenchläge. Besonders das Con-

daiwüoflyodiilrt flrit AMtoa Cfhlll nn «nf dcte W«iw In wMnai, .hdlgdben Nidelchen,

welche idi bdm Stehen aa der Lnft rasch braun fkrbca und beim Umbyatalliiiien den Amido-

«fenerimi (i4>.

COOHC-^= S
a-Methyiihiazol-ä-carbonsäure, C^H.O.NS, Q l

* * CH,.C CH

N
entsteht aus ihrem £^ter (s. o.) beim Erhitzen mit alkoholischem Kali.

Perlmutterglänzende Blättchen (aus heisseni Wasser), kleine Nadeln (aus

Alkohol), die sich beim Stehen an der Luft bräunen und bei 257° unter Zer-

setzung schmelzen. Die Stare ist ziemlich leicht in Alkohol, schwerer in Aether

und heissem Waaser, kaum in Benzol und I^gro&i lödidb* Die meiaten ihrer

SchwennetaUe sind unlöslich (11).

HOOC-C S
ii-Methylthiazol-B-carbonsäure, C&H«OiKS, I (

• * ' HC C.H,C

N
43*
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aus der ft-Methylthiazoldicarbonsäure (s. u.) durch Erhitzen auf 170— 172° er-

halten, bildet kleine Nadeln oder Prismen, welche 1 Mol. Kr}'stailwasser ent-

balteo nnd leixtetes beiin Stehen Uber Scbwefebftuie oder bei 70—80** abgeben.

Die waaieilrde Sinre schmilzt bei 144—145* ohne Kohle&sftmeeanrlcidung,

icagirt und schmeckt tauer, ist leicht lOslich in kaltem, Ansserst leicht in beissem

Wasser, schwerer in Alkohol« noch schwerer in Aetiier und Chloroform, kaum
in Schwefelkohlenstoff und Benzol. Silber- und Quecksilberoxydulsalz sind weisse

voluminöse Niederschläge, Quecksilberoxyd- und Kupfersala Schön-kiystaUiniscbe

FjUlungen. Die übrigen Salze sind leicht löslich (12).

HOOCC S
p.-Metfa7lthiaaoldicafbonsfture, C^H^O^NS, II 1

HO0C*C C«CH|

N
entsteht aus Monochloroxalessigäther und Thiacetamid unter gelindem Erwärmen

(15). Es bildet sich der Ester nach der Gleichung:

CjHjOOC.CHCi HS CgHjOOC.C-

C,H,OOC.CO C.CHj^'CjHjOOC
NH--

N
lifit alkoholischem Natron verseift, liefert der Ester nadi dem Reinigen ein

sehr <fickes Od» das Natriumsais der iipMethyllbiaaoldicarbcnisäare.

Diese stellt schAne, weisse, bmg Nadeln dar (ans warmem Wasser), welche bei

169' unter KoUensiitreentwicklang schmeben, nach dem Erkalten aber wieder

kiystallisiren. Die Säure enthält lufttrocken 1 Mol. Ki^^tallwasser, welches sie

gegen 100° abgiebt, bei welcher Temperatur sie aber bereits zu sublimiren be-

ginnt. Sie ist leicht löslich in kaltem Wasser und in Alkohol, noch leichter,

wenn diese Flüssigkeiten warm sind; dagegen lösen A' riK r, Schwefelkohlenstoff,

Chloroform, Benzol etc., sowie verdünnte Säuren sehr wenig.

Die wässrige, sowie die mit Ammoniak neutral gemachte Losung der Saure

giebt Ihit mit sKmmtlichen Saisen der Schweimetalle vohtminöse, tfaeils

kiystslliniscbe Niederschläge.

Aumenittnitals, undetidich kryttallialsche Masse, id«aA tsmr iti|^Mnd.

B.iriumsali, CjH,NSO|Ba -f- 2H.jO. Enfsfcht beim Versetzen einer concentriiten

•mtnoniakalischen Lttsung der Säure mit Chlorbarium. Schöne, weisse Nadeln (aus warmem

Wuser), die 2 Mol. KiystaUwasser enüudten, voa denen sie dss eine Uber Schwefelsäure, das

andere bei ISO* abgeben.

QnceketlbcrMls» C«lI,MS04l1g->*8iH,a WeiMW kqrnalliaiscbcr MiedeitcUec, der

das Krystallwasscr bei 116" abgiebt

l«.>Methylthiasyl*a-essige8ter, C^H^^O^NSf

HCo iS

CHfCOOC,
N

Darstellung. Man löst (tweckmässig nicht mehr als ö— 10 Grm.) Bronacetessigester im

doppehen Voluacn atiMliiieii Alkolio]* and vcnetst aaf einmal mit der iquivalealett Ifeage dee

Irin gepahrerten Thiaoetunidf, Darauf daastet man den Alkohol auf dem WaaMibade ab uad

löst das zurückbleibende, dicke, dunkeirnflic, ölige Bromhydrat in mit etwas Saltsäure versetttem

Wasser, extra!iirt rur Rcinij^unf; mif Actlicr und versetzt dann mit Soda. Hierbei scheidet sich

ein Oel ab, das mit Aether aufgenommen wird. Mach Verdunstung desselben wird destUIirt (16)
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Der Kster stellt ein nicht erstarrendes, fruaerhelles Od von Si«dcf>. SM
bis 240 dar. Fr besitzt basische Eigenschaften

Platin doppelsalz. (CgH^O^NS-Ha^Pta^. G«Ibc, kzyitalliiuschc VSOmg vom

Schinp. 89 ^

Unter gnutat Vonicht nit AetAali venei^ Htfeit du Eater

|fc*Meth]rUhiasyl-oi*«8sigsIure, C«H,0|NS,

HC S
II I

COOHCHj-C C-CH,.

Sie bildet kleine, kiuse, dicke Nadeln, die sicfa au> Aether nnkiyslallitiren

lassen. Sie UM rieh schwer in Wawer, leichter in Alkohol und Aether, nnd

wird nicht nvr von Alkalien, sondern auch von Säuren, wenngleich schwerer,

aufgenommen. Sie schmilzt bei 121° unrersc^zt, spaltet sich ab« bei ftirkenn

Erhitzen leicht in Kohlensäure und a-|i-Dimethylthiazol (17).

|t-a-Dimethylthiazol-^-c arbonsäureäther, C^H^x^^^t»

COOC.H..C S

CHg'C C'CHg

N
entsteht beim Erwärmen von Thiacctamid mit Chloracetessigäther (18).

Nadeln, welche nach dem Umkrystallisiren aus Aether bei jO—51** schmelzen

ond bei MS—SM'ß'* (corr.) sieden. Der Aether ist unlöslich hi Wasser, leicht

löflich in Alkohol nnd Aetiier, er bildet nit Mineralsturen Sals, wird jedoch

durch Kahnmchlorat und Salzsiore selbst beim Kochen nicht zerstört. Ben»

Kochen mit alkoholischem Kali entsteht

«•|»'Dimetbylthiaxol>p-carbonBiure, CcH^OiNS,

COOHC S
n I

N
Lange, admeeweiss, seideglflnxende Nadeln oder kleine glänzende Prismen

(aus kochendem Wasser) vom Zer«ef7<mp;<;srhmel7punkt 227**. Die ?r:nre renp^irt

und schmeckt sauer, löst sich kAutn m kaltem, ziemlich schwer in heissem

^^" asser, leichter in Alkohol und Actlici und bublimirt bei vorsichiiL;em Erhitzen

voiiätaauig uDzersetzt. in der mit Ammoniak genau neutralisirten baufciuäung

enengtHercniichloiid einen schleimigen, ZiimcblorOr und SUbemitiat einen volu-

minösen, weissen Niedenchlag, Eisenchlorid euie rotbbiaune und KupfeiinUat

eine heUhraune Flrhung, dagegen die Sabe der alkalischen Erden keinen Nieder-

schlag (19).

Durch Kalk wird die Carfaoaiylgfuppe der Siure abgetpalten^ ond es resoltiit

«jipDimethylthiazol

.

Chlnrhydrnt. C
. H, S 'C O ( > HIN • HCl. Schone, diircbsichtige Blättchen, welche sehr

leicht schon tlurch kaiics Wasser, m tiockoem Zustande bei 70^ ia die urtprttngUche Säiue

Silber«aU C^NSCOOAf. SehlSiM wein» IMfai (au vid hocfcwiki Wmmt),
Ite sich beim Stehen tiemlich mch »chwKrteD (19).

|fc-Methjlthiasyl-a-propionsiareester, CyH^OgNS^
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HC, iS

CH cch/

bildet rieh bei gewöhnlicher Temperatur aus firommethylacetessigester undThiacet-

amid im Sann folgender Gleicbnng (30):

CHjBr HS HC S

CO OCjHjx--^" * ^^
jj • ^ COOCjHJ-^^" •

*

N
H-HBr + H,0,

Der Aethfr ist bis jetzt nur in Form eines dunkelbraunen, nicht zum Er-

starren zu bringenden Oeles erhalten worden. Er lässt sich sehr schwer ver-

seifen, und liefert dann die Säure als eine unerquickliche, braune Masse, die

selbst nach der Reinigung durch das Silbersalz so gut wte keine Neigung /um
Kr^rstallisiren hat Durch Abspaltung des Carboxyls gebt die Säure in das

Ifb-Methyl-o-äthyltfaiaxol Uber (20).

-Methyl-ifc'Pbenjltbiazol ß -carbonslureath er, Ci «Hi sO^NS,
COO*C,H,*C 1

S

*

C' C^H^
II

CHj.C

N
entsteht aus Thiobenzamid und Chloracetessigester (21).

Weisse Nadeln (aus verdünntem Alkohol) vom Schmp. 43°.

Chlorhydrat. Krystallisirt, in verdünnter kalter SalzsSure »ehr wenig löslich.

Beim Erhitzen des Esters mit alkoholischem Kali entsteht die

a-M e thyl*p.-P he nyl>^ -car bonsäure, CuH^NS,
COOH*Cii .S

C*CfH|

Wess, «eidegilnsende Nadeln von Scbmp. SOS— Ueber diese Tem-
perator eibttst, sublimirt die Säure in langen Nadehi vom Schmp. 904—904*6**,

zersetzt sich indess dabei theilweise in Kohlensäure und o-Methyl-jA-phenylthiazol.

Sie ist in Wasser fast unlöslich, schwer löslich in Aether, leicht dagegen in

Alkohol (mit saurer Reaction), Natronlauge, NatriumcarbonaÜÖsung. Mit Silber-

nitrat, Bleiacetat, Quecksilberrhlorid giebt sie einen weissen, mit Cobaltnitrat

einen rosenrothen, mit Ku])tersuliat einen blaugrUnen, mit Eisencblorid einen

brauogelben Niederschlag (32).

HalogenthiaaolcarbonsAnren.

|fc-Chlor-«>MethylthtaaoI-p>carbonsittreesterf CfHgOfSKQ,
COO>C,H,.C| rS

N
Darstellung. 5 Grm. dc5 png^. 674 beschriebenen Diarohydrats des Methvlthianolcarbol-

»äureesters werden mit etwas baksäurc zusammengcrUhn und aJüxkählicb in iOO Cbo». 15 bc|
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Thb^^iwit w hag» mt RHeUnakflUat tdtMhtt nch gekUrt mid die Gm-
cntwicMung aufgehört hat. Nach Verdünnung mit Wasser wird mit Wasscrdämpfcn destOUrt (13).

Scbr^r(e, wasserhelle Prismen (aus Alkohol) vom Scbmp. 50 — 51 °, welche einen

obstartigen Geruch und sUsslich scharfen Geschmack besitzen. Der Ester ist

leicht in Aether, Alkohol, Benzol, Ligroin, Eisessig, Chloroform, dagegen kaum

in beissem Wasser löslich. Er wird von starken Säuren ohne Zersetzung aufge-

nommen md beim YerdUonen mil Warner ausgeOllt Gegen nndiende Salpeter-

•Itue ist er selbst bei siemlicfa hoher Temperatur sehr bestindig (33).

Bei der Veiseilimg des Esten ents^en 3 Simen, die »mediyfirte Ox|thiaaol-

caibonsäure (p^* 680) und die

fi-Chlor-a-Methylthiazol-p-carbonsäure, CgH^O^NSCl, welch' letztere

wegen der gleiclizeitigen Fntstehung der erstexen and aUsnacbwieiifl^ Retngmif
nicht absolit rein 7U erhalten ist (24).

Krystallc, w elche äin besten durch Umkrystallisiren aus warmem Wasser zu

reinigen sind. Sie schmelzen theilweise bei 144—140 unter auffallender

Schrumpfung. Oer Rest wird gegen 150^ wieder fest, um bei 184—186° anter

völliger Zersetnmg nochmals au schmelaeo, ist also wabiaeheinlich in Osysiara

(pag. 681) flbeigegaagwi. — Die Sftnie ist in allen oiganiscben LOamtgsmitteln

sehr leicht, in heissem Wasser ziemlich schwer löslich. Sie giebt in neutraler

Losung mit Silbemitrat einen weissen, mit Kupfersulfitt einen hellblauen» mit

Eisenchlorid einen schmutzig-gelben Niederschlag (24),

Silbersair, C^HjCl NS C O O Ag. Weisse Näilelchcn.

(fc-Brom-a-Methylthia^üi-ß-carbonsäureester, C]HgO|SNBr,
COOC,Hj.C| .S

CH,.C

N
entsteht analog wie die Cblorverbindniig {^$y.

Grosse, farblose Blätter (aus Alkohol) vom Schmp. 70—71**. Das chemische

wie physikalische Verhalten gleicht vollständig dem des chloiirten Esters. Beim
Verseifen entsteht, ebenfalls mit Oxysäure verunreinipt,

|i«Brom a-Methylthiazol-ß-carbo nsäure» C^H^OiNSfir«
COOHC., iS

N
welche^ wie die Cblonflore« eben&lls scheinbar twdJSchmelapmdcl» seigt: 16S hm

md 18S—ISi"" (s6).

|i-Jod*«-Methylthiaaol-9ocarbonaIni;eeater« CfH«0|SNJ,
COOCpH«*C|| rS

K
Nur unter sehr grossen Vorsichtsraaassregeln, analog dem cblorirten Ester»

zu erhalten, jedoch nie in ganz reinem Zustande (27).

Schmp. 86—87°, dem cblorirten Produkt äusserlich sehr ähnlich, nur besitzt

der jodirte Ester den aromatischen Geruch und stlsslichen Geschmack nidit in

so hohem Grade. Beim Verseifen entsteht
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6So Handwörterbuch der Qiemie.

l»*Jod-« MekltyltbiAsol-p-carboniMuTep CiHaO^NSJ.
CO'OH-Co iS

CH,.clL^C-J
'

N
welche ebenfalls nicht ganz refn zu erhalten ist und auch zwei Schmelzpunkte

besitzt: 174—176° unter Jodabscheidui^, 1^— 184" unter völliger Zersezuojj;

[vergl. Chlor- und Bromester (28)].

O xjthi«<oIcarbon&Iuren.

(»•Ox7*a -Methylthiasol-ß'Carbonsäareester, C|HyO«KS,
COOC,H,-Cn S

CH,.cLJc-OH
N

wurde zuerst von Hantzsch und Weber (29), allerdings nicht ganz rein, durch

Condensation von Rhodankalium und Chloracetessigcster dargestellt. Zürcher

(30) wandte anstatt des Rhodankaliuws Rhodanbarium an und konnte in Folge

benerer Aasbeute das Reactionsprodokt genügend chaiakterisiKB.

Blendend weisse, adasgUlnzende Lamellen yom Schnp. 1S7—1S9^ welche

sich in Salssiure lisen und aus dieser LOsiing durch Ammoniak unveiftndert ans-

gelällt werden. CoDcentriite Salssäure verändert den Körper selbst beim Kochen
nicht C30).

Natriumsair C,H^NO,S + C,H,0,NSNa. GcIbM KiyMdlpttlver» in kaltem Wuscr
icbwer, in warmem und Alkohol leichter löslich.

2 Mol. des Esters kOnnen sich unter Austritt von 1 MoL Wasser zu einem

KOiper von der FMmd Ci^HigO^Na^S, veibindeii, der In seideglänsenden

Nadehi kiyatallisut imd bei 148^ schmilzt (39, 30). liffit Hydroxylanin entsteht das

H e thylthiazolh ydroxamsftttreoxydt ,

CO(NHOH)*C S 8 C*CO(NHOII}
B I

"

CCH|C
I

C C*CHtNON
Schwach geblich gefärbte, gut auJ5gebildete, stark gläiiiende, kurze Prismen,

welche bei 180" schwarz werden, bei 215—220" unter Aufschäumen schmelzen.

In Wasser, Aether, Benzol sind sie kaum lOsHch, wohl aber in Alkohol und
Natronlauge, aus wdcb' letstsier LOsong sie duicb Salssiure als flockiger, weisser

Niedeiscblag geMUt weiden (31).

|i'0x7-«'Methylth i a z o I ß - c a rbonsftnre, C^HiO^NS»
COOH'Ci iS

N
C-OH

Von ZuRcHfcR durch Verseifung des eben beschriebenen E&ters, allerdings mit

Überaus geringer Ausbeute (33), von Wobmann (33) aus den Halogenthiazolen

daigestellt Beide Forscher machen grundverschiedene Angaben aber die Eigen-

schaften.

Schwach bräunliche, glänzende Kiyställdien, die bd 100" im Kiystallwasser

•chmeUen. Einige Zeit auf etwas weniger als 100" erwSrmti verwittern sie und
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schmeizeu üelbbt über 200** nicht mehr, üuudcrn verkohlen langsam. Die Säure

Yetflflchtig ch iheSlwtt ichoD mit dem Kiystallwuser und ttot lich auf dem
Wuserbade in kleineob glashelleo, g^Übuenden TSfelchen anbMmireiv ^ wieder

bei 100* acbmelzeii (ZIIkchbr).

Warzenförmige Aggregate (aus Wasser), Ideine Naddn (am Alkohol) vom
2!erselznngpSchmelzpunkt 222**. Die geringste Verunreinigung erniedrigt den

Schme! punkt oft ganz bedeutend. So ist auch der zweite Schmel/jjunkt der

HalogenthiazolcarboDsäuren (s. o.), ca» 180% thatS&chUcb derjenige der nicht ganz

reinen Oxysäure. (Wohmann).

Die Säure ist sehr leicht in Wasser und Aikuhui, kaum dagegen in Aether

lOilicb, schmeckt und reagirt atark aaner (ZOncHis).

Die Stare ist aiemlicb leicbt lOslich in Alkohol und heissem Waaser« schwer

in Aedier und kalteia Wasser, kaum in Bensol und Ugrobi (Wobmann). Sie giebt

ein wdsses SUbersals, ein heUblaaes Kupfersalz, ein scbmntggelbes Ferrisalx.

Ammonitimsalf c: C3N S (CII,) (OIF) CO ONIT^ -f- 511,0, biMct glantende, in Wasser

leicht losliche Nadeln von neutraler Rcaction, die bei gesteigCZter Temperatur vcrwittCTO uod

anter Zersetzung bei 220—^^5° schmelzcQ (Zürchee).

C«NS(C H,) (Oi])COONI{4+ 5H,0.
Onmm dob« Vrimai, 4» sieh «o der nft Vilndidi flibta and itc bd 188* «DnlKHcsh

«ater Abspaltungwm Kohlensäure und BfldnBfm» QijfiliM«! seiWiMB. (WomUMM).

Zuletzt sei noch erwähnt der

Methyl- Azimidotbiazolcarbonaäure&therf Ci4H|f04N^Sf,

Derseibe bildet sich aus dem pag. 675 beschriebenen Diazohydrat des Methyl-

thiazolcarbonsäureesters beim Kochen mit Alkohol, bei längerem Erhitzen mit

Aceton» Benzol, Ligroin, Eisessig u. a., wie Überhaupt mit allen indifferenten

Fltlssigkeiten, weldie einen bdheren Siedepunkt als AeÜier besitten.

Orangenrotbe Nadeln vom Scfamp. SM* (aus Alkohol oder Eisessig).

In ^nzol, Ugroin, Alkohol, Eisesg Idcht, schwerer in Aedier lOalich. Von
starken Mberalsiiiren wird er leicfal^ von Alkalien sehr schwer und nur unter

Verseifung aufgenommen.

Mit alkoholischer Kalilauge entsteht die

Metbyl-Azimidothiasolcarbonsäure, C|^H«04N|St(

COPj;-C,NS.ldi^.C.N OOH

Sehr feine, gelbrothe Nädelchen vom Zcrsctzungsschmelzpunkt 214'. Die

Salze der Säure sind fast samintiich unlöslich.

Xalitals, eumoUnrotfae Nldddiai.

Anhangi*)

Oxazole*) (Furazole).

Der Stammkem des Oxazols ist dem des Thiazols ganz analog, indem er

an Stelle des Schwefelatoma Sauerstoffenthält^ ähnlich, wie Fniiunn dem Thiopben
entspricht.

^) Da die »Axole« in diesem^Handwörterliadi nidit hmmätn b^aadtlt iiad* soBsa Uer

dia Oxaxole and Selenarole besprochen werden.

*) i) BlOiu.£1m, £er. d. D. ehem. Ges. 1S84, pag. 2sSo. 3) Lüwy, Ber. d. V. ehem. G«s.

1887, pag. 2576. 3) Lsvrv, Her. d. D. cheou Ges. 1887, pag. 2579. 4) LK\nr, Bm. d. D«
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HnidwrtcilMdi ótt Chcniic»

HC,5 eS HCl .O

HC I CH HC^k ^CH
N N

Thiazol Oxazo!

Auch hier unterscheidet man echte Oxazole und Isoxazole.

Das Ox^7o] selbst, sowie das Tsoxazol sind biflbcr nocli nicht dasgestellt.

Allgemeine Darstelhingsweisen der Oxazole.

1. Condensation von ot-Halopenkci' nen mit SNurenmiden.

. 2. Conilensation der ÜrLhoamidupiienuie mit der Amei^eiii>aure-

reihe.
HC, 10

«-Phenyloxasol, C^UfNO, *
{

Zoerat von Blüh«

N
LEW (i) durch Zusammenschmelzen von Formamid und Bromacetophenon

erhalten, aber mit einer falschen CoDsdtutionsformel belegt Erst Lewy, der

den Körper durch Erbitten von Bromacetophenon mit Formamid auf 19(^^140*

erhielt, erkannte sebe Itarfaranarti^ Natur (a).

Das Phenyloxasol ist em farbloses» didces, eigentflmlich riechendes Oel,

weldies sich an der Luft gelb färbt. In der Käke erstarrt es strahlig-lcrystaUinisch,

schmilzt bei -f- 6^ und destillirt bei 220—222°.
("M- rhydrat, CgHjNO HCl. Weisse, blättrig-krystallinischc Masse vom Schmp. 80**

i'iatindoppclsalt, (CjHjNÜ'HCi^jPtCl^-h H,0. Feine, gelbe Nadeln.

HCb ,0
I

a-|ii*Diphenyloxasol, Cj^H^^NO, i

C»H,.CV.^^ C*C|Hf

N
von Blümlun (i), dann von Liwv (3) durdi Erhitzen von Bromacetophenon und
Benzamid gewonnen. Letzterer sldlte erat seine eigentliche Formel fest.

Grosse, farblose Blätter vom Srhmp. 102—103*' und Siedep. dd8—diO*'*

In warmem Alkohol, Aether, Benzol leicht löslich.

Chlorhydrat, C^|H|^MO'HCL Feine, vertUzte Näd^khen, die von bei&sem Wasser

HCj
1

V
{»•Metbyl-«-PheoyloMaol, CigH»NO| I . Ana

C(H|«C v,,^^ ^ C'CHj

N
Bromacetophenon ond Acetamid beim Ertutseo (t, 3).

ehem. Ges. tSS8, pag. 925. 5) Lewv, Ber. d. D. ehem. Ges. 1888, pag. 2193. 6) LXWY.

Bcr* A Dp dtea. Gss. t888, pag. 3193. 7) S. Qabkibi., Ber. d D. ehem. Ges. 1889, pag. saao^

8) S. Oaibb^ h. HnwAnii^ Btr. d. D. dien. G«. 1890, VH- a$oa* 9) & OMtm «.

Tii. IIeymanw, Bar. d. D. ehem. Ges. 1890, pag. 2495. P. Ellpbldt, Ber. d. D. ehem.

Ges.^i89i,]^pag. 3319. 11) S. Gabrtkl u. Tu. Heymann, Bcr. d. D. ehem. Ges. 1891,

pag. 2499. 12) P. Ellfei.dt, Bcr. d. D. ehem. Ges. 1891, pag. 3220. 13) P. Elfsldt,

6er. d. D. ehem. Ges. 1891, pag. 3220. 14) P. Euj'SLDT, Ber. d. D. ehem. Ges. 1891, pag. 3224.

15) P. EumoT, Ber. d. D. diem. Oes. 1891« paff* 3395. 16) P.BUfiun-, Bor. d. D. dMoa.

Ges. 189 t, pag. 3a«6. 17) S. GüiaiiL, Bn. d. diero. Ges. 1889, pag. 1150. 18) S. Gabriel,

Ber.'^d. D. cTicTn. Cej. 1889, pag. 2990. 19) Pll. IIiRSClf, Bcr. d. D. ehem. Ges. 1890,

pag. 966.j^2o) Lf'^v, Per d. D Hiem Cr.-: t888, pag. 937. 21) SaUMCOI«, Ber. d. D. chem.

Ges. 1893, pag. 1322. 22; Llaisn, üct. 24, pag. 3907.
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' Thiacofe. 683

Lanp;e, farblose Nadeln vom Schmp. 45°, Siedep. 241— 242°, die schwach

basische Eigenschaften besitzen und in den üblichen Lösungsmitteln leicht lös-

lich sind. Die Salze /ersetzen sich beim Korhen mit Wasser. Mit Jod Wasserstoff

und rhosphor erhitzt, iicicrt die Base eiiteu Kuiilenwasserstoff von der ormel
CieH,g. Bei der Oiydation mit KaUumpennangaoat erliilt men reichlich

GUoilijdrat, C,,H,NO*HCL Kkhe NUekhen.
Sulfat, (CioH,NO),H,S04. Weisse, perlmutterglänzende Bttttchen, wdcbc dch bei

dtr Berührung mit kaltem Wnsser «ntcr Rotation in Säure und Base rersetrcn.

Platindoppelialz, (Cioi^»^<^'HCl),Fta4+ 3U,0, bildet feine, orangegelbe Nüdelchen

vom Zersetzunguchmelzpunkt 130—140°

Pikrat, C,«HtNO*CaH,N,Or. Schtoe «teoMBCcIbe Madeto, dto bd 188~1M*
iChmelzen. Sie sind in Weingeist, Aether, Benzol, viel Wasser löslich.

Ni tr o d eri V ;i t , C
j
Qn^(NO.,)NO, aus der Base und rauchender Salpetersäure gewonnen,

bildet lange, hellgelbe Nadeln (aas Alkohol), die bei 156—157° unter vorheriger Donkelfarbupg

schmelzen.

Dia Oi^rdadOB lielot FaiaaltiobaitoMiiia (4). Die Rednetfon mit SnneUorilr «od Sali«

ttave giabi ein

Paramidoderivat, C, oHj,(NH,^)NO. Zollange, glänzende, farblose Nadeln vom

Schmp. 114— 115°, die nur mässig in kaltem, reichlich in hcissem Wasser und ebenso in Al-

kohol und Aether Idslich sind. Die amidirte Base lässt sich leicht diasotiren. Aus dem Diaxo-

aala und DioMÜiflaiiiEA eaMdit «in hdbaeh vioktttt, au* Diacptals md Rewwcfai ein gdbcr,

aw DiaMMala imd ß-Ntq^hldl ein lodicr FarbkOiper.

CH,.C^ 10
|A>Pfaeiiyl-|k'Metbyloxesol, Ci^H^NO, . Aue

N
Chloraceton und Benzamid (5).

Farbloses, am Licht gelb werdendes Oel von schwachem Ckniche und alka-

lischer Reaction; es erstarrt noch nicht bei 16^ Der Siedepunkt liegt bei

238—241**.

Säuren lösen klar, Wasser fällt aus diesen Lösungen die Base.

PlatindoppelsaU, (CjoH^O HCl),PtCl4+ 2H,0.

Hdlcdba, Crine NUitildien vom Sdnap^ 170^. MH conoentiiitem allmhoHadMD Anmoniak

aaf SSO—980* crinM fiefat 4k Baae

|fc-MethyI*«'phenylimidaeol (PJtienylglyoxeläthjlin), Ci^Hi^Ni,

CH M

N

Lange, weisse Nadeln vom Schmp. 158— 159**, leicht in starkem Alkohol

und in Benzol, leichter in heissem Wasser, schwer in kaltem Wasser und Aether

lödich. £• ist eine itarke Baie, die mit WaaierdXmpfen langsam Üflchtig, aber

nicht nnietMtet detlillirbar ist (6).

Chlotbjrdrat. C,oR,oK,-HCL Lang«, fUna, udMe Naddn, dl« bd MS* nad
dogetretener Zersetzung schmclren.

Platindoppe!s.nlz, (C,„Hj^N,-ua},Pia«+8H,0. GnMs«, gelb«, flackeMnaan

ZcTsetuugsschmelzpunkt 210—212*'.

uiyitized by Google



«4

Tsoxazole.

Isoxazole bilden sich mit Leichtigkeit aus allen Verbindungen, welche die

Atomgruppirungen
-C—CO-CH,—CO—C-

imd
— C— CO—CH—CO— C—

I

R
enthalten, also bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Diketone. Das allgo»

meuM Dantelliiogtferfidiieii folgendes: Man löet das betidfende DOntam in

Eisemf^ und enrtimt mit etwms mdur als der bendineien Menge Hfdfoaiflaniin-

chloibydiaC so lange anf dem Wasseibad Im eine mil Alkohol venMnnle Probe

mit Eisenchlorid keine Rotiifibrbiing mehr g^eb^ was meist nach 1^2 Stunden

der Fall ist. Die Lösung wird dann mit Wasser verdünnt, mit Natron alkalisch

gemacht, mit Aether ausgeschüttelt. Der Rückstand von letzterem wird ein bis

zweimal rectiticirt.

Je nachdem man von einem einfachen oder monalkylirten Diketon au^eh^
erhält man ay oder aß-^-Alkylisazole.

R—

— R

N
und

R—

R
0 O

Diese Ortsbtteicfannng folgt einem Vorschlage Clakbis (ss)^ die Flilse

innerhalb des Isoxandringes folgendermaassen sa beseichnen:

ß HC- «CH t

hcLJn
o

a-AIkylirte Isoxazole können nach dem ohen angegebeneu Verfahren

ans den Ketoaldehyden, R — CO — CH,— COH, gewonnen werden. Dieselben

seichnen sich dnrch grosse Unbestlndiglceit aus.

Isoxasolslnreo and swar «'Alk7l-Y-carbonsiaren,

COOH

R— N

entstehen ans den Ketonoxalsäuren R— CO — CH|—CO— COO H, die Aether

aus den Ketonoxaläthem (Tingle, Brömme). Die entsprechenden a-AUcyUsoiap

sole lassen sich aus ihnen nicht darstellen (Clauw).

af-Alkyl-ß-carbonsäuren,

COOK

R

R_CO-CH-CO-R
entstehen ans den B-Diketonmesocarbonsiiireliheni i

COOCjHs
(Z&DKL, HoRi). Glatte Kuiiiemaureabspaltung lassen auch diese Säuren nicht

Pi (Claisbm).
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Di'isoxazole,

O O
entstehen aus den Oxalvldiketonen, CjOj(CHj-CO-R)o, und Hvdroxylamin. Die

Eanwirkung erfolgt schrittweise, z. B. erhalt man aub dem Oxaiyldiaceton:

COCHjCOCH,
I

CU-CHj-COCHj
— COCHj.COCH,

zuerst das Mono&ojuuol,
CH,—

als End-

piodakt eolateht das «Uoditiidfltlidie »»-Dimethyl-Diiioiuol:

CHg—
L,^^

Jn nL^^^ — CH,

Im einzelnen muss auf die Arbeiten Cr aisen's und seiner Schüler hinge-

wiesen werden (Claiskn und Lowmann, Ber. d. D. ehem. Ges. 21, pag. 1149I

Zedel, Ber. d. D. ehem. Ges. 21, pag. 2178; Claiskn und Stock, Ber. d. D.

ehem. Geü. 24, pag. 130.)

OxazoHne

H.Ci

|i-Methyloxa^uiin, C^HjNO, 1 , aus Bromätbyl-

H,C k.,,^^^ C •CH,

N
aniobioiDhydni^ KafciiiiiiiaoetKt «od EnjggMiireMihydiid, oder andi oImm Nacriom-

acetat, und daianliolgendar Bebandlung dat eotatandeneD Sjmpu wat Natriuns-

plkiadOntng in Form des Pikrats erhalten (7, 8).

Die Base selbst lässt sich aus dem Pikrat durch Alkali nicht in i^inem Zu-

stande isoliren. Bei dieser Behandlung: scheidet sich ein einen cigenthürolich-

süsslichen, an Chinolin erinnernden Geruch auiweisendes Gel ab, wdbes aber

schon Zersetzungsprodukte entliält (7).

Pikrat, C«H,NO-C«H,(NO,),OH. BUdet gelbe KiystaUbUltter, welche bei 145** «1

«nd bd 147^149^ md» Ittcigcai Sldwa Aber SdnrelUtlim odat Meh dem
aos absolutem Alkohol bei 157—159^ sttliiiielM& (7}. Beim Kochen des Pi-

krats entsteht tinter Aufnahm« v«m W««« dw pikrimMne AnidoidqrbMetat, MU^-CH^'CHy*
OCOCU.C.U.N.O«.

H,C, O
|ft*Pbenyloxasolin, C,H,NO,

H,C
, wild auf Ibl^d«

Weise erhalten.

1. Man löst Bromäthylbenzamid möglichst schnell in hetssem Wasser und
fügt zur Lösung Natronlauge hinzu.

2. I Mol. Bromäthylbenzamid und 1 Mo!. Natron v«,LidLii m verdünnter

wissriger oder 1 Mol. Bromäthylbenzamid und 1 Mol. Kali werden m alkoholischer

Lösung kurze Zeit erhitzt (9).
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Farblose, stark lichtbrecliende FHi"^ u:;keit, welche un^erset?t bei 242— 243*

siedet. Die Base besitzt einen eigcnihunnlicheo, Phenylthiazujin-ahnlichen Geruch

und brennenden Geschmack, ist mit Alkohol und Aether mischbar, in Wuwr
in geringem Mune löslicb. Ifit «befsdillnger BromwassentoflMUiie om fpec.

Gew. 1*49 eiQgedampl^ giebt die Bese Bfomtttiiylbenxmiid Kocht num aber

die brotnwanefttofflbeie Lflsnng des Bromhydiato der Base, to cntrteirt eine nm
CH,'0'CO-CeH,

1 Mol. Wasser reichere Base, das &<Amidoäthylbenzoat, I

' ^ CH, NH,
Wie Bromwasserstoffsäure wirkt auch Salzsäure.

Plati n A ppelsal z ,
(Cgll^NO-IICrj^rtCl^, Illlctct schwcrlrlsliche, ornn^egelbe Nadeln.

Pikrat, C,H9N0 C,H,N,0,. Schwerlösliche, gelbe Nadeln, welche bei 171" aatef

vorherigem Erweichen schiuelzen. *

Chiomat, (CaH,NO), H,Cr,0,. GdbrotiM Naddn.

Fcrrocyaaat GdbUAgvOMr, fciiHNdferi^layiliilliniscber NiedcncUag*

H.C. .0
Ifc-m-Nitrophenyloxaaolio, C^H«

'>t^|

^^^^^
CCeH^CNO,)

'

aus ß-Bromtttbyl-m-NitiDbenzamtd und alkohoUscbem Kali (lo).

Lange, scbmale, rechtwinkelige BUUtchen vom Schmp. .118*5—119*9» die mit

Wasser schwer flfichtig sind.

PlatlndoppcUalz, (CJT.NjOj-HCI.jPtCl,. Orangegdhe KEddchcB vom Schmp. 196*.

Pikrat, CjH^N.Oj C^HjNjO,. Schmp. 146— 14G*.

Bichromat, oraugegelbe NHdelcben vom Schmp. 195°.

Ferrocyaoat, GclbgrUnes, kqrstalliiiisches Pulver.

CHj.HCj r-jO
fk-Phenyl-p-Methylokasolin, C^oHuNO, »

aus ß-Brompropylbcnzaniid in derselben Weise wie das Phenyloxazolin (s. o.)

zu erhalten, nur dass man statt alkoholischen Kalis auch JiLaliumsulfhydrat

nehmen kann (i i).

Wasseriielles Oel vom Siedep. 948—344** unter 750 MUlim. Druck, welches

ihnlichen Gerach und Geschmack hat^ wie die niditmethyUrte Pheojlbsse (s. o.).

üeberschdssige Biomwasserstofisliire reg^oetirt p-Brompropylbenuunid; dampft

man dsgegen du Bromhydrat der Baie bei Abwesenheit von

foomwasserstofiäare ein, so entsteht das ^-Amidopfopylbensoat:

CH,-CUOCO-C«H,

Wie BromwasietsloAloTe wirkt auch Salaslnre.

|i>m-Nitrophen v! v>Tr'hyloxazolin, Cj^H^^NjOi,
CH^HC ,0

H,Ck JC.CeH,(NO,)
^^^^^

N
aos p-Brompropjd-m^Nitrobensamid und alkoholischem Kali (12).

Lange, tafelförmige, silbeiglinaende BUUtchen vom Schtnp. 85—86*, die out

Wasser schwer flttchtig sind.

riatindoppelsalz, (C,
,
^N ,0, HCl), PtGI|, bildet gdbtodie, quadfifischc, flü^

Kiyualle vom ZcrseuiuigaadimelqiuDkt 195—196".
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ThiMole. 667

Pikrat, C,oH,oN,03 C,H,N30,. GcIbe Maddn Tou SduBp. 169—lU^
Bichromat, nicht erstarre nf^e<J <^^el.

Ferrocyanat. GelbgrUncr, au& zarten Nadeln bestehender Niederschiag.

H,C , ,0
lA-Benxyloxatolin, CioHj^NO, aus

f'Bfomäthj^heaylftGetainid und WfMrigmn Natroo oder alkoholischem Kali (13).

Nicht erstarrendes Oel von 8chwach«in, aber doicidiiogeodem Geruch« and
beissendem Geschmack.

Fikrat, Ci^Hj^NO -C^H^NjO,, schmiltt unter vorherigem Erweichen bei 130^131°.

CH,.HC| ,0

ttrBenzyl-ß-Methyloxa*olin, CiiH.,NO,

N
aus ß-Broropropylphenylacetamid bei längerem Liefen, oder schneller |>eiiD

Kochen mit wässrigem oder alkoholischem Kali (14). Noch nicht isoUlt.
'

PUtindoppelaals und Pikiat (CifH,«N40,) sind schwer löslich.

H.Ci i O
l*.-o-Tolyloxazolin, Cj^H|jNO, *T aus

N
BromIdiy]-o-tola]iamid und Alkali (ax).

Farbloses Od vom Siedep. 254-355* (Bar. 755-5), welchea sich beim Eio>.

dampfen mit Säuren zersetzt. Bei Anwendung einer äquimolekularen Menge
Säur<? entsteht unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser das Amidoäthyl-o^toluylat,

N H,- CH3 -CH,0 CO - CgH^ - C H, , durch Überschüssige BromwaaieratoflUMue wird

Bromäthyl-o-tohiylamid regenerirt.

Beim Eindäuipfen des OxazoUns mit überschüssiger Salzsäure (d » 1*19)

entsteht Chloräthyl-o-toluylamid, C1C,H^-NH*C0 CjHj.
Platiadopp«l»als, (CjoHi^NO HCOiPta^v bfldet «fai erafefiuboMt KryitaUpalm

Zcnelniigpselimelzpunkt 188— 189**.

Pikrat, C, „H, jNO CglljNjO^. Gelbe Nadeln vom Sc^Bp. 14^ti5^
p-Methyl-|*-o-toly loxazolin, C,iHj,NO,

CHjHC, ,0

C'CfH^'CHf

N
ans ^Broiiipfoiy)rl>K>4oliiylaiiiid beim Kochea mit Alkali (ai).

Oel vom Siedep. S67—S68*> (Bar. 768 MOlim.) Daiidbe veritilft lidi gegen
Sinren ganz so» wie die nicht methylirte Base.

Platindoppelsali,(CnH, ,N0 irCl)2Pta,. Rhombische Rlättchcn vom Schmp. 169—181^
Pikrat. Ci,H,,N0 C,H,N,O,. Gelbe Nadcia vom Schmp. IS»— 129%-
Bichromat. Orange tarbenes OeL

f ans Brom*
li-o-Tolyloxaaolin, Ct^H^iNO, H,Ck^^^ C.C,H4.CH«

N
äthyl-p-toluylamid und Alkohol (21).

Schöne, weisse Nadeln vom Schmp. 66* tmd Siedep. 2G4 )is 265"

(Bar. 760*3 Milliin.) Dieselben verhalten sich gegen Säuren wie das o-Oxazolin.
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ItwMiwttrIcilNicik der Olwiiiic»

Platin doppelsalz , 'C, „H|,NO •Ha},Pta4. Onngttebeiw Nadeln vom Zw
Mtsungsschmelzponkt 185—1^1)".

Pikrat, C^^Hj ^KO- C.H^NjO,. Odbc Naddo von Schmp. 187—ISS*.
B*Meth]rl-a-p-tolyloxazolin, C. .H. .NO»

CH.'HC,

N
aus ß-Brompropyl-p-Lüluylanmi und Alkali (21).

0»1 vom Siedep. 264—265'' (Bar. 754 Millim.)» welches im AUgememen die

Eigenichaftien der drei sulettl beechriebenen Oxuolme sogt
Platiadoppelaali, (C,aH,',N0*HCQ«Pta4. OtmgtM)tx, fladit BlittdiMi vom

Zemetxuog:$schmcbpunkt 183—184'*.

Pikrat, CuHijKO CJI^N.O,. Oelbe Nadeln vom Sdunp. 183—188^
Bichtomat Farbloses OeL

H,C jO

}fc*Cinnameii]rIoxasoliB| CnHuNO,
H,Cl^,_^ C-CH :CH.C,H»

N
Aus p-Bromäthylcinnamylamid und alkoholischem Kali (15).

Strahlig krystallinische Masse, die sich aus Ligroin in grossen, anscheinend

rhombischen, gezackten, durchsichtigen Krystallen ausscheidet, die an der Luft,

schneller über Schwefelsaure KrystalUigruin abgeben und undurchsichtig werden.

Die Ugrolnhaltige Substaiu schmilzt bei 55—56° unter vorhergehender Stoterung,

dt« ligrolnfreie smtert bd 48° und adunilzt bei 59—68**.

PUtindoppelsalc, (CjiHt|N0*RCI),PtCl4, bUdet ein oinagefivbeact KijrMaUpnhrcr,

ZemtMuagMchmelzpunkt bei 193—194° liegt.

Pikrat, C,,H,iNO C,H,N,0,. Gelbe Nadeln vom Scfamp. 188—189^
BichromaL Orangcgelbe (Nadeln.

FtfiroeyannL Simlicdber, kTystalUniadMr Nicdertcldaf.

S-Methyl-it-Cinnamenvloxasolin, C. .H..N(^
CH,*HC n . O

CH:CHC«H|

Aus ß-Brompropylcinnamylamid beim Kochen mit Wa«ser oder alkoholischem

Kali (i6).

Gfosae» durchsichtige Krystalle, die aut Ligroin mit KiystallUgroin krystalli»

«Iren, letitetes aber an der Luft, ichneller ttber Schwefelsiuie abgieben, wobei

•ie unduidiaichtig «erden. UgrolDliei achmeken tte bei 80^1^
Platiodoppelsalf, (C^ .,H|,NO*BCI),PtCl4. Schmilzt unter AufschMumcn bei 197^188*

Pikrat, CjjHj.NO CVHjNjO,. Zaite Nadahl vom Scbnp. 188—188°.

Bicbromat. Gelbrothe Nadein.

Ftrrocjanat Gdbeti iayifllinierhra PoIvol

OxazoHdine.

l<i>Jmidooxazolidin (A ethy lenpscudoharnstofQb CgH^NgO,
II,C|——jO

H.cL Jc!Nh'
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Hibuole.

Aus Bromäthylaminbromhydrat und KaJiumcyanat (17).

Hygroskopische, langfaserige Kiystallroasse, die schvierig zu reinigen ist.>

PUtittdoppeU*ls, (C,H«N,0*HGI),rta4, enttteht mu abtohüer «Ikohnlitcher Phtb-

cMocid- «Dd dientolcher CUoHtjdndAcuiig in FonD nikioikopiMjier, gdber» etwas ibccfladiter

Nadeln, die in Wasser sehr leicht löslich sind.
'

Goldsais, C,H,N,0'Ua'ABQ«. Onagetarben«, saddfe Blättcbep (aus waniu^
Wasser).

Pilerat, C»HcN,O CeH,N,Op Lange, gelbe Nadab (an* hdncm W«H«r)b die nUet

Torherigm ^wekhai bei 186—188* tciMiHflifft.

ffc'Imido^Metliyloxazoli din, C^K^lf^O, Propylenpseudoharnito ff,

CHa-CH, ,0

C:NH
N
H

Aas Al^rttuunstoff und nucbeoder SAbsftnre oder Bromwaiierstofiiäure (18)

oder aus Ki^umcyaiuifi und p^Brompropylaminbromhydrat (19) efhalten«

Platiadappelsalz, (C4H,N,O HCQ,Pta4 (19).

Pikrat, CJI,N.^O>C,H,N,Oy. Laage, gliiiMnde Nadeln (ans beisseai Waaser) m
Scbwp. 186—186 (1^).

H^Cj nO
u-Methyl-«-Phenyloxazolidin, CioH..NO,

CA'HC CH-CH,
N
H

Aus |A-Methyl-a-PhenyloxaxoUn (pag. 686) durch ReduGtion mit Natrium und
absolutem Alkohol (20).

Farbloses, widerwärtig riechendes Oel vom S c 1q 54!=^—251®. In Alkohol,

Acthcr, concentrirten Säuren leicht löslich. Aus den Losungen fällt Wasser die

Base.

BenzoyI-|i-Methyl-«-Phenyloxazoltdin» Ci^Hi^NO^CO'C^H,, ent-

steht aas Base and BenzoSsfturesahydrid. Es bildet concentriscb gmppirte^

asfaestattig annehende NXdelcben, die bei 140** schinelaen oad sich .scheinbar

imsersetst destilliren lassen. Sie sind in heissem Alkohol» Aether» Bensol leichl^

in kaltem Alkohol wenig lOdicb.

Selenazole.*) ' ' .*

{«,-Amidoselenazole, {^.-Selenazylamine.

HCrHCn jSe

j*-Anudoselenazoi, jx-aeienazylamin, C-H^NoSe, >

N
entrteht ans Setenbamstoff und DicMorilther im Sinne der Glddrang:'

•) 1) HoFMASv, Ann. Chem. 250, pag. 308. 2) HopmaNN, Chem. Ann. 250, pag. 305.

3) HüFMAW.N, Ana. Chem. 250, pag. 307. 4) Hüfmawn, Ann. Ciem. 450, pag. 312. 5) HOF«

xiMOt, Ann. Cbm. s8o, pag. 31a. 6) HoniAWt, Ann. Cliem. 350, pag. 313. 7) HOnuMN;

Ann. Chem. aso. pag. 31$. 8) Haniaiiit, Ann.' Chem. s$o^ pag. 320. 9) Honuiat, Ann.

Chem. 250, pag. 316 to) HorxtANN, Ann. Chem. 250, pag. 317. 11) TIofmann, Ann. chem.

250, pag. 318. 12) W. Bakinc.fr, Bcr. d. D. chem. Ges. 1890, pag. 1003. 13) W. BARiMoax»

6er. d. D. chem. Ges. 1890, pag. 1005.

LAOwrauRG, QMmk. XL

uiyitized by Google



690 BhuJwjilwlwcti der ChcoDlIe«

CH.a NSe HC Se
I + « y I H-HClH-CjH^O (1).

C.H|0*CRO C-NH, HC C-NH.HG

N
Darstellung. Man löst Selenharnstoff mit soviel Natriumacetat, als zur

Neotnlisfttioii d«r entstdiaiden Satoäure eifoidarlich in wenig Wasser au(

itigt Dichloiälber hintu tmd efwlnnt gelinde bis sur vollständigen Lösung des

letsteren. Dss Reactionsprodukt wird mit Potasche alkalisch gemacht, mit Aether

ausgeschüttelt und der Stherisdie Auszug mit ausgeglQhter Potasche getrocknet.

Nach dem Verdunsten des Aethers hincerbleibt das Selenazylamin in Krystallen.

Das Selenazylamin bildet (aus Benzol) schöne, fast weisse Nädelchen vom
Schmp. 121**. Es ist in Aetbcr und Alkohol leicht, in Benzol und Wasser ziem-

lich leicht löslich, reagirt stark :i.;kalisch, vermag jedoch aus Chlorammonium

selbst beim Kochen kein Ammoniak auszutreiben. I^etzteres riihrt wahrschein-

lich daher, dass sich die Base beim Kochen mit Wasser vollständig sersetst.

FUtiadoppeUalt, (C,H4SeN,*Ha),PtQj. KiyrtdUniicher, ogngewUtoNIedewdilag,

der in WstMr leicht lOslich ist, sich aber nicht unzersetzt umkrystallisiren ÜmsL

Acctylsclcnarylamin, C^Se N^II^- C.JI3O, entsteht 1)cim KrwSrmcn der Base mit

Fssipsäureanhydrid. Es krys>allisirt m:- viel lieisscsQ Wasser oder Alkohol in Nädelcheo, welche

gegen 210^ unter Zersetzung »chmcken ^i).

«'Methylselenasflamin, Amidomethylselenasol, C4HeN,Se,

HC
II

|Se

CH,xlL^C-NH,*
N

entsteht beim gelinden Erwännen molekularer Mmgen von Selenhamstod mit

Chloraceton. (Arbeitet man in grösseren Mengen, so ist Frwärmen unnötig) (2).

Schöne, breite Nädelchen vom Schmp. 79—80'^, die in Alkohol, Aether,

Benzol leicht löslich, in T.ijjrom unlöslich sind Wasser löst ebenfalls, besonders

beim Erwärmen, beim Verduusien desselbeu imaerineib aber nur eine gelbe

Schmiele. Das Methylselenazylambi ist eine ausgesptodiene Baae von staik

alkalischer Reaction, die mit Mineralsäuren gut kiystaltistrende Salse tnldet (2).

PlfttindopptlialSt (C^H^NySe'HCOiPtCI«. Onuigotote, schwerlOsUdier, kiTilmUi-

aiicher Niederschlag, der nicht ohne starke Zersetzung unikrystallisirt werden kann.

Acctylamidosclenarol, (C,NSe)H(CITj)NHCOCH,, durch ErwSrmen der freien

Base mit EMtgsäur^nhydrid entstandea« stellt aus hgistem Benzol schöne Nadeln vom

Sdmip. 4lsr, wdehe in Wus«r imd Alkohol tcbwcr lödich nd.
«-Phenylselenaxylamin, a-Phenyl-pi'Amidoselenasol, C^EgN^Se,

HC|i |Se

C«H»-c'L,.,^C-NH,'
N

entsteht beim iiaatragen von SelDluumstoff in gescbmokenes Bromaceto-

phenon (3).

Das Fhenylselenazylamin bilueL leine Nädelchen vom Schmp. 132^, die in

Wasser ganz unKtelich, in Alkohol löslich sind. Es reagirt swar neutral, lAst sich

aber leicht in SUvren und girbt mit diesen meist schwerlOslicbe Salce.

Bromhydrat, <CtNSe)H(C«H,)NH,Br. GliBiendc, gdUidi geötbte BtUtdica, 4is in

kaltem Wasser schwer, in het«;sem leicht löslich sind (3).

Platindoppelsalx. Unlöaliclier, oiaogerother NiedersdUag.
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«•Methylaelenftzylamin-ß-carbonsäure, C^N^N^SeO^,

COOH---C I

—

: Se

C NH,
N

Darstellang. Aeqoivalente Mengen von Selenharnstoff und Chloracetessig-

ester werden auf dem Wasserbade unter Umrühren so lange erwärmt, bis sich

die Masse in ein Krystallmehl verwandelt hat. Durch UmkrystaUlBiren dcssclbco

aus Wasser erhält man das Chlorhydrat der Säure (4).

Die Säure bildet feine Nädelchen, die getrocknet gegen IdH'^ unter Zersetzung

schmelzen. Die lufttrockene Substanz enthält 2 Mol. Krystallwasser, weich' letzteres

sviflclMo 110 und ISO** entweicht In Weuer isfc $»t sieinlich stUam, in Alkohol

und Aedier leicht Itfdich. Sie fpagiit schwach aaner, mnuig aber Catbonate

nicht zn senetsen» obgleich e sich m ätsenden Alkalien leicht löst Due Metall*

sake sind sämmtlich leicht löslich.

Chlorhydrat, CsH^NjSeQO,. Spieisige KrystaUbUtttcheii, die in Wasser

sehr leicht löslich sind nnd sauer reagiren.

Platindoppelsalz, Orangefarbener Niederschlag.

Acetylderivat, (C^SeNlfCH.^rCOOHlNH-C^HjO, aus Säure und Essig-

säureanhydrid, bildet k.ieine I\adeiclien, welche bei 220* unter Zersetzung

sdimdsea. Die Acelylveibhidmig ist .selbst in beissem Wasser fast gar nicht,

m Alkohol nur schwierig Utolicb. Als starke Säure verbindet sie sich leicht mit

Alkalien nnd entwickelt sQgai mit Carbonaten Kohlensftore. KiyMallisirte Salse

sind jedoch nicht za erhalten, da sich die Losungen beim Concentairen ser-

(4).

Oxyselenazole.

H«C
Selenbydantoln, C,H4N|SeO»

OC

Se

C:NH
N
H

Darstellung: Aequivalcnte Mengen von Selenharnstoff und Chloressigsäure

werden unter Zusatz von etwas Alkohol etwa eine halbe Stunde auf dem Wasser-

bade gekocht. Die Lösung setzt beim Erkalten das salzsaure Salz des Hydantoins

ab (5).

Das Selenhydaatoin bildet kmse» dicke KijrslUldieo» dh bei 160® schmelzen

und in heissem Wasser siemlich leicht^ in kaltem Wasser and in Alkohol schwer»

in Aecber gar nicht löslich sind. Es ist eine ansgesprodiene Base von alkalischer

Reaction nnd bildet mit Sftaren gut kiystallisirende Salze (s).

Platindoppelsais. Orangefarbener Niederschlag.

afL-Dioxyselenazol, fj^-Dioxyselenazoli C^UgOyNSe»

HC|—

HOcIs.

Se

CÜH
oder

HX

OC
N N

H

entsteht aus dem eben beachnebeneo Hydantoln gemäss der Gleichung:
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oc

Se

H-H,0«NH4a+
CiNHHCl ÜC

N N
H H

Cendmeteilaiife FrismeB (ans waimem Wasaer) vom Sdimp. 147*. In

Alkohol Idch^ in Wancr SMinHch Idcbt lOslieb. Mit letiteiem bfldet das

Dioxyselenazol sehr leicht übersättigte Lösungen. Es besitzt einen schwadi sto-

liehen, kaum säuerlichen Geschmack und ist geruchlos, obgleich es schon unter

100" sublimirt. Es förbt Lackmus schwach sauer, besitzt aber nur phenolartige

Eigenschaften, indem es sich zwar in Natronlauge leicht, aber in Carbonatlüsungen

nicht leichter als in Wasser auflöst Salze mit Säuren existiren nicht. Von
Schwermetaiisaizen giebt Mercuronitrat einen grauen, Mercurichlorid cmcu w eissen,

Sübefidtmt einen gelbea, tM»n Brviimen ridi •chwinenden NiedendiUig (6).

Kohlenwasserstoffsabttitairte Selenasole.

«•ffc-Dimethylselenasol, C^H^NSe»

HCii iSe

CH,.cls.,^^^C.CH,

N

»entsteht

aus Sdenacetamid (7) und Chloraceton (8).

Oel, welches täuschend wie Dimetbylthiaiol riecht (Nicht analynrt)

.

HC, ,Sc

li-fbenyl-a-Metbylselenazol, C^aH.ScN,
CHj.C CC,H»

Darstellung: Molekulare Mengen von Selenbenzamid und Chloraceton

wette unter Zusats von etwas Alkohol einige Zdt stehen gelasiea. Das Fkodiftt

wild mit Soda alkalisch gemacht und ansgefttfaert (9).

G^blichei» siemlicb dlinnflttmges Oel, wdcfaes bis auf dnen geriitgfOgigen

Rückstand unsersetst bei S83—283*" unter 737 Millim. Druck desüllirt Der Körper
ist in Wasser nur spurenweise löslich, aber mit allen tibrigen Lösungsmitteln

leicht mischbar und besit/f einen sehr angenehmen Fruchtgeruch. Er reagirt

nicht alkalisch mul lielert nur mit starken Säuren krystallisirte, nicht leicht löS'

liehe Salze, die indessen voa VVai»ser zum Theil zersetzt werden (9).

PUtindoppelsalt, (C|oH9NSe HCI),Pta4, bildet blassgelbe Nideicbeo, teigt jedoch

nur beim Aussdieidcn aus eöier Lösung ron abefS(ihfiMiga& PI>rinchlorid obige ZusammeD"

MtssBg. PawfcWiclwn mitW—cr od« Aifcoüiol wird Hatmchlorid htfMtut, Dm Doppd«
salz ist inWaiMr cHvm Mdid und liNt sich in dncrLUNag Ton MbwicliSiiiicw Phufawtlofid

«•|&-Diphenylselenazol, C^iHi^^SeN,

N

Se

C * C^H.^
Aus

Biomacetophenon und Selenbeniamid (10).

Es krystallisirt aus Alkohol in hübschen BlIttchen vom Schmp. 99^ die in

Aelher, Alkohol« Benaol leicht, in Waaser gar nicht löslich sind. £s ist gans

geruchlos und so schwach basisch, dass es sich nur in ganz concentrirten Sfturen

auflöst, nach dem Verdunsten derselben aber unverändert «urUckbleibt.
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Pl»f indoppckalz, (C
j

,NS«*HCl),FtCI, . UadetttUch laytUDwuchcr, blassgelber

Niedencblag, der durch Wasser tum Theil smetzt wini.

a-Methyl-H>-Pheiiyiseletoaxol-9-carboii>tture, CitH^OgSeN,

entitiehk als Aetliyl«slier doich Etnwidumg von Oiloimoetenigefter auf Seten*

benzamid (ii).

Die Säure ktystallisirt aus Benzol in Fonn kleiner Nädelchen, die bei

200— ^^O?" unzersetzt schmelzen. Sie ist in Alkohol und Benzol erheblicli 'nslirli,

sehr wenig in Wasser und Aether. Gegen 130'' beginnt sie zu sublimiren und

zwar unzerset/t. In alkoholischer Lösung reagirt *;ie sauer, ist sowohl in Basen

und Carbonaten, als auch in Säuren löslich und bildet mit beiden krystallisirte

VeiWadtmc^ den meisten MetallsaUen entstehen, an besten ans netttialer

Lüsung der Säoie, NiedenchUlge, so mit Qoecksilber'« Silber^ nad BleisBlaen

weisse, ntU Kopfefsalsea blaugiQne^ mit Kobaltsake» tosemotbe und mit Eisen-

oo^dsalzen rosigelbe Ftilongen (ii).

Nitrit, C,,H,0,SeN HNO,. HBbfcbe Kvielm fchwer lOdicfa.

Silb erhallt, C, jH^O.^ScN'Ag.

Aetbylester. Mikroskopische, rechtwinklige, übereinandergochobeoe Tätekhen (au» ben>

MflKtor LSsuQg durch L.^ioia gefällt) vom Sdunp. IW—>iM*

Selenaaoline
sind bisher nicht bekannt

Selenasolidioe*

li-Imidoselcaaaolidin, Aetbylen-^Selenharostotf, CtH(N|Se,

Ans Bromäthylamin und Selencyankalium (12).

Leicht efladerlicbesy ewtanendea OeL liefert bei der Oxydation mit Brom
Aetliylen'^KHamstoff

Bromhydrat, C,H«N,Se*HBr. Nadeln (aus absolutem. Alkohol) vom Sdtnq). 170**,

leicht in Wawer, achwwci in abaolntem Alkohol und Eiaeirfg^ gar üclit in «bMliilem Adber

löslich.

Platindoppe Isalx, (C^H^N^Sc ii Q)jPtQ^. Mikroskopische, io Wasser leicht lösUche

Pikrat D^^e Nadehi, die bei ^90* vaitu Sehwlmmf and Anftchiimen scuneben.

(fc<Imido-ß-Metbybelenazolidin,Propylen-4i-Selenharn8toff,C4H«N^8e,

An Setencyankalivm nnd ß-Bfornpropylamb (13). Nidit frei daigesteUt
PUtladoppelsaU, (C«HgN,Se-Ha),Pta«. Rtllgclbc KrystallbUttchen.

Filtrat, C,HgN,S«'C|B,H,0,. Bnmitig Ttnwt^ Kijpatsik» welche bei 110° unw

N

N
H

H

Zarsetmng schmelzen. A. MATXDoarr.
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ThtentoOb*) Unter »Thierstoffenc dnd Stoilwechselprodukte de» üuen-

flcbeo Ofiganismos efstaaden; es liegt in der Katar der Sedie, due vide der»

selben, deren Constitution -genau erfondit ist, «ich alt zu cbemisciien Grippen

gehörig hmusgestellt haben, bei denen sie denn audi in diesem Handw^tater*

bndie besprochen sind ; in dem folgenden Artikel wird man daher vonogsweise

nur solche »Thierstofic« antreffen, deren ungenügend erforschte Struktur ihre

Einreibung in eine grössere Gruppe bisher unmöglich machte; solche Körper,

von denen mnn nicht viel mehr als ihren Namen und ihre Herkunft kennte

werden entweder nur angedeutet oder ganz übergangen werden.

Age, Axin ist das Fett einer mexikanischen Coccus-Art (Coccus-Axin); es

besteht aas den Glyceriden der Laurinsänre und Azinstturc, C^gH^gO) (i).

Ambrain, C^Hf^O^ findet sich in der graoen Ambra; diese iriid in den

Tropen, in Stocken auf äcm Meere schwimmend, oder auch an den Küsten

gefunden; sie ist vielleicht eine Art Gallen- oder Darmstein der Pottwale. Dient

zum Parfilmiren. Das Ambrain bildet feine Nadeln vom Schmp. 36° (15).

Cantharidin '-i^^i:<^'tt findet sich in den spanischen Fliegen (Zy/to vesi-

ca/orta) (42) und einigen anderen Käfern ißfylaöfis cichorU u. a.) m. etwa

4* (43).

Darstellung: Nach wsimen Tagen, Ende Mai und im Juai, wcfdoi die erstanten Thiers

eben bei SonnenMt^uif von den ftUimen — Etdien, HoUmider, Juada — gcsehllttdt and dnrdi

Aether-Dämpfe oder ScbvefdkoUenstoff in Flaschen getOdtet. Dum weiden sie gcfolvcrt und

mit 18 Thln. gebrannter Magnesia zum Brei ungerührt, den man im W^üserbaHe rur Trockne

bringt. Den Rückstand übersättigt man mit verdünnter Schwefelsaure und schüttelt mit Acthcr

aus. Nach dem Abduusten des Losuugsmitteb wird das Cantharidin mit Schwefelkohlenstoff

fewaadwn md «m CUofofoim oder Alkohol tunltiTitallisiit

Das Cantharidin bildet trimetrische Tafetai (44. 45) a:b:caO*8B30S:l:

0'5B876S; Schmp. 818** (46). Die Dampldtchte ist zu 6*5 gefiinden. Bs deht

auf der Haut Blasen. Es löst sich in 8OO0O Thln. kaltem und in 15000 Thln.

heissem Wasser, dem 1^ Schwefelsäure vom spec. Gew. 1-84 ztigesetst ist; leicht

wird es von Ameisensäure aufgenommen (47). 100 Thle. 92 proc. Alkohol lösen

bei 18"0-03TMe ; 100 Thle. Schwefelkohlenstof! 0 06 Thle.; 100 Thle. Aether

011 Th!.; 100 Thle. Benzol 0 2 Tbl.; 100 Thle. Chloroform I SO Thle. Cantha-

*) Literatur: i) HOPPE, Jabresber. 1860, pag. 324. 2) Kossbl, Arch. f. Anat u. PhysioL

phys. Abflil.. 1891 ; VerhuidL d. pbjnioL Get. n Berlin 1891, .
No. \% 16. 3) Paskus, Joura.

pr. Ch. N. P. S4, pa(. 310, 4) TknmiCRUM, Gninddlfe d. aiMtom. «.IcKo. Chemie, Berihi 1886.

5) THumnuna, Zeitschr. physiol. Chem. Bd. 14, pi^. 209. 6) Geoctigan, ZeitKhr. phvs.

Chcra. 3, pag. 332. 7) Hoppe-Seylkr, Med. chem. Unters. Berlin 1871, pajj. 486. 8) SVND-

vm, Zeitschr. physiol. Chem. 5, pag. 384. 9) Lkddbrhosr, Zeitschr. physiol. Chem. 2, pag. 213;

4, pag. 139. 10) TmiANN, Ber. 17, pag. 213. 11) Lanuolt, Ber. 19, pag. 15$. 12) Tismann,

Ber. 19, pag. $s. 13) FocK, Ber.- 19, pag. 156. 14) Bauiumk, Ber. 19, pi^. Jasa i$> PltL*

iipSrna, Ann.' Chem. 6, pag. 25. t6) TlCHomaeMr, Zailschr. phys. Chem. 9, pag. 523. 17) C. Fr.

W. TCrttkfnrkrg, Zoitsclir. f. Biologie 22, pag. 241. iS) RkIMFR, Tfilires)cr. d. Chcrr I<^72,

pag. 101. 19) Krukenokko, Ber. 17, pnfj. 1S4C;; vcrgl. physiol. Studien. Hf'Hclbcrg 18S1,

5. Abth., pag. I—^16. 20) WoiXASTON, Ann. cmm. phys. (i) 76, pag. 22. 21) ToL, Ann.

Chem. 96, pag. 247. 22) GoLOUAKN OL. Baxjmakm, Zeitadir. f. phys. dem. is, pag. 254;

BKEMSnratt, da«. 16, pag. 55s. «3) R. Ktli«, ZeUtchr. t Bk»l(^. a?, paip. 41 S* *4) CLOiTTA,

Ann, Chem. 99, pag. 299. 25) Scheerer, Jahresber. f. Cheni. 1857, pag. 561. 26) T.assaignb,

Ann. chim. phys. II, 23, pag. 328. 27) Kt)Z, Ber. 15, pag. 140 1. 28) Mauthmxr, Sitennfju-

ber. d. Wien. Ak.^'l. d. WU«. Bd.. 8(, II. 20. IV. i8£2. 29) HOPPB-HkVlJU, Zeittchr. phys.

<^bem. pag. 33U. 30) BAtniAmi, Bcr. 15, pag. 1734. 31; dbvak a. GAimn^ Ztüi^ phjs^

uiyitized by Google



TliicratoffSp «93

ridin. Beim Erhitzen mit Phosphorpentasolfid entsteht in glatter Reaclioii o-Xylol!

^io^^ia^4^^«Hio + CO+CO»-^^tO' Duch Redoction mit Natrium nnd

Alkohol eotsteben bei sdimebende Kiysttlle C,oH,40, (47 a); liefert mit

Diamineo CondeimliaBipfodakte (47a). Erhitzt man 1 Mol. Cantharidln mit

etwas mehr als 1 Mol. salzsaurem Hydroxylumn und 10 Thln. Alkohol S bk
10 Stunden lang auf 160—180°, so entsteht

Cnntbaridoxini, CioHiaNO,. in langen Nadeln (aus Aeiher) des mono-

symmetrischen Systems (45) vom Schmp. 166°, die in kaltem Wasser wenig, in

warmem sowie in Alkohol und Aether leicht löslich sind. Concentrirte Salz-

säure zerlegt das Oxim bei 150° glatt in die Componenten (48).

SilbertaU, Ag C,oH,,NO«. bOdcC -wkn^gt Prinmn.

Xethylester, CioHijNO^.CH,, ans dem Silberttb md Jodmetbyl. bildet grosse PriiK

Ben (nus Acthcr) vom Sclimp. 134°, Jie in Alkohol und Aether «^chr !ctcht loslich -ird

Cantharidphenylhydra/.on, CigH,sN,Oj (49), entsteht durch Erhitzen

von I Thl. Cantharidin mit 4 Thln. Phenylhydrazin und 2 Thln. 50proc. tssig-

bäure im Oelbade auf 135—140" neben einem farblose Nadeln vom Schmp. 130

bis 131° bildenden Körper Ci^H^jN^O,. — Es krystallisirt im trimetriachcn

System; a:b:c»0-784ia: 1:0-47718 (50). Schmp. 387—S88^ UnlösUch in

Wasser, wenig IflaUdi in Alkohol mid Beaaol, leicht aber in Aceton. Wird dnxch

rauchende Salpeteniiure nitrirt (47a, 49a).

Cantbaridphenjlhydrazonhydrat, C^^H^^^O^,

entsteht neben dem vorigen; (49a) Schmp. 194°. Geht beim Erhitzen, sowie

beim Behandeln mit Phenylhydrazin oder Anilin in das Hydrason über.

Cantharidinimid, CjeHj2(NH)03, entsteht beim Erhiticn von Cbantharidin

mit alkoholischem Ammoniak auf 18p^ Es bildet monokline Prismen vom
Schmp. 900-301,^ a:b:c>= 0-998766:1:0*446867; ß— 7S<' 9' (49). Es ist

gegen Aetzalkalien sehr widerstandsfähig und entwickelt selbst bei Ungerem
Kochen damit kein Ammoniak. Geht beim Kochen mit Phosphoro^rdllodd in

perlmutterglänzcnde Krystaile C|qH,,NOj vom Schmp. 137° \\her.

Acetylcantbaridinimid, CioUis^IOgC)H|0 wird durch Erhitzen des

Cbem. 3, pag. 339. 32) Mautrner, Ber. 17, pag. 293; 18, pag. 451. 33) Baumann, Zeit-

•dir. phy». ChciB. 8^ pag. 305. 34) UmuMnoer u. BAtnaim, Z. phys. Ctwm. 15. pag. 88»

3S) ScHMtUMO, Jahmber. d. CIni. 1847/48» fMf. $6% 36) IfiOia, Ber. 4, pag. 166.

37) WÄLcm.1, J. pr. Ch. II, 17, pag. 71. 38) HoRBACZtrwsia, Zeitschr. phys. Cheoi. 6, pag. 330.

39) ScMüLTZK, Ann. Chero. 71, pag^. 294. 40) Eerlenmeyek u. Schoekfer, Jahrcsber. d.

Chem, 1859, pag. 59. 41) Horbaczewski, Mon. d. Chem. 6, pag. 639. 52) RoniQürr u.

Tnsaav, Ann. Ghm. 15, pag. 315. 43) WAaraai, Jahreibcr. d. Chaa. 1857, pag. 566;

Faaan, Jahmber. di CheaL 1860^ pag. 597. 44} MuamuCt Jaluwbar. Chan. 1855,

paff. 755; Kmibofbr, dasdbst 1881, pag. 366. 45) Negri, Bcr. a^, pag. 1997. 44)FinCAao,

Ber. 10, pag. 1504. 47) Dietericii, Z. analyt. Chcni. «3, pag. 283; »5, pag. 2$*'

47 a) Anderlni, Atti d. R. Acc. d. Lbcei Rndct 1893, II. Sero., pag. 127 u- 223. 48) Ho-

MOLKA, Ber. 19, pag. 1084. 49) Andsrumi, Ber. 23, pag. 485. 49a) Spiegel, Ber. 1893*

psg. 140; Bcr. a$, pag. 9956. 50} Kaoai, Alli 4. R. Acc. d. Liacd Badet 1890» I.

pag. 215. 5t) AnMnäjMi; Bar. h* V*€' >993- 5>) Piecaan» Ber. ta, pi^ 580. 53) Fio-

CARD, Ber. 10, pag. 1505 11, pag. 2121. 54) THuriiamM, Ber. 9, pag. 950. 55) DmnEVt,
Compt. rend. 62, pag. 1015. 56) Duvai., Ber, 9, pag. 442. 57) Marckt, Ann rhim. phys.

S9> 5^) HlNTBIiB£&G&R, Ann. Chem. 166, pag. 213. 59) Nkncki u. Bekdez. Arcb.

«par. PatfieL a. Phana. ao^ pag. 348. te) XoniL, Zetodv. piqn. Cben. 8, pag. $><*
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looids; oiit einem Ueberschuss von Essigsäure-Anhydrid auf 230*^ gewonnen. —
Farblose Krystalle, die in Aether, Alkohol und Benzol leicht löslich siad. Wird

durch Kochen mit Wasser oder wässrigem Alkohol leicht verseift.

Der Imidwasserstoff lässt sich im Cantharidinimid leicht durch .Alkoholradikaie

ersetzen; die substituirten Verbindungen, welche durch Einwirkung der Alkyl-

jodide bei Gegenwart von Alkalicarbonaten entstehen, werden auch durch Er-

hitsen <» jCandiaridiik mit Aminbasaii in metfayi- oder ftbylalkoholttcfaer Lömqg
auf 150-^160" eiuaten.

* Die tabstituiflen Canthaiidimmide sind acikwache Basen, die aich mitSiBrea

nicht vereinigen und bei denen die physiologiflGhai EigeoMbaften dei Cantba-

ridins grösstentheils verschwunden sind (51).

Cantharidinmethylimid
,
C, ^H^ jO^jN'CH,, bildet rhombische Krystalle;

a;b:c=0 57497: 1 :0-74C.85; beobachtete Formen (110), (010). (011). Schmp. 125''.

Cantharidinathylimid, ^H, jOgNCjHj
j ,

krystallisirt im rhombischen

System; a:b:c=0-62346;l:0 78677; beobachtete Formen (010), (110), (iOl), (011)

Scbmp. 109".

Cantharidinamylimid, CioH^s^-^sNC^Hi p krystalUitlangiam. Schmp.46*'.

Caathariainallylimid» CieHiaOiNCiH^, IKllt ö% kiystalfiaiit aber all*

mühlicb. Schmp. SO"". Krystallsystem: monoiymnietriscb. a:b:csa 0*28 226:

1:0-59433; ß=67*' 35'; beobachtete Formen (lOO), (010), (110), (011), {U2), (FSS).

Cantharidinplien ylimid, CjQHi^üjNCgHj, bildet grosse Krystalle (ans

Allcohol) von Schmp, 12'J''. Kristallsystem: monosymmetrisch; a : b : c = 2'779 8

:

1:1-9818; ß = H9°40'. Beobachtete Formen (100), (001), (Toi), (110, (310),

(Tl2). Spaltbarkeit nach (100).

Cantharidin-a-naphtylimid,C,QHj203N'CioH,,bildetmonosymmetrischc

kiyBtalle vom Schmp. 230—SSS**; a :b: c» 0*d58l4: 1 : 1*75840; ßs8S*59'.
Beobachtete Formen (100), (010), (001), (ISO), (UO), (0*ll)b (104), (I»> Zwillinge

nach (100> Ebene der optischen Axen noimal auf (010).

Cantharidinsäure, C,oHi405, CgH, jO,-CO'COOH, entsteht beim Er»

Hitzen von Cantharidin mit Alkalien; die freie Säure ist sehr unbeständig; er-

wärmt man ihre vässiige Ldsnog, so zer^t sie in Cantharidin und Wasser.

6t) lAJBMFED. Vcili. d. plqn; G«t. eu Beriin 1891—99, No. 11 o. t6. 6s) Oams, Amu
Chan. 129, png. 168. 63) SCBOLZE, J. pr. Chenu 7» pag. 162; 9, p«g. 3SI, 64) RSBOt^
Jabresb. Clicm. 1872, png;. 1017. 65) Mi'LDKR, Bkrz. Jahrcsb, 17, pa^. 380. 66) STAKnFl.KR,

Ann» CheiD. Iil, pag. 12 67) VValtknbkrger, Jahresber. Chcm. 1853, pag. 616. 68) Weyl,

B.er. 21, pag. 1529. 69) ScHUTzisj^UiLKGüR u. Bourgeois, Jahresb. Chem. 1S75, pag. Säj.

;ro) LOckSl Aldi. f. paOoL Amt 19, pag. 189. 71) YAiMcnioiit «u FssMf'. Coopt mid.

S, ff,9it ef, GiOBur, J. cluin. jihaxm. m, 17, pi(. 401 i WaLTsa, Z. pbys. Cben. 1$,

]^f|^.477. 72) Drech FI I pr. eil. 33, pag. 425. 73) Balx)!, Arch. An.it. Thy^ rhys. Abth.

1887, Stippl, pag. 100. 74) Mui RNEK, Sknnd. Arch. f. PhysioL 1889, I ,
pag. 210. 75) Schmiede*

PERG, Arch. f. exper. I nth. u. Fharm. 28, pag. 355. 76) TTUUmcuUM« Centralbl. f. d. tnc<L

Wiit. 1870, pag. 190 u. 209; SitniDgiber. d. bayniidb Akad. d. Wim. 1870^ MMn. 77) Rostkr,

Jahiobb 4 71ii«rdi. 1879, pag. S44. 76) GsATTAiOAt Jahicsb. tSSe, pa^ Si3K

- 79) ROCTXa, Ber. 12, pag. 1926. 80) Gorbel, Ana. Chem. 39, pag. 237; Wöhler, Ann.

Chem. 41, pag;. 150. 81) Hoipe-Seyler, Jahresber. 1863, pag. 655. 82) Stkecker, Ann.

Chem. 67, pag. 53. 83) ErruNG u. Will, Ann. Chem. 39, pag. 242. 84) Roster, Aaa.

Chm^.t$$, pag. 104. 85) Schreiner, Ann. Chem. 161, pag. 252. 86) SanaBWmo» Ifil-

fhefl. ik. d. wottlog. Sittion 1. ShapA iSSs» pig. 373. 87) jAfts, Ber. to, pag, 1915; tt,

pif. 406. 88) SmcKi u. Berder, Arelk f. espcnn. PathoL u. Pbann. 20, pag. 346. 89) Gut«
GU u. BiAMKiMiotM, Z. pkys. Chan. 3, p^. s6a 90) LnBRBGH, Aaa. Chesi. 134* peg. S9.
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inbiBfiloflSk «9»

Erhkt man das cantharidinsaure Alkali mit Natronkalk, so entweichen Cantharen

CgHjj, o-Xylül und acetonartige Körper (52). Beim Versetzen der cantharidin-

sauren Salze mit Säuren scheidet sich Cantharidin wieder aus.

SaUe. AmmoDsalze, NH^.CjoHuOi und (NH^),Cj(^H,,Oj+ H,0.
KalittnMls, K,XjoH,,Oj+ H,0.

CadmianiaU, Cd'Ci«H,,Og4- H,0.
Kalium-KupfersaU, Cu C, gHj,Oj-|- KjCj ,jH, ^O^ + 2H.,0 , wird dwek V«nctMII

des Kaliumsalxes mit Kupferacetat darpc?tc!lt; bildet kleine, blaue Kryetalle.

Silbersais, Ag^Cj^Hj^Oj + 211,0, wovon 1 Mol. im Vacuum abgegeben wird.

Dimethyletter, C,«H^,0^(CH,),, ans dem SObmak «od JodneÜiyl bti lOO'i biMet

gitmet glnucikte, flMlie Mnen (aw Aethct) von Sdnnp. 91^, die in Alkoliol und Aednr

Wdil ladldi lind.

Wird cantbaridinsaures Natrium mit UUcr^chUsst^m salzsaurem Hydroxylatnin und Soda

24 Stunden stehen gelassen, so entsteht cantbaridoximsaure» Natrium i beim Ansttuem der Lösung

ftUt aber sofort Candtnidoxtm aus.

Cantfaarsäure, C^qH^^O^, C,HjiO-CO-CO,EI, ontsteht ^ tuSben einer

Verbindtuig CioH^J^Og vom Sehtap. 191^ — bei AstflndlgeiD Erhitsen von fein

verteilcem Cantharidin mit 4 Tbln. JodwasserstofTsatife vom spec G«w. 1*96 auf

85 (53); man erhfllt e femer durch Behandeki von Cantharidin mit Chloi^

«ölfotisaure (51).

Darstellung. 1. Man erhitzt möglichst fein rertheiltcs. Cantharidin mit 4 Thln- Jodwasscr-

stofii^ure 2^ Stuiden auf 100°* verdünnt datm mit Wasser und Ubersättigt schwach mit Ammoniak;

man filtiirt, UMrt mit vevdmmcr Sdnlme an, scbttttdt kitfHg um, filtrirt wieder, erwitomt auf

fiO—60* und flOit mit Keinidcer. Da« FSltrat vom JodUet Wild mit SdvwefelwMMntoff be-

liandelt und eingedainpf^. Die autbyMaUiiiite Gutflianlai« wird mit Benzol auigekacilit und

uns Wasser timkrystalli^irt (48).

2. Das Cantharidin wird in der fünffachen Menge Chlorsulfontäure gelöst und nach vier

Stunden die Lfleuqg ni Biietllelce gegossen. Nadi erfolgter SenctEung der flb««dril«igen

Snlfoniiure wirf die FIflsaigkeit in der Hitze mit Barinmcarfaonat gesiltigt und ültifart Der

Beiyt wird dann mit vodOnnter SchwufdtaVive vatgtStBt und da* FDunt eingedampf

Die Cantharsäure krjihdlisirt im rhombischen System; a:b:cawO<96218: 1

:

0-68 658; beobachtete Formen (IOC), (010), 1 10), (111), (101). Schmp. 278^ Sie

löst sich in 100 Thln. kaltem und in 12 Thln. siedendem Wasser, ist äusserst leicht

löslich in Alkohol, aber fast unlöslich in Aetber, ScbwefelkohleostoÖ und BensoL

91) a. a. Baumstark, Z. phys. Chem. 9, pag. 145J Rossel, Arch. Anat. Phys. jjhysioi. Alith.

1891; Vethandl. phys. Ges. Berlin 1891 No. 15 u. 16. 92) Mt£SCUEK, Her. 7. pag. 376.

93) FiocAtD, Ber. 7, pag. 1714. 94) SmiDwiK, Z. pl^t. Chem. 17, pag. 4a5. 95) Ocm,
ZiMinfniCK's Arch. l Chinirgie III. pag. 13$. 9$) Ledderhose, Deutack Z. t Cblftagie aSi

pag. 201. 97) Fordos, Compt. rcnd. 56, pa^. 1128. 98) Girard, 7. f. Chtnirfjic 7, pag. 389.

99) Zalesky, Zoitschr. f. Chem. 1867, pag. 62 100) Stadkxkr u. F]1£RICHS, Jahresber. Chem.

1858, pag. 550. loi) ScHMii/T, Ann. Chem. 54, pag. 31S. 102) Löwig u. Kobixikkr, J. pr.

Ch- 37, pag. 439. 103) VkRGBOfW, Jalntab. Chem. 1853, pag. 592. 104) SCBXvta» Abb.

Owa. 160^ pag. 3^3. EOS) FMHCmMOMT» Ber. 12, pag, 1939. 106) Juvi, Ber. 8, pag. Sil*

107) Jafe, Ber. 7. pag. 1669. 108) Kolbe, Ann. Chem. ME, pag. 33. 109) Gabriel, Ber.

21, pag. 2667. 110) GtBBS, Jahresb. Chem. 1858. pag. 550. iii) BftRTiiKLOT u. Maugnon,

Compt. rend. iii, pag. 9. 112) Pellizzari u. Matteucci, Giomale l'Orosi, Mai l&öä; ikr.

31, pag. 6ao» Ref. «13) Saucowid, Ber. 7, pag. 117. 114) SruHOu. Wonman, Ber. 13,

pag. '446* itS) DfTTtxCR, J. pr. CIlII, 18, pag. 63. 116) jAlin, J. pr. Ch. II, 3t, p«g.4i6.

117) JAMBS, Chem. Soc l886^ I, pag. 486. itS) BRiKOBt, Zdtatlr. pbfiiol Ocm. 7. p»g. 36.

110) Engel, Ber. 8, pag. tS97* lao) Dimic^ J. pr. dl. II, 18, pag. 76. lai) Rathkb,

Bcr. 21, pag. 875.
'
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«9» der Chemie.

Beim (jriuhen mit Kalk zerlällt sie in Kohlendioxyd und Cantharen, CgHj,, bei

der trocknen DestilUtion des Bariumsalzes entweichen Kohlendioxyd, Cantharen

und wenig Xylol, im Rttdutande bleiben Buttevsaure und Xylyletnre. Betn Eiw

bitzen mit alkobollscheni Ammoniak entsteht ein Imid, Cj^Hj^NO«» vom
Scfamp. 187"; beim Erhitzen mit Dimethylamin and ZinnchloiOr auf 140* eine

Base, CjjHjjNjO, die sich an der f uft grünlich förbt

Die Cantharsäure zieht auf der Haut keine Blasen.

Sie ist eine starke, einbasische Säure.

Salze; Kaliuuii»ali, K-C,oHj,0^, bildtt feine Nadeln.

Bleisalz, Pb(CiaHiiO^),-f- H,0, lange Nadeln.

KapfenmU, CaCCioHjiO«), (bei 110*); Ueioe bUme Niiddn.

Silbertalsi Ag'C, qH,,0^ ist ein Niederschlag.

Methyle^ter, CIT^ C, JI, , O^, ist dne FIflntgkek vom Siedef». bd dO MiDim.

A c t h y 1 c s t f r siedet hei ca. .iOO*^.

Cantharuxiniääure, CjgHjgNO^, bildet vierseitige Biattcheni die unter

Zersetzung bei 175—180° schmelzen,

Isocantharidin, CjqHi^O^ (51), entsteht beim Erhitzen von Cantbaridin

mit Acetylchlorid im Robr auf 185". Scbmp. 75—76". In Alkohol, Aetber,

Bensol leicht» in siedendem Wesser wenig tösHch, aus lettterer Lösung flUlt es

ölig. Es bildet monosymmetrische Krystalle; a:b: c: = 1 0273: 1 :
1' 1795;

ß = 59**. Beobachtete Formen (100), (001), (lOl), (010), (110), (120), (Tl2).

Ebene der optischen Axen normal auf (010). Bei mehrstündigem Kochen der

Wftssrigen Lösune; .ü;eht es über In

Isocantlmridinsäure, Cn,!! ,
^O^^-f- HjO, ivi yhUiUiiiische Krusten vom

Schmp. 1Ó3
i

lösUcl) in Wasser, Alkohol, Aether; icweibaäische Saure. Beim Er-

bitsen giebt sie 3 MoL Wasser ab und bildet ein bei 75—76" schrodiendes An*

hydrid, das durch Kochen mit Wasser wieder in die SOore flbeigebt

SaUc: Silbtrials, C|«H,,Ag,0,4-SH,0; anxnph.

Bariuirsalx, Ci^Hj ,BaOj+ 5H,0, weisse Krystalle.

Mcthyles tcr, Cj (,Hj ^fCHj^^O - , au« dem Silbenak und Jodmethyl, schmtllt bei 81 hä
82"; ist unzersetzt Huchtig und lost sielt in Wasser und Aether.

Castorin findet sich im Bibergeil, den zwei bimförmigen Beuten an den

Geschlechtstheilen des Bibers. — Es bildet klebe Nadeln; ist löslich in sieden*

der Essigsäure.

Cephalin, C4|Ry«PNO|i, findet sich im Gehirn (S4); «* xexftllt beim

Kochen mit Baryt in G)ycerinphoq>horsäure und Basen.

Cerebrine bilden sich bei der Verseifung des Protagons (s. n.) oder bei der

Behondliinp; von frischer Gehimmasse mit Aetjcalkalien oder Baryt (a, j). £s ent*

stehen dabei '6 Kori)er:

1. Cerebrin (Phrenosin), C^jH^^NOj (?), mit 69-08g C; 1147^H; 2 i3f N
(3), bildet aus heibscm Alkohol ein krystallinisches Pulver, welches atts farblosen

Globttliten besieht; getrocknet, stellt es ein leichtes Pulver dar, das in heissem

Wasser wenig aufquillt; es löst sich in heissem Alkohol, Aceton und Chloroform,

wird aber von kaltem Alkohol und von Aether nicht aufgenommen. Beim Er*

hitzen riecht es nach verbranntem Fett und brennt mit leuchtender Flamme.

Concentrirte Schwefelsäure färbt es langsam roth (4).

2. Homocerebrin. Kerasin (4) enthält 70 02^ C, Ii 59{fH, 2-23^ N; es

bildet feine Nadeln, die oft gallertartig zusammenhängen; getrocknet ist es

wachsartig, schwer zerreiblich. Ks ist in .Alkohol löslicher als die vorige Ver-

bindung und wird auch von warmem Aether aulgenommen. Es verbindet sich
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mit Benzoykhlon'd und mit Rrom ; die Bromvcrhindnnn; ist linksdreiend «(/i) •=

— 12'4S°. Das Kerasin quillt in Wasser auf, oline Kleister ztr bilden.

3. Enkephalin entsteht nur in geringer Menpe; es enthält 68 4
J(
C, 11*6^H,

3*09^ N; es scheidet sich m leicht gekrümmten, sciiönen Blättchen aus und kann

dabei «ich Gallerte bilden« In bdstem Wasser qwUt es su eine» voUstftndigen

Kleister auf.

Diese drei Ceiebrine spalten bei mebistflndigem Eibttien mit verdünnter

Schwefelsäure auf 120^ Gslactose ab (5); löst man sie in concentritter Schwefel«

Stture und trägt die Lösung in siedendes Wasser ein, so tritt Zenetzung in Am-
moniak, eine reducircnde Substanz (Galactose?) nnd einen in Wasser kleisterartig

(juellenden, stickstofffreien, in Aetlier leicht löslichen Körper Cetylid (6) vom
Schmp. 62—63° ein; letzteres giebt beim Schmelzen mit Aetduüi bis 300'^ Palmitin-

säure.

Zu den Cerebrinen können auch die ans Milz und Eiterkdrpercben (2, 7)

dargestellten, Pyosin und Pyogenin genannten Stoffe gezählt werdra.

Auch aus Spennatosota ist ein Orebxin erhalten (s).

Chitin, Ce^,H,ooNgOa8 xHjO (?); nach dem Trocknen bei 110**

Cj(H,(NjO,Q (?). Das Chitin ist ein, wie es scheint, allen Gliederthieren und

auch einigen Mollusken eigener Gewebsbestandtheil, den man am geeignetsten

aus den Panzern von grossen Krebsen oder Maikäfern darstellt.

Zu dem P'tk'o werden die Krebspanzer mit SalrsSiire behandelt und mit Wasser gewaschen;

diuia kocht mau mit verdünnter Kalilauge, darauf nacheinander unt Wasser, Alkohol und Aetber.

l>ie Ictrtcn Sporen von Fkrbttolfen verdcn dvcb Behsodda d« Chitins mit PcnnsngMMtp

l&fting entfernt; msa eriiKlt dai Chitin voSkommea wdu und in der Form, wdche ihm in den

TUcien eigen war.

Das Cbidn kann ohne Zersetzung bei 132—135° getrocknet werden» doch
geht zwischen 100° und 130" allmählich Wasser fort; bei höherer Temperatur

verkohlt es, ohne zu schmelzen, (iegen Alkalilauge ist das Chitin ziemlich be-

ständig; durch roncentrirte Schwcfcisiäure und durch heisse Salzsäure wird es

zunächst unter Bildung von Stoffen gelöst, die bei der Neutralisation gefällt

«ntden» bei längerer Einwirkung gebt es in Glucosamin über (8); daneben bilden

sich flttchtige Fettsäuren wie Ameisensäure^ Essigsäure« Butteisäure^ die wahr*

scheinlich 2Sersetsttngsprodukte Tom abgespaltenen Kohlehydrat oder^om Glucos-

amin selbst sind (9). Bei der trocknen Destilladon des Chidns treten Ammoniak
und Essigsäure auf; beim Schmelzen mit Knli entstehen Ammoniak, Essigsäure^

Buttersäure und Oxalsäure; mit Salpeterschwefelsäure erhält man einen in Wasser

unlöslichen Salpetersäureester, C|^H4«(N0^40|f (i), der beim Erhitsen ex-

plodirt.

Glykosamin, CgH.aNOj, CHO-CH(NH),(CHOH)3CH,OH, wird er-

halten, indem man Chitin mit concentrirter Salzsäure bis zum Ausscheiden von

Krystallen kocht; man kühlt rasch ab, saugt das gebildete Chlorhydrai ab und

kiystalltsirt ans Wasser um (10).

Das Glykosamin bildet Nadeln (aus Alkohol); leicht löslich in Wasser mit

neutraler Reaction, schwer in Alkohol; wird durch Bleiess^ aber nicht durcb

Bleisttcker feftllt; gährt nicht mit Hefe. Es reducirt Silber-KupiiM-- und -Wis-

muthlösungen wie Glykose und zwar reducirt I Mol. Glykosamin genau so viel

Kupfer wie 1 Mol. (ilykose. Beim Behandeln mit salpetriger Säure entsteht ein

Körper C^Hj^O, (r), der kaum süss schmeckt, Kupferoxyd reducirt, aber nicht

mit Hffe gährt; beim Kochen von Glykosamin mit Kalilauge bilden sich Am*
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moniak, etwas Milchsäure und Brenzcatechin; liefert beim Erwärmen mit ver-

dünnter Salpetersäure Isozucker&äure, C^eH,gOg. Mit Phenylhydrazin entsteht

Phenylglykosazon, CigHjjN^O^.
Daf Gykonmin veiÜiMltt sich mit Btien und Slmeii» veneHt Bum die

concenfarirte «flstrige Ltttung mit alkdliolisdiem Kall, so flUlt ein KaKninsalt,

Säuresalze: Chln rbydrat, C,H, ,NOj *HQ bildet monokÜDe Kristalle, die sehr schwer

in Alkohol, ^elir leicht in Wasser lüslidi siiul; letztere Lösung ist stark rechtsdrehend; das

0rehungsvcrm(igen wächst mit^ steigender Cooccntzation der Löstug; oj:> = -- 67*6—70^1*

(II); = 70-6- 14-6° (12).

Bromhydrat» C«Hj,NOtHBr, UUet gttosende, moookline (13) FkimcB (la), diekicbt

iD WaBwr» kaum in Alkohol lOalidi lind. «zr SS'St'+ (H)M06*89 q (wo q die pMecntmaice

an Wasser bedeutet (11).

Benroylverbindung, C,_H,,NO ^(C.HjO)^ . bildet lanpe Nadeln, die bei 197—198*

unter Bräunung schjxieben, unlöslich in Wasser, leicht in Alkohol, sehr leicht in Chloroform,

«ehtrar lödidi in Actlicr lind. Es bft eine «ehwadie Baie, die dnrdi Kodien nit Natraniange

xeraetxt wird (14).

Chorion in findet rieh in der äuneren Schale (Cborion) des Eies des

Seidenspinners (r6).

Conchioün (17). <\ H4JN9O,, fr), ist die organische Grundsubstanz der

Schalen der Lamellibranchiaten; es ist unloslicli in Wasser, Alkohol und Aether,

nicht verdaulich durch Pepsin oder Trypsin, selir widerstandsfähig gep^en Natron-

lauge, besonders in älteren Schalen, wird schliesslicli aber davon aufgelöst; diese

Losung f^bt sich gelb; veidttnnle MinetaMuien Visen «1 in dar Wirme, während

es in der KSlte selbst^ von concentiirten nicht gelöst wird* Bdm Kochen mit

verdünnter Schwefelslure bild«ii ridi viel t<eucin und Leudnimid; beim Ein-

dampfen mit concentrirter Salzsäure löst sich Conchiolin unter Bmunfilibang mid
liefert Leucin und Leucinimid; bcin^ Kochen mit starlcer KaKhluge entsteht In-

dol. Mit Jud oder Jodzink tritt Oelb- oder Braunfarhung ein.

Coriin, (C,H, oN^Oa),,, findet sich in der frischen thierischen Haut und ist

die Substanz, welche das Zusammenkleben der Hautfasern bewirkt (18); man
gewinnt es durch Ausziehen von reiner Haut mit Kochsalzlösung oder Kalkwasser

und Fällen mit E^igsäure. Es löst sich in Alkallen und wird aus der Lösung

durch Säuren wie durch Alaun geftlltp durch einen Ueberscbuss des FftUnngs-

mittels aber wieder gelöst; es wird durch EisencMoiid nicht gettDt^ wohl aber

vollständig durch barisches EisenoxydsuUat; Tannin oder EichengetlMänre ftUen

nur in saurer Lösung.

Cornein, C3QH44N9O1, (?) (19), findet sich in den Gerüsten der Gorgo-

niden und Antipathiden; dieselben werden durch kalte, verdünnte Salzsäure von

anorganischen Salzen befreit, dann mit peptischer, darauf mit tryptischer Ver-

dauungsHüssii^keit bei 38° behandelt. Es ist hornartig; bei anhaltendem Kochen

mit verdünnter Schwefelsäure entsteht in Blättchen krystallisirendes Corni-

krystallin. Millon's Reagens ftrbt schwaeh rOthlich. Beim' Eindampfen mit
' sehr starker Kalilauge entsteht etwas Indol, und die alkalische Lösung sdgt

Binretreaction.

Cystin, CeH^jNiStO^, [SC(CH,)(NH,)COOH],, findet sich in seltenen

Fällen als einziger oder hauptsächlicher Bestandtheil von Blasen- und Nievs»

steinen bei Mensrhen und Hunden {20) und tritt in einreinen Fällen — bei

Nierenentzündung (21) — als Harnbestandtheil meist als krystaIHnischer

Niederschlag von grmnveisser Farbe, beim Stehen des Harns zunächst an Menge
zunehmend, auf; in geringer Menge ist Cystin (oder ein cystinähnlicher Korper)

I

I
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im nönnalen Harn von Menschen und Hunden gefunden worden, in reichlicherer

Menge bei PhosphorvcrgiUung (22), Es entsteht bei der Einwirkung von Pankreas

auf Fibrin (23). In der Kindsniere (24) und in typhöser Leber (25). sowie in

der Leber eines Potators sind geringe Mengen von Cystin gefunden worden.

Darstellung. Man löst Cybtinhamsteine in Ammoniak und lä»st die Lösung an der

hak TBidmuteBi oder imb Mtl in KalilmiKe und flOlt mit EnigiliBe (26).

Das Cpi&a bfldet sechseitige Blttttchen oder rhombische Krystalle, die in

'Aannoiiiak leicht Idalich sbd (Unterschied von Harnsäure). Es wird weder von

Wasser nodi Alkohol noch von Aether gelöst, dagegen von Aetzalkalilaugen leicht

au^enommen; ebenso lösen Kalium- und Natriumcarbonat — aber nicht

Aromoncarbonat — , femer Oxalsäure und Mineralsäuren, mit denen das Cystin

krystallisirbare, aber leicht zcrsetzliclie Salze bildet. Es i'<t <;tnrk linksdrehend
;

a/7 = — 142*^ (27); in saksaurer Lösung (0*3—2 Grm. in 100 Cbcm.),

= _ 205-86° (28).

Beim Kochen von Cystin mk Baryt cutweicht nur Ammoniak (29); bei

längerem Kochen mit Baiytwasser zerfällt es in Ammoniak, Schwefelwasserstoff

und Brenstranbeasäure resp. Kohlendioxyd, Oxalsäure und Uvithisture (30) ; bei

der Einwirkung von salpetrig« Säure entsteht Brenstranbensäure (31), ebenso

beim Behandeln mit ammoniakalischer Slb«rUsang Benn EtÜtien mit

Wasser auf HO— 150 werden Ammoniak, Schwefelwasserstofi, KohlendioiQPd nnd
eine stickstoffhaltige Säure gebildet (32); beim Erhitzen mit Natron entsteht

Schwefelnatrium; bei der Oxydation mit Salpetersäure Schwefelsäure. Concen-

thrte Jodwasserstoftsäurc wirkt erst bei 135** unter Bildung von Cystern ein, bei

140** Wird aller Stickstoff als Ammoniak ausgeschieden (33).

Kachweis von Cystin in Steiaen und Sedimenten (Harngries): Mo löst die

Steine edcr Sadimnle in Amnowik wd Utatt dk LSsnag viidiiBim; inaii btnvlil dum %vt

UentifMinmg die KijralaafbiBi, LMicUtclt in Sabsluc «nd PlDbwkät mit Aninoiiianf

ceihonat.

Eine Trobe Cystin mit einigen Trapfen Natronlatige auf SilbetUiteli gekocht, giebt einea

schwarzen Fleck von Scluvcfelsilbcr.

Eine andre Probe im Jleagenzglase mit einer Lösung von BkioxyU in Kalilauge erhitzt,

sdieidet sdnmws Schwefielblei ms.

Da «fitte BOduiig Ton Schwefelmetall tmk bdm Kochen von Albnmin-, Schleim-, und Leim-

ftoffen eintritt, so dnraitf zu achten, dass diese Stoffe nicht in den Proben zugegen sind.

Nachwei«! des Cystins im Harn: 1000 Cbcin. Harn werden mit 10 Cbcm. Benioyl-

chiorid und i'iQ Ccbm. 10 proc. Natronlauge bis zum Vetfchwinden des Beiuoylchloridgeruches

gctchStlel;^ voA Niedtnchlagc (Benzoylveiinndaiigcn von Kebladifdmteii nad Fbospbatc) ab*

filtdit, dM Filtrtt mk 10 Cbcm. SSproc SchwcfelsBore aactilliieit and dreimal mit dem gldchen

Volimi Aether ausgesdiiUMelL Den beim Vcrilunsten des Aethert vwbleibenden Rückstand, der

des Bentoylcystin cnthSit, prtlft man durch mchr«ttlndtgcs EnvMrmen ntjf ilom Wa>serl)adc mit

Natronlauge und einigen Tropfen Bleiacetat auf Bildung von Schwcfelblci. Du Actherextract«

rUckstand kann man auch zur quantitativen Bestimmung des Cystins benutzen (34).

Cystcin, C,HjNSO,, CH, C (N K,) (SH)CÜOH,- entsteht beim Ein-

tragen von Zinn in eine salzsanre Lösung von Cystin (33); die entzinnte Lösung

wild TerdmiBtet, der Rttckstand in Alkoh<^ galtet und mit Ammoniak gefällt —
Kiystallpnlver; aemlicfa leicht Mich in WeMer, Ammoniak und Kngtftuie.

]>ie wflasrige Losung o^rditt sich schon an der Luft su Cysdn; dieselbe wird

durch Eisenchlorid indigoblau gefärbt, doch verschwindet die Färbung rasch,

indem das Cystein in Cystin tibergeht. Es dreht viel schwächer links als das

C^ttn. Mit Salzsäure bildet es ein krystalltsirtesr leicht lösliches Chlorhydrat.
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nr)elingsäure, C^^H^c^-i, findet sich als döglingsaures Glycerin im

Duglingthran (35) und wird daraus durch Ver:»eifen mil Bleicu^d gewonnen.

£s bildet ein gelbes Oel, das einige Grade über 0° erstarrt,

BariumsaU, (C],ii,}0,), Ba, krjrstaUirt «ra Weingeist.

Aetbylcttcr, C|»HggO,'C,H^ ift eb OcL

Elasttn ist der Bestaiidtbeil du elaadschen Fasern« die hat in allen Bind»*

geweben vorkommen, besonders im Nacketiband der grösseren Säagethien^ ia

den gelben Bändein der Wirbelsäule, in der lunica t'laslica der Arterien u. s. w.;

es findet sich ferner in der Schale und Dottcrmasse der Kier der Ringelnatter (36).

Zu seiner Darstellung wird Nackenband durch Äether-Alkohol entfettet, dann einen 'X'ag

Ilng mit WiMer gekocht und hierauf der Reihe nach mit Enigsäure, Wasser, KalÜmge md
cnigsturdialllgem Wasser ausgekocht; «ndlich weiden die Aidienbcstaiiddidla durch kalte eon

centrizte Salzsäure ausgesogen (37, 38).

Dos Elastin bildet eine spröde, gelbliche, fasrige Masse, die in Wasser

stark aufquillt und unter dem Mikroskope noch die erhaltenen, elastischen Fasern

zeigt Es ist in Wasser, Alkohol, Aetlier und heissem Eisessig unlöslich, wird

aber von ctuicentrirtcr heisser Kalilauge unter Braunfarbung gelöst. Durch

Kochen mit Wasser wird es niLiii verändert, geht aber bei längerem ErhiL&en

damit im Rohr in Elastinpepton Aber (39); bei Erwirmcn mit verdünnter

Salzsäure entsteht Hemielastin; beim Kochen mit verdünnter Sdiwefelslure

werden S6-*45f Lencin und \% Tyrosin gebildet (40). Bei anhaltendem Kochen
mit verdünnter Salzsäure und nnchlorid entstehen Ammoniak, Leuctn, Tyiosm,

Glycin, Amidovaleriansfture, eine Verbindmig C^HicNsO, HCl und »Leoc^ec^
aber weder Glutaminsäure noch Asparaginsäure (41). Bei der Pcpsinverdauung

liefert das Klasiin Hemielastin und Kb^timepton; bei der Fäulniss mit Pankreas

werden Ammoniak, Valeriansäure, neben wenig Buttersäure, Glycin, Leucin und

einem peptonartigen Syrup gebildet. Das Elastin ist schwefelfrei. Seine Zu-

sammenseuung ist im Mittel gefunden zu 54 84^ C, T2% H, 16*45 § N.

Eltntlur« findet sieh im SduftroUsdnreisie} fivUos« FUMs^il, unlöslich in Wssser,

lOslich in Alkohol und Aether (5$).

EquinsKurc findet sich in der Muttermilch.

Excretin, C^^Hj ,,,3028 (?) (51), CjoH^gO (58), findet sich in den Fäccs

der Menschen. Es bildet gelbe, helikugelfbrmig vcremigte Nadeln vuui

Schmp. 95—96"; ist nicht löslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem, leicht in

heissem Alkohol oder Aether; die Lösungen reagiren neutral. Siedende Aetz-

akaUlaugcn mid vefdflnnte Siuien sind ohne Einwirkuig, nur Salpetersäure xer^

seist es. Vereinigt sich mit S Atome» Brom m C^qH^^^x^O,
Excre tolinsSiiTe Ist efa Gemenge von fetten S&ur«n geaaant «Ofden, wdche« vsa

ans dem Alkoholextracte der Exkremente diircli Kalk ftült (59).

Ilippomelanin; in Akaiilange schwer läslicher Ferfaitoff aus melanolischtti GeschtirttUte»

von Pferden (59).

Histon wird aus den rothcn Blutkörperchen der (ians und anderer Vögel

durch Auswaschen mit Wasser und Aether und Behandlung des Rückstandes

mit veidflnulcr SalzsAttie eriialten (60). Bs ist in Wasser Idslicb und wird ans

dieser Ldsung sowohl durch Alkohol wie dnich Kocbsak« besonders aadi Sänie»

sosats, geflutt; es ttllt ancb dordi Slttigen der wiissrigen Lttsimg mit ftfagnemtm-

sulfat oder Ammoniomsnlfat Der Niederschlag wird durch Dialyse von Salz be-

freit. Es coaguUrt nicht beim Erhitzen der wässrigea Lttsung^ giebt aber mit
Ammoniak einen in Wasser unlöslichen Niederschlag.

Die Zusammensetzung des in Wasser löslidien Histoos ist gefunden ui
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50-67 1^ C, ß-99S H, 17-93
!^
N, 0-5 g S, 23-91^ O; des mit Ammoniak gefiUItea, un-

löslichen Histons zu 52-31^ C, 71)9 § H, 18.40 J N, 2214 |f
S -|- O.

Ein ähnlicher Körper ist aus den Leukocyten der Lymph- und Thymus-
drüsen, aus den Milzzellen und Hoden/eilen gewonnen (61); er unterscheidet

sich von dem Histou aus Vogelblutkurpcrchen dadurch, dass seine wässrige

LöSttog beim Erhttien gerinnt Er besitzt die Fähigkeit, das Blut flüssig zu er-

halten.

Bkut dem Hiiton ähnliche Sabstans ist aui den SpermalOBoCn des Kaxplens

daifesCellt worden.

Hyftnasäore, CnH^oO^, Ist eine Säure von Caiius (69) genannt die von
ihm in der Fettmasse an den Analdrüsen einer Hyäne neben Palmitinsäure und
Oxalsäure an Glycerin gebunden und dann von SCHULa (63) in Verbindung
mi( Chülesterinen im Fett der Scha^Rrolle gefunden wurde. KrystalllcOroer vom
Schmp. 77—78''.

Salce. Kalksalz, Ca(C,^H4,0,)„ ist ctA KiyftaUpuhrw vom Scbi&p. 95—90".

BleisaU, PljfC.j ^Il^jO,),; Niederschlag.

Hautbifroin, Cj jHjjNr^O,;, findet sich in der thierischen Haut und wird

derselben durch Essigsäure entzogen; aus dieser Lösung wird es durch Kalk-

vnisser gefällt (64). Es löst sich in Alkalien, aber nicht in Kalkwasser. Isomer

mit Kbrdln (s. c).

Hyalin. Von den Mutterblasen der Echinococcen sind die jüngeren trübe

durchsdieinende Blasen mit ca. 16f Sulfaten, Fho^haten und Carbonaten im*

piägniit« Die älteren, dntcbsicbtigeren siemlich aschefrei; die ersieren enthalten

auch etwas Eiweissstoffi Die Zusammensetzung der jüngeren Blasen iat gefunden

zu 441 |C, rr7%U, 4 5f N, 44 7^0; die der älteren zu 45*8fQ 6*5 g H,

5-2tN, 43|JO im Mittel. Der Hauptbestandtheil der Blasen ist das Hyalin,

eine opalisirend durchsichtige Substanz, die in Wasser, Alkohol und Aether un-

löslich ist, elastische, leicht zerrcissende Häute bildet, die, wenn sie von älteren

Blasen herrühren, sich beim Erhitzen mit Wasser auf 150° lösen; diese Lösung

wird durch Alkohol, Bleiessig und salpetersaures Quecksilberoxyd gefällt,

während CUorwasser, Gerbsäure, Ferrocyankalium und Essigsäure, Silbemitrat,

Sublimat heben Niederschlag hervorrufen. Beim Kochen mit verdünnter

SchwefUsäure, sowie beim Stehen mit concentriiter und nachheriges Eintragen

in heisses Wasser entsteh«» Traubeosucker (bis äOf) und stickstofifhaltige

KArper (70).

Ichthulin findet sich im Rogen der Karpfen (71). Zusammensetzung:

63-52jfC, 7-71 ifH, 15-64^ N, 041 ^S, 0-43^ P, 01g Fe. Frisch geföllt löst es

sich in verdünntem Ammoniak oder Natronlauge, in verdünnter Salz- und Essig-

säure leicht zu klaren Flüssigkeiten. Verdünnte Salzlösungen bewirken voll«

ständige, schwach opalisirende Lösungen, bei Zufügen vuu Salz bis zur Sättigung

ßUlt das Ichthulin mehr oder weniger vollständig aus; ebenso wird es durch

starkes Veidtinnen mit Wasser oder Einleiten von KoUendioxyd aus Salsldsungca

abgeschieden. Durch längeres Li^en unter Wasser geht seine LOslichkeit in

SalslOsungen verloren. Bei der Verdauung mit Pepsinsalssäure serfällt es in

Eiwdsssto^ Paranucldh und einen phosphoiarligen Kdrper.

Jecorin. Zusaauneneetsung: 6l'A%Ct SS^H, S*86^N, I-4g S, 3-5|P,

2*72 § Na. Diese Substanx wird durch Extraction von Ptcrdeleber mit kaltem

Alkohol gewonnen. Der nach Verdunsten des Alkohols bleibende halbflttssige
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Rückstand wird mit abflolutem Alkohol geschüttelt; es bleibt dasjecorin suittck»

wird in Aether aufgenommen und mit Alkohol gefallt (72).

Das Jecorin bildet eine poröse, erdige, feste Masse, ist hygroskopisch und

wird beim Reiben stark elektrisch. Ks löst sich in Wasser nach vorheriger

schleimiger Quellung auf, trübt sich beim Stehen, um l)cim Schütteln wieder

klar zu werden. Durch Eindampfen zur Trockne wiia es unlöslich auch in

wasserhaltigem Aether. Concentrirte Salzlösungen, Kupferacetat, sowie Silber-

nitrat bewirken Fflllang. Der Silbemiedertcblag ist in flbeiscbüssiger Jecorin*

Uhmog töslich zor opaÜnrenden Fiassigkeit^ die beim Eiliitxen mit Ammoniak
poitweinroüi wird. Alkalische KnpferUteang idrd redncirt. Nach dem Kochen
mit starken Laugen giebt das Jecorin beim Erkaiteo Seifenleim, aof Zasats von

Säuren Schwefelwasserstoff. Beim Kochen mit Alkalilange oder Sals- oder

Salpetersäure entsteht Stearinsäure.

Auch aus Kaninchen- und Hundeleuer, Rindermilz, Pferdeblut, Muskelfleisch

und Menschengehirn ist Jecorin erhalten worden, doch hatte dasselbe eine ab-

weichende Zusammensetzung. 46 89 |^C, 7 H, 4-3G—4'88^ N, 2-14—2-70i^ S,

$•80—a-75§P, 5-72 g Na (73).

Knorpel (s. d. Hdw. Y, pag. 580) (74, 75). Die Knorpelsabstans enthilt

leicht spaltbare Verbindungen von Eiweissktiipem und wohl auch i^otingebender

Substanz mit Chondroitinschwefelsäure, CigH^^NSOif; man eriiftlt die*

selbe durch Verdauung des sehr reinen Knoip^ der Nasenscheidewand vom
Schwein mit frischem künstlichen Magensaft von mindestens 0-3 Salzsäuregehalt

— wobei die Verbindung der Kiweissstoft'e und leimgebenden Substanz gelöst

und diese Stoffe peptonisirt werden — und Fällen in stark alkalischer Lösung,

am geeignetsten nach Zusatz von Kupferacetat, mit Alkohol als KaliumsaU

event in Vertiinduiig mit Kupferoxydkalium..

Die ChondroStinsdiwefelsfture ist in Wasser leicht löslich und wird aus dieser

Lösung durch Alkohol nicht gefiült Bei der hydrolytischen Spaltung serfUlt ne
in SchwcfelsSiife und

Chondroltin, C,^H|7NOi4, dasselbe bildet eine weisse, bröckelige,

amorphe Masse und beim Verdunsten der wässrigen Lösung glasige, dem Gummi
arabicum ähnliche Stücke. Sie verbindet sich mit Metallen, reducirt nicht

FEULLNo'sche Lösung. Es wird beim Kochen mit verdünnten Säuren unter

Bildung von Essigsäure und

A ' i-ork r-u^N =CH — (CHOH). — COOK
Chondrosin, CHO — CH^^jUQUj^ _^qU^q^ , einem

amorphen, lecbtsdrdienden Körper; in yeidOnnter Lösung ist «(d)» -1-

es reducirt Fi:i<LiN'G'sche Lösung erst beim Erhitzen, aber etwas stärker als

Glucose unter den gleichen Verhältnissen. Bei der Einwirkung von Barythydrat

bildet sich zunächst Glucuronsäurc, CHO(C1IOII)^COOH, die dann weiter

zerfällt in eine isomere zweibasische Säure, eine Trioxyglutarsäure und die ein-

basische Chondronsäure, C^H^Oj.
Kryptophan säure, Cr,H«,N05, ist nn menschlichen llaiu enthalten ("6).

Darstcliuog. Der mit Kalkmilch alkalisch gemachte Harn wird tiltrirt und cingeduw|>lt,

die anikiTitallisirteii Salse entfernt und die Ifntterlaage nrit dem vierfMlicii Volnni SSproe.

Alkohol gefiOU; den Niedeisehlag UM man ia Waieer, fliDt aii ttbendiOisfgem Bkunicker and
glebt Eom Filtrate Alkohc^, wodurdi krjpU^buimiMs Blei gefiUlt wird.

Die Säure ist amorph, gummiartig, löst sich in jedem Veihiltntss in Wasser,

weniger in Alkohol.
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BIcisalz, Pb-Cjir,NO,; bd anhaltendem Kodicn mit WuMr gebt e» in das.Sab

iPb-CsII^NO + PbO liber.

Kupfersalt, 2Cu-C,HfN0j+ C,IT£0, wird durch FMllen des CaloiumsakM mit Kupfer-

acetat und Alkohol als grllnblaucr, flockiger Niederschlag erhalten.

Lithobilinsftttre, CjoIig^Oe, findet sich in den orientalischen Besoareo

(77). Sie bildet mikroskopische Krystalle vom Schmp. 199^ ist recbtsdrehend,

onlOsUch in Wasser, leicht löslich in kaltem Alkohol, mSasig leicht in Aether.

Fflrbi sich nit concentnrter, warmer Saksäure intensiv rothviolett Giebt die

FftrrENROFER'sche Gallenreaction.

Bariitm^alz, B;)(C,,H^;n„)^ + 6H,0, bildet monoklhie Ki7«teUe (7S), die onlOtlich

In Was«cr, wenig luslich in kochcndem Alkohol sind (79).

Litbofellinsäure, C^oHy^O^ + H^O, findet sich neben der vorigen;

einige orientalische Bezoaren bestehen fast gans ans dieser Sfttne (80). Sie

bildet mikroskopische, hexagonale (78) Säulen vom Schmp. 305^; krjitallisirt

aus 88proc Alkohol mit 1 Mol. H«0; sie ist unUksHch in Wasser, lOst sich in

C 5 Thln. kochendem, absolutem Alkohol und in 29*4 Thln. bei 20"; femer in

47 Thln. kochendem und 444 Thln. kaltem, absolutem Aether; sie ist ebenso

wie ihre Salze stark rechtsdrehend. Färbt sich mit concentnrter Salzsäure in-

tensiv rothviolett und geht beim Kochen damit in ein rothes Harz über (80.

Giebt die PKTTENKOFFR sche Gallenreaction (82). An der Luft stark erhitzt«

btusst die Lithofellinsäure aromatische Dämpfe aus.

Saite. BftriiintaU, Bii(C,^ll^^O^)^ + i0H,O, bildet kiife, hexagonale PHtmen voqi

Sdmp. 185—IBS**. In Watser md iükohol Iddit lOdtcli. (Unteischied von C1iolaUbne)k

Silbers alz, Ag'C^
^ ^0^, ist ein flockiger, in Weingeist löslicher Niederschlag (83).

I,it!nir^^rinre, Cj ^H, yNO^ (?), findet sich in Harnsteinen von mit grOnen

Maisstengeln gefütterten Ochsen (84) als Magnesiumsal? — Sie >ilf1et fein»^,

seideg!än?:ende Nadeln vom Schmp. 204 r)— 205"; ist ziemlich löslich m sieden-

dem Wasser, leicht in siedendem Alkohol.

DesMagnesinrntelx, Mg(Cj jH,,NO,),, bUdetmilifodM»pit^,Uiiioi]ioaiUtdiePriti»eii,

die dcBilieh iBdIdi b kodMadem Wa«Nr, inlliilieli in Alkohol shid.

Melolonthin, C^Hi^N^SOj, ist von Schreiker (S5) ein Körper genannt

worden, der durch Extraction von Maikäfern mit Wasser, Abscheidung der

Eiweissstoffe durch Kochen, Eindampfen, Fällen mit Bleiessig, Entbleien durch

Schwefelwasserstoff, Concentration der Flüssigkeit, Abscheidung der Harnsäure

und darauf tblgeudes Einencren zum Syrup, neben viel Leucin erhallen wurde.

Aus Wasser unter ZusaU euuger Tropfen Ammoniak umkrystaihsirt, bildet das

Meloloothin iiurblose, seideglän^eude, harte, zwischen den Zfibnen knirschende

Kiystalle, die sich schwer in kaltem, leichter m heissem Wasser, venig in Wein-

geist, nicht in absolutem Alkohol, l^dit in ätsonden und kohlensauren Alkalien,

sowie In Sehwefelsinre!, Salssäure, Sa^tersinre, Weinsäure, weniger in Essig-

säure losen. Beim Kochen mit Kalilange und Bleioigrd scheidet sich Schwefel-

blei aus.

Onuphin, ^H^ .^N O, findet sich in den Wohnröhren von Onupkis

tubicola; es ist eine weisse, flockige Masse, die sich in concentnrter Salzsäure

oder Schwefelsaure lost und nach Zusatz von Wasser bei längerem Kochen

Fehling 'sehe Lösung reducirt Durch Gerbsäure oder Sublimat wird Onuphin

nicht geflOlt, dagegen bewirken mehrere MetaOoxjrde und die Salze der alkali-

schen Erden in neutraler oder essigsaurer Lösung NiedenchlSge. Btt S4stfln'

digem Erhitzen mit Waaser anf 190—180* entsteht ein stickstofffreier, dextrin-

artiger KOrper, der durch Alkohol DÜlbar ist und durch Kochen mit verdünnter

^ 4S
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Säure in Zucker übergeht; neben dem Dexlrin scheint auch etwas Tiaabenaidcer

und eine Amidosäiire (?} zu entstehen (86).

Ornithuisäure ,
Dibenzoylornitliin

, Dibenzoylamidovaleriansätire (?)»

C^gHjoNjO^, (NH.C7H50)jC/h7CÜOH(?), findet sich in den Excremenlen

von Hühnern, die mit Benzoesäure gefüttert sind (87).

Dar»teIliiBg. Die ExcrencBie wenlcD mit Alkoliol «qgekodit, die alkohoUfdie Lösung

ipCfduMMeli der Röekitttid mit heiMem, abwlntem Alkohol ntnUrti mtd die Lönmg wieder

Tcrdunstet. Der Rückstand wird mit Wasser angerührt und mit Aether ausgeschüttelt, dnnn

mit verdünnter SchwefelsHure vcr?etrt und wieder mit Aether geschutteh. In dcti Aether geht

eine kleine Menge der Onuthursäure Uber, die sich beim Concentriren der Lösung abscheidet.

DcD fn Aeäicr «ilililiGtoi BAcksbuid VM nuw to wtamgem Antaotiidc, kodil dio LSeung mit

Kalkmilcli «nd cnlHrbte nut etwas PenwuigiMt. Hienmf wird sie mit SabAure aafeiMtwil, die

nach M Stunden abgeschiedene Omithursäurc abfiltritt und mehrmals aus Alkohol umkrystallisiit

Die OmithursStire stellt kleine Nadeln vom Schmp. 182** dar, die äusserst

schwer in hci'^sem Wasser, fast gar nicht in Aether löslich sind; Kssigäther und

am leichteste n I cisscr Alkohol ninimi sie auf. Beim Kochen mit starker Salzsäure

zerfällt sie ui Benzoy lornithin und Benzoesäure und dann in Ornithin und

Ben^uesäure. Sie ist eine schwache Säure, deren Scbwermetalisalze uulüsliclt äind.

Sals. Calcionsals, Ca(Cj,H(,N,0^),, ist ein taytaHinichcr Niedendilag, der sieh

nidit in AIImAoI nsd um InsMist schwer m hsisHm Wasaer lOat

Bariumsalz, Ba(C,,Hi,N,0^),, ist ein in Wasser und Alkohol leicht lösliches Pulver.

Benzoylornithin, C, JI,,S,0^, NH(C7HjO). C4H,(N H.^). COOH
bildet sehr zarte Nadeln vom Schmp. 225—30", ist leicht löslich in Wasser, fast

unlöslich in Alkohol, unlöslich in Aether. Bildet mit Mineralsäuren sehr leicht

lösliche Salze. Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure in Benzoesäure und

Ornithin, CftHisN^Oj, C4Hj(NH,)aCOOH (?), Diftmidovaleriansauie (?}.

Es ist sehr leich Idslich in Wasser, leicht in Alkohol, schwerer in Aether,

Reagizt stark alkalisch; lOst Silberoijd und Kupferoigrd.

SaUe. Cblorhydrate: SC,H,,N,0,, 3IIC1. ist sehr leicht llldieh in Wsaser; wird

ans dieser Lösung durch Alkohol in kleinen Nadeln {;efallt.

C5H
,
.^N,0,'HjCl, ent&teht aus dem sauren Salz durch Netttialitircn mit Ammoniak und

Fällen von Alkohol unter Zusatz von etwas Aether.

Nitrat, C^H, ,N,0, HNO,. bildet breite fiUtttcben.

Oxalat, 8C,H|,N,0,-9C,H,04 wird aus der wUttricen Ukmg dnrch AetheroAIko-

hol in kleinen Nadeln und Blrlttchcn genült.

Phymatorhusin i^^t ein schwarser, alkalUösUcher Farbstoff aus Haaren und mdanotiscben

Geschwüren von Mensdicn (SS).

Protagon, CigjjHjogNjl'Ojs (:) (89, 90, 91), findet sich nur in den mark-

baltigen Nervenfasern.

Darslellnng. Die TOn Blut und fflnten nfiglidist voHsUndig gereinigte und seAleinerte

Gehimmasse wird einige Tage mit Weingeist macerirt; dieser wird dann abgegossen, die Masse

möglichst fein iterricbcn oder bc«ser durch ein feines SieTj gertihrf, mehrere Stunden lan mit

86proc. Alkohol bei 40*^ digerirt und warm hltrirt. Die ungelöste Gebimsubstanz wird mit

Moeo Mengen Alkohol in daisdben Weise so oft bdianddt, ab sicih beim AbkOhlen des FOtrats

anf 0 " aodi ein gelblich weisser, flocktger NtederKUag sbsdieldet IXe Tereiiiigteo Nieder»

sdiUl^ werden in einer Flasche mit Aeflicr gcsLlnittclt, um Cholesterin und I<eddk1n XU ent-

fernen; die nlfiltrirtc und (ibfr ScliWcfel^finre getrocknete Siibstnnz wird mit etwas Wn^cr an-

g^eriilirt, in .Mkoliol vcrtheilt und lanj^sain auf 45' erwärmt. Das beim Abkühlen des Kiltrates

sich abscheidende Protagon wird mit AcliiL-r nochmals gewaschen und wiederholt tn derscibc-n

Weise nndoystallisift

Das Protagon bildet b« langsamer Verdunstung der alkohoBsdieo Lösung
rosettenförmig vereinigte, mikroskopische Nadeln; bei raschem Abktthlen der
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Lösung scheidet es sich amorph ans. Nach dem Trocknen über Phosphor-

pentoxyd bräunt es sich beim Erhit/en bei 150"^ und beginnt bei 200** zu

schmelzen. Es löst sich leicht in warmem Aether und warmem Alkohol, schwer

in kaUcm , mit Wasser quillt es gelatinös und bildet schliesslich eine opalisueadc

LOsong. Beim «adaueTnden ErwArmen mit Alkohol oder Kochen mit Aether ser^

setzt es sich; ebenso serfiUlt es beim Kochen mit Baiytwasser; es entstehen

dabei Zenetinngsprodttkte des Lecithins und Cerebiine.

Protamin, CsH^iNgO, (?), findet sich in den Samenfaden des Lachses

sur Zeit der Reife (im November); die trocknen Samenfäden enthalten 26*8^ (92).

DaT«!cl!ung. Die isolirtcn Samenfaden oder die zerriebene Drflscn«u^«tanr wird lunädi'^t

zur Entfernung von Fett, L^ithin etc. mit heisscm Alkohol erschöpft, der kUcksiand mit 1 proc.

SaluHiire kah aosgezogcn und die itore Lösung in FlaluMUorid getropft. Der MiedencUag

wM «dt vardOBDtein Platliicildolid, danmf mk abaolirtcin ADDoheil gtwtttAt» (93). Ihm freie

rwlflinm wird aus seiner Verbindnig nut Pbosphonnolybdänshure mittdil Baryt abgeschieden.

Das Protamin ist amorph, gummiartig, löst sich in Wasser mit alkalischer

Reaction, ist nicht nn zersetzt flüchtig und wird von Alkohol und von Aether

nicht aufgenommen. Die Protnminsalze geben mit Ferrocyankalium eine milchige

Tilibunp, gebildet durch mikioskopische, halbfltissige Tropfen, die sich in viel

Saure ioseu (cliarakieristische, empfindliche Reaction).

. Salce. PUtintals. (CjHj.NjOj HCOjPtCl^ (92); C^sH^NjO^-iHa^Pia^ (93).

iit ein gdbct in Watter und Alkobol tut naUltlidMSt in flbendillflrigct Sabänic ItfaBdwt Pidm.
Das Nitrat ichcidet sidi in dnracn IVppfim «in» die sn dner fajMaltoliBaclien Muse

autrocknen.

Psyllostearylalkohol, C3 3Hß50H(?), wird von einer auf den Erlen

lebenden Blattlaus, Psylla Aini, abgesondert. — Er bildet eine verfilzte, seide-

glSnzende Masse, die aus sehr feinen, biegsamen, mikroskopischen Nadeln be-

steht. Schmp. 95^96^ Kr loet sich leicht in beissem Qilorolbrm und Essig-

sfuieenhydrid, schwer -in hdssem» absolutem Alkohol, nicht in kaltem oder

heissem Spiritus, ebensowenig in Aether. Aus den tiösungsmitteln scheidet er

rieh beim Erkalten fast vollständig aus (94).

Pyocyanin, Cj^Hj^NjO, ist ein blauer Farbstoff, welcher Blaufärbung des

Riters in Wunden verursacht und von der Gegenwart eines Mikrooiganismos^

bacillus pyocyarifus, licinilut (05).

Es krystallisirt in unkiubkupischen Nadeln oder in durch rechtwinklige Kanten

begrenzten Blätteben, die luftbeständig sind und beim Erhitzen unter 2Serset£Ui]g

schmelsen. Es imd dmfd» Sänsen roth gefärbt, durch Baten dann wieder blau.

Aus der alkoholischen Lteung wird es durch Alaun oder Bleiacetat nicht gefiUli;

starke Sturen verfendem es beim Erwirmen; Chlor, rauchende Salpetersäure und
Terpentinöl serstOren es; die Losungen in verdflnnten Sturen sind riemlich be-

stSndig, dagegen zersetzen sich, namentlich unreine, Lösungen des Pyocyanins in

Wasser, Alkohol oder Chloroform ziemlich schnell. Es geht leicht in einen

gelben Farbstof), Pyoxanthose (97) tiber, der in Wasser wenig, in Aether, Chloro-

form, Alkohol leicht löslich ist und in mikroskopischen Nadeln krystaUisirt.

Schüttelt man die Chluroiurmlösung mit wässrigem Alkali, so wird der Farbstolt

mit violetter Farbe von diesem aufgenommen (98).

Das Pyocyanin bildet ein krystsllirirtes Fikrat und Flatinsals.

Samandarin, Ct«H«QN|0|, findet rieh im HautdrQsensekret des Erd-

salamanders, Satammiirameituhkt, und wird durchZerlegen derPhosphormolybdtn*

Verbindung mit Baryt gewonnen (99). — Amorph, bildet aber ein krystaUirirtes

Hydrat; leicht löslich in Alkohol und Wasser mit alkalischer Reaction; sehr
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aersetilich und buchst gittig. Beim Abdampten mit Platinchlorid entsteht eine

blaue, amorphe, in Wasser unlösliche Masse (charakteristisch).

Chlorhydrat, C,^H«oN,0,-2HCl
SejUit findet «idi in den Otffatn dar PfagkMloaien, «m leieUidiiteB in den Ni«en den

Rochen und des Hais (loo). — Es bildet monokline Prismen von schwacli sOs^lichcm Geschmaclt,

itt in Wasser schwer, in alisolutc-m Alkoliol riiclit lösHdi; wird durcli Bl>.icssig klei'-tcrartip f^efSüt.

Taurin (Ainidoäthansulfonsaure), NHjCHj' CHj' SO^- O II, findet sich

an Cholsäurc gebunden in der Galle der Ochsen und anderer Thiere, sowie im

Lungcnsalte, der MuskelflUssigkeit und im Blute kaltblütiger Thiere; es kann

auch im Daiminbalte vorkommen; kttnstUch entsteht es beim Erhifzen von ß^hlor«

äthansttlfonsaurero Silber mit Ammoniak «uf 100° (xo8), sowie bei der Einwirkung

von schwefliger SSure anf Vinylamin (109).

Darstellung. RindsgaUe wird cioige Stinidcn flkit verdünnter Salzsäure gekocht ; das von

Dyslysin \nv\ Cholofdinsäure getrennte Filtrat concentrirt man stark auf dem Wassorltadc und

61trirt warm vom »iisgeschiedenen Kochsalz etc. ab; dann verdunstet man zur Trockne und be-

handelt den RMck&tand mit starkem Alkohol, wodurch GlycocoUchlorbydrat gelöst wird, wiUireod

l^via sQrQckUcibt Dieses witd in möglichst wen!; vramem Waaser gddst, wann fiUrirt und

mit ttbeischttingein ADcohol versetzt. Der unmittoll ar ausfallende, krystallinische Niederschlag

wird schnell abfiltriiti worauf sich ans den Ffltnt das Taorin in sehr hugen Nadeln oder Fkis-

men abscheidet.

Das Taurin bildet grosse, tetragonale Säulen, die sich erst über 240" zer-

setzen; unlöslich in absolutem Alkohol, wenig löslich in kaltem Weingeist, wird

es von 15*5 Thln. Wasser von 12** aufgenommen. Es ist sehr beständig, con-

cenldrte Sfiuren verftndem es beim Kochen nicfal^ nnr salpetrige Sftufe fUhrt es

in Islthionsftnne über (iio).

. . Die Verbrennungswärme ist zu 385^ Cal. gefanden (ixi). Wird das Kalium-

saU dc!^ Taurins eine Stunde lang mit Phtalsäureanhydrid auf 160** echitatt, so

entsteht phtalimidäthylsulfonsaures Kalium (112).

Salze. Das Nat ri ii m s a Iz
,
Na'CjH^NSOj, bildet zertlicssiiche Krystailc.

Das Silbersaiz, Ag-C,H^NSO|, krystaUisirt in Tafeln die in Wasser ziemlich löslich

sind» von Alkohol aber nicht «n^enotnmen weiden.

- ' Dts Cnleiuintals, Cn(C,H«NSO,),, bildet fdne. in Watter Mehl Idsliehe Naddn.

Das Cadminmsalx, Cd(C3H5NSO,)j, ist ein Krystallpulrer.

Dm Bleisalr., Ph(C .H^NSO,),, stellt Idcht lösliche» Kohten^iarc ansiehende Nadeln dar.

Qu Lcksil hersalz,Hg(CjH<,NSO,),.

Wird laurin mit Barytwasser auf 220* erhita^ so entsteht

DiisäthioniDoidsaure, NH^^pj'.Qjg*
jjgpj (113)-

Chlortaurin. NH,>CtH,Q>HSO,, s« dieses landwikterbuch Bd. XI,

pag. 427.

Methyltaurin, C,HflNSO,. NH.CH,-CH,-CH,.HSÜ„ a. dieses Hand-

wörterbuch Bd. XI, pag. 427.

Diniethyltaurin, C^HiiNSUj-i- H^O, iN(CH,)2-CHj-CH3.ÜüaH-+-H80,

s. dieses Handwörterbuch Bd. Xl, pag. 427.

Trimethyltaurin, CglligNSü,, s. dieses Handwörteri>ach Bd. XI, pag. 427.

Aethyltanrin, C4HiiNSOa» NH(C«Ht)*CBa*CH,.HSO. (116), bildet

feine Prismen (aus Wasser) vom Schmp. 147^

Diäthyltaurtn, C,HjjNSO,, NCCjHJj .CHa CH,HSO„ stellt feine,

rhombische Tafeln (aus Alkohol) dar, die bei 151'' schmelzen und in Wasser

sehr löslich sind (116).

Allyltaurin, C»HuNSO,, NH(C,H»yCH,-CH,.HSO„ büdet rbom-
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bische Prismen (aus Alkohol), die zwischen 190—195° schmdciy sdir leidit in

Wasser, schwer löslich in starkam Alkohol sind (ii6). .

TaurobetaiD, CtH|,NSO,, CH* So'^*^*^' dieses HandwÖrteN

bnch Bd. XI, {Mg. 497*

Taarocyamin, Tauroglykocyamin, CgHgNsSOa, NH:C(NRt)'NH.*
CHt'CHs' HSO}, 8» dieses Handwörterbuch Bd. XI, pag. 427.

Methyltaiirocyamin, C.HjjN.SOs^ HgO = NH: C(NH8)N(CH),CH,-
HSt).,, aus Methyltaurin, Cyanamid und Wasser bei 110— 120** (lao), bildet

monokline ]'rismen, die ohne zu schmelzen bei 285^ sich braun färben. Schwer

löslich in kaltem Wasser.

Dimethyltaurocyamin, C^H||N|S024- H^O, bildet undeutliche Krystalle,

die bd ooter Zeisetumg schmehien, von Wasser sehr leicht^ von absoluttm

Alkohol und von Aether nldit aufgenommen «erden.

Tauroammelin-Anhydrid, C,H«N}SO«,
OH

1 >o».

N
wird erhalten, wenn man unter eelindeni J j warmen Chlor in die Lösung des Acthy-

lenlhiamnielinchlurhydratcs emlciict und die in silberglänzenden Krystallschuppen

ausfallende, fast uniösiiche Verbindung mit Wasser auskocht. — Ks röthet Lack-

mus; löst sich in Alkalien und wird durch Säuren aus diesen Lösungen geiallt (121).

Taurodiammelini C,oHjgNgS,Og, entsteht in geringer Menge neben der

vorigen Verbindung, aber als etnsiges Produkt, venn man Aethylentbiammelin-

bromliydrat mit verdünnter Salpetersäure erwärmt Es bildet fdn^ durch-

sichtige Prismen, die hygroskopisch, aber in kaltem Wasser ziemlich schwer lös*

lieh sind; schmilzt nicht l)is 290'^. Es luldet mit Alkalien und alkalischen Erden

leicht lösliche Sal/e. Mit Ammoniak und Kupfervttnollösung erzeugt es groKs»^

Blätter eines tiefblauen Cuprammouiumsalzes. Bei einstUndigeoi Kochen mit

Barytwasser entsteht

OH
C

N r'^'^N CjH^ SO,H
Tauroammelid, Cj^H^N^SO^, I »in

H,N CL^ JCO
N

schönen, demlich schwer lödichen Kiystallen, die zwischen M5—70^ unter

Gasentwicklung schmelzen. Mit ammontakdischer Kupferlösung entstehen ame-

thystfarbene, anscheinend monokline, zu Drusen vereinigte, platte Nädelchen (121).

Tunicin, C^Hj^O,,. Als 1'unicin bezeichnet Bkrthelot die Ccllulose des

Thierreichs; sie ndet sich im 1 ;u;tigen Sack von Aseidia mammi/hiris (loi), im

Mantel der Tunicaten (102), im menschlichen Gehirn und in degenerirter mensch-

licher Milz (?) (103).

Darstellung. Mbd kocht den Ifutd der TtaatcsICAi sa bertm fitebe PkäOntk «mmv-

mdttaHt^ im PAPOi'Mliett Tapf mit WsMcr, dmnf alt veidUDirttr Sal»* oder Sdpctmloi« «od

dsan Bdi ooooentibter Kdihmge. Dana wischt oiaa aik Alkohol (i04>
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Verhält sich ähnlich wie Cellulose, ist aber viel widerstandsfähiger gegen

Säuren; geht beim Lösen in conccntrirtcr Schwefelsäure und Kochen der Losung

mit Wasser in Giykose über (105).

Tufaein* iit «iii Fubttoff in dea FlflcdMeni ton Tinaoouten.

UrocAttiii, C11H10M4O, entsteht bdm Schnelsen vcm Urocaainstitre (106).

El ist smoipb, sehr icbwer lOslich in Wasser und Aetber, leicht in Alkohol;

xeagirt stark alkalisch; die Salze sind amorph, leicht löslich in Wasser.

Chloroplatinat. Cj jHjoN^O-SUC Pta^, fiUt unoiph, wird aber allmihlich kiyttaUi'

iscb. Schmilzt in heisscm Wasser.

Urocauinsäure, Cj jHj jN^O^-- 4HjO, findet sich zuweilen im Hunde-

faam (107).

Dartlellnng. Dtr Hm «M san Sjrap vtidampHi idt hdison Alholiol extaaUil, filp

tritt, der Alkokol tbdestillirt, und der Rtckstand, nach Ansäuern mit Schwefelsäure, nusgeilfaat»

Kach dem Abheben des Aetlicrs scheidet sich nu? der sauren Flüssigkeit das Sulfat ab.

Die Sfiure bildet Nadeln oder dünne Pnsmen; wird von heissem Wasser

leicht, \ n kaltem schwer, von Alkohol und Aether nicht gelöst. Sie schmilzt

bei 2i2— :il3' unter Zerfall in Urocanin, Kohlendioxyd und Wasser. Giebt das

Kiystallwasser bei 109" ab. Vetbindet sich mit Säuren und Basen.

Saite. Chlorhydrat, Ci^Hi^K^O^'^HO, bildet felae, In Waaier Idcht, in Salniore

schwer lösliche Nadeln.

Nitrat, C, ,N/.)^-2IINn;,. i<t ein krystallini>cher Niederschlaf;, der in verdünnter

Salpetersäure und Alkohol Cut unlöslich, in Wasser leicht löslich ist VeipulEt beim Erhitscu

(Char8ktcrii>tii»cL.

)

Sulfat, C,,Hj,N^0« H,S04, bildet mOcnMbopiadie, in kaltem Waner und Alkohol

•diwcr lOaltde Nadehi nnd BUtlehcn. Ahrbhs.

Druckfehlen^erzeichniss für Band X.
Seite 694, Zeile 17 v. o. lies (104; statt (164).

CM «7.

•I 41» Zeile

H 43* M
II 118,

II N

» i»5>

Druckfehlerverzeichniss für Band XI.

Ke« die Seitennhl 37 statt 73.

J ! \. u. lies »anorganischen' statt » anurganischet«»

14 V. o. lies •organischen« statt «organischer«.

Kes die Seitenzahl 118 statt 18.

9 V. o. in der Tabelle nniss die Fnmiel 15 niit FOHBCl 9 Und FofBld I6
mit Formel 10 vertauscht werden,

man die Feimd 3 lanten:

COOK
I

HO>C>H
I

HC-OH

OHCH
I

H'OOH
I

COOH
„ 197. >. 7 n* lies mit Formel a statt mit Formel fi.

„ 424, „ 17 T. o. üe« Isäthtonsäare« statt »Isathlonsattre«.

M 4251 M 5 V. o. hcs »DiisatflionsHure' statt «Diisathions'iiire'

.

,f 436, „ a6 V. o. lies » AnhydrotriacthjflsulfaminsBtnre« statt •AnhydrotriethylsulfismiD-

Mttre«.

2 V. u. lies pag. it und 30 statt fl^* II.

44Si 11 II V. o. lies Ta,0. statt Ta,0^.
44^1 moM vor Zeüe ii v. u. •TintaMwoaiid« cbigesehaltiet worden»

447» n 9 v> lic* «nooqrpcitaatalaaiuca KaSonK alatt »FlnwylanlaTniiioa KaUmnc

n
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Cresylite

Ammonit, Grisounite . 11^
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Wassergas .... 132
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Thcer aus Jameson-
Oefen 136
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Steinkohlentheers 140
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Anorganische Verbindun-

gen 141
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Theorie der Theer-
bildung .... 147
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Prüfung des rohen
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Verwendung des
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theers 154

Vergasung des Theers . 154
Verbrennung des Theers

zu Heizzwecken . . 154
Fabrikation von Bri-
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Anwendung des Theers
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Baumaterialien . . . i S4

Fabrikation der Dach-
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Fabrikation des Holtce-

raents 154
Verwendung des Theers
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GiUhri«;f-Process . . igg

Verwendung des Theers
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DestillationdesStcin-
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Bezug und Transport des

Theers 156
Das Fullen der Blasen . 15^
Liegende Blasen . . . i\6
Stehende Blasen . . . 156
Condensationseinrichtun-
gcn 1 56
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Verarbeitung der Rohöle I 6q
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Verwerthung der Abfall-

säurc 164
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basen 165
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Verwendung der
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Stereochemie . . . 169
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bindungen .... 17a
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metrie 173
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A. Stereochemieder
asy m metris chen
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Kohlcastoffverbin-
dungen 173

L Theorie der mole-
kularen Asymme-
trie, betw. desasym-
metrischen Kohlen-
stoffatons . . . 173

Beziehungen zwischen

Krystall- und Molekular-

asymmetrie ....
Entwicklung der Theorie

aufgrund vonlsomerie-

Verhältnissen . . . 174

2a Allgemeine Fol-
gerungen und Be-
stätigungen der
Theorie 1^6

3» Theorie der Ver-
bindungcnmitmeh-
reren asymmetri-
schen Kohlenstoff-
atomcn ijS

a) Zahl und Beschaffen-

heit der Isomeren . . 17q
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c) Uebcrsicht Uber die
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Isomeren mit mehreren
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strifT.ittinien .... 182
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scher, bezw. aktiver
Verbindungen 184

a) Synthese asym-
metrischer inakti-

ver Gemenge aus
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bindungen. . . . 184

b) Spaltung inaktiver Ge-
menge in ihre optischen

Isomeren 185
a) Spaltung inaktiver Ge-
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3) Spaltung inaktiver Ge-
menge durch bereits
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Y) Spontane Spaltung in-
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5i Rückbildung in-

aktiver Verbindun-
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stanzen 187
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scheinungcn .... 187
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scheinungen bei
Verbindungen mit
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Verbindungen . . . 192

c) Umlagerungen akti-

ver Verbindungen mit
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dungen 133
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dungen 2QQ
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gesättigten und un-

gesättigt cnV erb in-
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sche Verbindungen

A. Kohlenstoffver-
bindungen ....
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bindungen . . .
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a) Allgemeines . .
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b) Bestimmung der
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Aethylenkörper . 305
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dungen lo
L Durch Verwandlung
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Acetylcnvrrbindungen . 207
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gcn 207
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gen 2DÜ
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2^ Durch Verwandlung
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8)Ste reocbeinie ring-

förmiger Verbin-
dungen 222

a) Allgemeines . . . 222
Configuration der Poly-

methylene oder Cyclanc

(Cn,)n 222
Configuration der Poly-

mcthinc ^,CH)n und ben-

tolähnlichcr Ringe . . 22'^

b) Geometrische Isome-

rie bei Polymethylen-

derivatcn 223
Gleichteitiges Auftreten

geometrischer Isomerie

und molekularer Asym-
metrie bei Polymethylen-

derivaten 226
c) Geometrische Isome-

rie ringförmiger Sub-

stanzen mit Doppelbin-

dungen 226
d) Geometrische Isome-

rie bei polymethylen-

ähnlichen Verbindungen 227
B. Geometrische Iso-

merie des Stick-
stoffs 228

Theorie aaR

Allgemeine Eigenschaften

der geometrisch isome-

ren Stickstoflfverbindun-

gen 229
Uebcrsichl Uber die geo-

metrisch isomeren Stick-

stoffverbindungen . . 230
L Stereoüsomere Oximc 232
a) Historisches ; Beweise
der Structuridentität . 2ji

b) Uebcrsicht und Con-
figurationsbestimmung

der einzelnen Unter-

gruppen 232
a) Aldoxime und Aldo-
ximcarbonsüuren . . 232

Verhalten und Configu-

rationsbestimmung der-

selben 232
ß) StereoYsomere Keto-
xime 233

Verhalten und Configura-

tionsbestimmung . . 233

Y) Stcreolisomere Derivate

von Hydroxamsäuren bezw.
Hydroximsäuren . . . 2^

8} Stereo\somcre Dioxime
bezw. Glyoxime. . . 23s

Configurationsbestimmung 23

S

c) Wechselseitige Uebcr-

gänge stereoYsomerer

Oxime 236
d) Configuration von
Oximen ohne StereYoso-

merie 238
c) Einfluss der Constitu-

tion auf die Configura-
tion 239

2. Stereolsorocrc Hy-
drazone 243

Nachtrag Uber das Iso-

coniin, bezw. den Ein-
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auf das Drehungsver-

mögen ausübt . . . 245

Stickstoff 245
Geschichtliches . . 24s
Vorkommen . . . 247
Darstellung . . . 249
Eigenschaften. . . 252
Qualitativer Nach-
weis und Quantita-
tive Bestimmung . 25s

Verbindungen des
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Wasserstoff . . . 2';9

Ammoniak, Stick-
stofftrihydrUr . . 255

Geschichtliches . . iho.

Vorkommen . . 26Q
Bildungsweisen und
Darstellung . . . 260

Eigenschaften . . 267
Ammonium Verbin-
dungen 279

Chlorammonium, Salmiak 2&1
Bromanimonium . . . 284
Diammoniakbromhydrat 285
Tetrammoniakbronihydrat 285
Heptammoniakbromhydrat 2&
Jodammonium . . . 285
Diammoniakjodhydrat . ^Rft

Tetrammoniakjodhydrat 2&6
Hcptammoniakjodhydrat 2Ä6
Chlorjod-Chlorammonium ^Rfi

Fluorammonium . zEh
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monium 287
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Chlorsaures Ammonium 287
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nium 287
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monium 287

Bromsaures Ammonium ^88
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Jodsaures Ammonium . 288
Ueberjodsaures Ammoni-
um 2S&
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um 2S&

Dreiviertel gesättigtes
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um 289
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Ammonium .... 289
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Ammonium .... 289
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monium 289
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um 290

Schwefligsaures Ammo-
nium 290
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Ammonium .... 290
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Ammonium .... 291
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Ammonium .... 292
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um 29a
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um 293
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Ammonium .... 296
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Ammonium .... 296
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Ammonium .... 296
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um 296
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Borsaurcs Ammonium .

Diborsaurcs Ammonium
Tetraborsaures Ammoni-
um
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Dekaborsaures Ammoni-
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300
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mit Ketonen . . . 313
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drazin 313
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thylen ...... ^15
Diphenylmethylcinnamal-
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;
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Hydraziisatin .... 317
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Phenoldiammonium . . 317
Hydrochinondiammonium 317
Amidoguanidin 317
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Salze und Ester . . . 318
Trimethintriazimid . . 319
Salze 313
Azinbernsteinsäuren 320
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steinsäure 320

Symmetrische Azinbem-
steinsSure 320

Bcnzoylhydrazin . . . 321
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1

Hippurylhydrazin . . . 3»!
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xyl-
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amin ....
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droxylamin . .
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Chloride und Bro-
midc der salpetrigen
Säure

Nitroxylchlorid, Chlorsal-

petrige Säure . . .

Nitroxylbromid . . .

Stickstoffmonoxyd,
Stickoxyd ....

Stickoxydul ....
Untersalpetrige Süurc .

Stickstoff und
Schwefel ....

SchwefclstickstoA . .

Atnmoniuro und
Schwefel ....

Ammoniumsulf hydrnt,

SchwefelwasserstoflTam-

monium
Arorooniumdisulfid . .

Ammoniumtrisulfid . .

Ammoniunitetmsulfid

Ammoniumpentasulfid .

AmmoniumheptasulAd .

Ammoniummonosulfid .

Sulütammon ....
Sulfaminsäure, .Amido-

sulfonsäure ....
.Sulfamid

Imidosulfunsäure . . .

Imidosulfurylainid

Nitrosulfonsäurc, Nitro-

sylschwefelsäure . .
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Salpcterschwefclsäure .
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SÜUTC

Stickoxyd u. schwef-
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trosehydroxylaminsulfon-

süure
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drofielenid ....
Selenammonium . . .

Selenosaminsäure . .

Imidodiphosphorsäure

Diimidodiphosphorsäurc

Diimidodipliosphormono-

aminsäure ....
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säure
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Ammoniak und die
Ilalogenided. Phos-
phor s

Stickstoff und Arsen
Ammoniak und die
Ilalogenide des
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^77
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389
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391
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394
394
394

395
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325
396

396
306
396
397
307
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397

397

228
228!

398:

BorstickstoflT ....
Silicium und Stick-
stoff

Siliciumstickstoff .

Salpeterkieselsäure . .

Strontium 401

399

400
400
Ol

Geschichtliches .

Vorkommen. . .

Darstellung . .

Eigenschaften
StrontiumwasserstofT

Halogen verbindungen403
Strontiumchlorid . . . 403
Chlorstrontium-Ammoniak 405
Bromstrontium . . . 405
Bromstrontium-Ammoniak ^05

401
401
402

403
40^

Jod Strontium

Fluorstrontium . .

Oxyde
Strontiumoxyd, Strontian

Strontiumhydrat . . .

Strontian-Kali ....
Strontian-Natron .

Strontiumsuperoxyd . .

Sulfide
Strontiumroonosultid,

Kinfach Schwefclstron-

tium 407
Strontiumsulfhydrat .

Strontiumtetra>ulfid . .

.Strontiumpcntasulfid

Strontiumoxychlorid .

Sclenstrontium . . .

Mehrfach Selenstrontium

Phosphorstrontium . .

Sauerstoffhaltige
Salze 408

Chlorigsaurcs Strontium

Strontiumchlorat, chlor-

saurcs Strontium

Strontiumbromat. brom-
saures Strontium . .

Strontiumjodat, jodsaures

Strontium 409
Strontiumperjodat . .

Basisches Uherjodsaures

Strontium 409
Zweibasiscbes Ubcrjod-

saures Strontium . .

Vierbasisches Uberjod-

saurcs Strontium . .

Strontiumsulfit, schweflig-

saures Strontium

Strontiumsulfat, schwefel-

saures Strontium . .

Schwefelsaures Strontium-

Kalium
Schwefelsaures Strontium-

Ammonium ....
Strontiumbisulfat . .

Strontiumthiosulfat . .

Strontiumdithionat . .

Strontiumtetrnthionat

Strontmuiicknit . . .

Strontiumbiselenit . .

Strontiumhyponitrit . .

495
405
40»;

40s
40.';

407
407
407
407

407
407
408
408
408
408
408

408

408

408

409
409

409

409

409

409

409

410

410
410
410
410
410
410
410
410

Strontiumnitrit . .

StroDtiumnitrat . .

Salpetersaures Strontium

Natrium ....
Strontiumhypophosphit

Strontiumplioplitt

Strontiumortbophosphat

Secundäres Strontium

orthophospbat . .

Strontiumorthopbosphat

Strontiumchlorid

StTontiumpyroplio>phat

Strontiummdapho&pluit

Orthophosphorsaures

Sfrontium-Knliam .

ütlhopho-^phorsaures

Strontium-Natrium .

Pyrophosphorsaures

Strontiuni-Kaiiura .

I'yrophosphorsaures

Strontium-N.itrium .

Trimetaphospihnrsaures

Strontium-Natrium .

Strontiumarsenit . .

Strontiumarseniat . .

Secundäres arsensaures

Strontium . . .

Strontiumpyroarseniat

Arsensaures Strontium-

Natrium ....
.Strontiumantimoniat

.

Strontiumborat

.Strontiumcarbonat .

Kohlensaures Strontium

Natrium ....
Kieseltluorstrontium .

Strontiummanganit •

Strontitimplumbat

Strou'.lumchromat

.Strontiumbichromat .

Strontiummolybdat .

Analytisches Verha
tcn der Strontium
Verbindungen
Reactionen der Lö
sungen ....
Quantitative Bestim-
mung des Strontiums

SulfonsHuren ....
Bildungsweisen . .

Mctbansulfonsaure . .

MethansuUonchlorid
Chlorroethansulfons&ure

DichlormethaiTiuironsriurc

TrichlormethansuUoosäur«

AethansulfoDsäure . .

Monochloräthansulfon-

säuren

Dichluräthansulfonsäuren

Propan "^ulfnn^itu ren . .

Butansulfonsäurcn

Isopcntansulfonsäuren .

Hexansulfansäuren . .

Thiosulfo nsäuren d.

Fett kohlen Wasser-
stoffe

416

41

S

4_ig

419
4")
40
420

420
420
420
420
420
420

421
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MethyUhioeoUoDsSareme-
' thylcster

ThiomhylndfniMan
AUyJsolfoMMmB . . .

DltitlfoB«tttt«a . .

MetfiandisnlfaMluw . .

Aetiiandiral£oiHdtaK •

AethylidendiraUiMSltineii

Propandisulronsäure . .

Trisulfons&uren . .

IfcdunitrfmHbiwIare

Propant7i?u!fnn<riiirc

S alfo D sä U reo der Al-
kohol«

Oxymcthanaulfonsüurc .

Oxymethandisulfonsäure

Oxymethantrisulfiowlnfe
Morcnptantr'-ulfoii'iHiirc .

McthylincrcapUntrisulfon-

säurc

Isäthionsäure . • .

Isoäthionchlorid . .

ß-Chloräthylsulfonchlorid

lUthionäthylathenHni«

DiisÜtbionsäuTe . .

Oxyäthandi»aliliillliut

AethioMiate . . .

OutbyltaUat . • •

OxypropansulfonsHu rc
ChlorlydrinmlfbMtture

Ojccrindiiiilfeiislnrc

Isoamylisäthionsäurc

PropyJglyceriDtrisulfon-

ilnre

Amidofcttsulfon-
säuren ....

DimetfijrlsaUuiiiiiribiN

AethylsulfaminsHuTc .

Diäthylsuifaminsäurc

AnlifdffotriMttylnilbinfai-

tlnre

421
421
421
421
422
432
423
422
422
433
423

433
424
424
424
424

TVrarin, AnudüäthaDijul-

fonsäure

Diisäthioniniidstture .

Chlortaurin ....
llctfiyltaurin . . .

Dimethyltaorin. . •

THmethyUaurin, Betilki

'

, Acthyltaurtn ...
Dilthyltaorin . . .

AllyHanrin ....
TaurobettfB . . .

Tauro^aadn • . .

Ifethyranvocyunin .

Dimethyltaurocyamitt

Taurocholsäare . .

HyotaniodiobKiive
Taiirochcnooholsäure.

Paiacbenocholsäure .

Chenodtobliiie . .

Giinnofjallcnsäurcn

Acthylhyclraxiiisulfunsüurc

Diazoäthansul fonsflure

Aliphati<;che Sulfon
cnr bon.säuren.

Sulfoamcisen:

SvUooeMigüiin

424
424
424
424
425
425
425
425
425
425
425
426

4*6

426
4s6
426
426

426

426
427
427
427
427
427
427
427
427
427
427
4*7
427
427
4*7
428
42S
438
42S

42 S

428

428
428
4*8

Die<si^«;iilfonsäiire . . 428
Sulfopropionsäuren . . 428
Sulfobuttcrsäure . , . 428
DüiUfobuttenäure , . 428
DttewnHbbmteiMlure . 428
Diisosulfovaleriansaure . 428
Sulfobemsteiosäuren . . 428
SulfobreotwehfisKure . . 428
Sulfopimcliir^iiiire . . . 428
Sulfooxyttearin&äure . . 428
Sulfool^taslnfe . . . 428
Furfurangruppc . . 429
Sulf obrenischieim*
•Xvre 409
Thiophcn gruppc . . 429
Thiophensulfonsäuren . 429
TiophendisulfoMtaKn . 439
Thiophcii>uirin>;:iurc . . 429
Mcthylthiophcnsulfonsäure 429
ci-DibromtfiiopliCD •p-^«
sulfonsäure .... 429

Trimcfliylensulfon . . 429
Trinu-tliylensulfonsulfid , 4S9
Sulioderivatc der
aromatischen Klasse 429

Benzolsulfonsä'jre . . . 430
Beasolnilfodichkirphof-

phaiiiU »430
SuccinylbtaiolwlfiMitfan-

«mid 431
Snediiylbciisolidlfiuniii-

sHure 431
o-Benzoldisalfonsäare . 431
n-BensaMindfemlme . 431
p-BenzoldisoIfonslure . 431
Beiuoltrisiilfonsiare . * 431
0-TolBoiwIfoBilwe . . 431
m-ToluolsulfonsHurc . . 431
p-Toluolsulfonsäure . , 431
Bencylsulfonsäure . . . 431
(1:2:3?.5)-Toluoldisulfon-

säure 432
( t:3:4)-TolBoldinilfen-

säure 432
(Y)-Säure 432
(l:S:5)-DisulfonBäui« . 432
ToluoltrisulfoDsäare . . 432
Aethylbenzolsulfonsiare . 432
( l:2:IV)-Xylolsulfonsäurc 432
( 1 :2:4)-Xylol«ll£DDS«UK . 432
(l:3:2)-Xy)olBtilfonliira. 432
(1:3:4)-Xvli Milfonsllwe , 432
p-Xylolsulfonsäure . « 432
NomMlpTopylbcfHobnUbiH
«äuic 432

p-CumolsuUbiisäure . . 432
p-Camolndfoaslne . . 432
Acthyltoluolsulfonsäuren 432
v-Trimethylbensolsalfon-

•line 433
Psciiflocuniolsiilfonfsäurcn 432
Mes'tylensultonsäurc . 432
Pseudocumolsulfonsäure 433
Sulfons^uren der Kcdilen-

wasserstolTc, C,,,H,^ . 432
SoUiMMMarcn der Kohleo»

C,iHj, . 433

Sulfoiuäuren der Kohlen»

wasserstofle, Cj,H,,. —
Höhere Reihen . . . 432

Thiosulfonsäuren . 432
Benzolthiosulfonsäure . 43s
p-Toluolthio'<uiron'?äure . 432
Pbenyldisulfo.\yd . . . 433
Halogeosulfontlore«
derivate .... 433

SFluorbenzolsalfonsäure 433
onoddorbeiuEolflalfoii»

''»"re 433
DichlorbenEolsulfonstturm,

TrichkMbemdinlfeii-
säuren 433

Monobrombenzolsulfon-
^'•iiiTcn 433

Monobronibcnroldisulfon-

säuren 433
Bibroinbenzolsulfonsäuroi 433
Orthodibrombcnrol«äure-

derivate, m-üibronideri-

vate, p-DibromderiTlIe 433
Tribrom-, Tetrabrom-,

Pentabrom-Benzolsal-

fonsäurcn 433
JodbeniohulfoMiBrett . 433
ItoBochlortolitolniUbii»

<Mncn 433
Monobromtoluolsulfon-

433
Bromben/yl'^nlfon'iriuren 4:^3

Bromtoluoldisulfonsäurea 433
JodtolnoIsolfonsIttreD . 433
ChlorxylolsulfoDSfiuren . 433
HalogencamoUiüfoDsäuren,

HalogeBcyrookalfbii-

säuren 433
Nitroderivatc der
Kohlenwatttrttoff-
sulfonsäuren . . . 433

o-NitrobenzolsulfoDStture 433
ni>Nltrobei»olml(biwIim: 433
p-Nitrol)L-ri/(il?uir(iii'^äinc 4 ;j

a-NitrobecuoldisulfoQsäuit: 433
ß-NitrobcaioMiwilfeiiiiaTe 433
Dinitrobcn;:n1';uUi9i||g||iicn 434
o-p-Sulfonsäurc . . . 434
rinitrnlirninldinilfoniliiffi 434
Chlorni trobcnzolsulfon-

säure 434

säuren 434
Broninitroben/olsiilion-

tfnren, mehrmals bro-

mirte Nitrobenzolsulfon-

siuren 434
o-Nitrotoluol-o-SulfonsäiiN434

o-Nitrotoluol-(r)m-Sulfon-

siure (1:2:3) ... 434
o-Nitrotoluol-{a)m-S«UbD-

säure (l:S:ö) • . . 434
o-Nitroto1ao1-p-SalfiMidbifc

(1 = 2:4) 434
m^NitrotoluolsaUbnsIwea 434
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p-Nitrotoluol-o^alibikilure

(I t4t8) 434
Nitrobcn/ylsulfonsäure . 434
p-NiUobeDzylsul£uuid . 434
intn>totaol<HialfonsaitMn 434
DinitrobcnivlsTilfnnsäure 434
Nitrcxylasuifonsäurc . . 434
Dinitroxylosnlfonsäurc . 434
Bromnitroxylolsulfons8ti i c 4 3

4

Azx>xybeoxolsulfoosäuTon 434
Asederivste der Snt*
lonsäurcn .... 434
Atohenoi- (meno- und
di-) Salfonsätuen . . 434
A II 1 i (]o n / obeotolffolfon«

säuren 435
OxjrafobenzolfuIfonsKoren 435
Arobenrolfarbstoffsulfori-

säuren 435 '

Hydrazoben toltui»
fonsauTiii .... 435

m^lydrazobeiuoldisulfon-

rtUire 435
Di n 2 u Ii y ilraioplMnaldiiiil-

fonsäure • < • « • 435
Hydrasinhydnitophciiol«

di«:nlfin«M;irL" . . . . 435
Hydrazobcnsolletrasuiton-

«aure 435
Am i clohydrazobenzolsul-

foDsäure 435
Hy dratineulfcm-
säuren 435

P •Hydraxiobemolsulfoii-

sSnre ...... 435
Phenylhydrazinsulfonsäure 435
HydiiaintoluolsulfoitsMHren435
Hydrazmphenoltidfbii-

säuren 435

Aiuido8aUon«iufeii 435
o-Anilttwalfon«aoi . . 435
m-Aiiilinsulfnn^aure • « 435
(p)-SulfaaiIsäure . . . 435
(p)-AcetuiiUdsnlfotiiiure 435
a- Anilin-o-Disulfonsäiirc 435
a-Anilia-m-Disulfonsäurc 435
ß^Anfliii^'Diialfbiidhm 435
Chlomnilitiiilfon^iMure . 435
o-Broraaniliosulfonsäure 435
p*BRMBan{liiiHi-Sii1£Mttltti«435

p-B r 0 III a 1 1 ilin-m-SoUoB-
säure U:l:3) . . . 43^

BrananuindiMilfeiiilwcn 436
Dibromnnilinsulfonsauren 436
Dibruiiiaiul i ii< 1 i sulfon6äureD436

TribromaniHnsulfonsäuren 436
Tetrabroniantlinsulfon-

säuren 436
0>Nitranilinsulfonsäure . ^436
m-Nitranilinsulfonsäure . 436
p-Nitranilinsulfonsüure . 436
ni-NitranilinsuironsHurc . 436
Sulfon&auren alkylirtcr

Anilin . . . . • 436
o-Toluidiii<<y*)i»>SitHbo-

•äore 436

(fl)-Toluidin- (tu-)SuUbn>

sinie (hS:6} ... 436
o-ToIuidro-^)StdliniataTe

(1:2 4) 436
o-ToiuidinHOB-cBnaHooflüiTe436
iii-ToIiii<liii-o-Su]fonsäure 436
m-iuluidin-p-Suironsäure 436
m-ToIuidtndisulfonsiuK. 436
]:i-T<)Iiiiilin-o-SuIfi)nsäure 436
p- i uiuidin-m-SulfoQsäure 436
p-Toliiidin-iM>Hyta]f(Mi>

saure 436
p-Tolntdio -m-onl;i>ulfoa-

süurc 436
Tolaidinsulfoii&äurec un-

bdcannter Constitution 436
Flnlogcntolttidiniulfbli»

•äoren 436
KitrotolttidiBtidfbni&uren 436
Thii'toluidinsulft^TisiiuTen 436
BcrnzylamiDsulTonsäureo. 436
XylidiiHiilfbiniaren, Ha«
li'jjcnx) liMfnsuironsäuren 436

Amidomesitylensulfon«

Suren 436
Cyinif1in<;n!fonsäuren . 436
Pbenolsulfonsäaren 43O
(vPhcnoboifoasIni« . . 436
m-Säurc . . , , . 436
p-Säure 437
PbenoIiiilfeninieplMBr]-

äther 437
PhcnolsuIfonsäurennhydrid437

a-Phcnoldisulfonsäurt . 437
ß-PhenoldisuIfon äiire . 437
Phcnoltrisiüfons^ure . . 437
Phenoltctrasulfonaittre . 437
Aoisolsttlfonsäuren . . 437
Anisoldiitulfonsäure . . 437
Phenetolsulforuäure . . 437
PbenctoldisulfoDsiiarcn . 437
Aethylcndiphenoltldfon*

säure 437
Phenyloxjrdisulibnftäur« . 437
ClilorphenobtdfottsMaren 437

437
7-Cbiorphcnetolsulfoiisäurc437
ChlorpbenoldisidfoBilate 437
Dichlorphenolsulfonsäuren 437
Trichlorphenolsulfonftätue 437
Brompheoolsulfoniilflfett 437
ProTnpfierinldi«uIfon«Htiren 437
Dibrompbenylsultonsfturcn 437
p-NHrcMi'PlienoLHilibo-

Rfture 437
o-N iirü-p-Pbenolsulfüuääure

(1:4:2) 437
Nitrophcnoldisulfonsäure 437
D initropbenolsulfinsäure

,

Trinitrodcrivat 437
Halo](eiuiirophenolsul •

fontioren 437
p-Amidoptwaol^o-^idfbD-

»»«>«. • 437
o-Amidopnenol-p-Stilfon-

säure 437
Amidopheooldisulfoo»äurcn437

ChlocamidophcDOldisiü«

fendhiieB 437
o-Kresolsulfonsäuren( 1:2:S)437

o-Kretolduulfomäiire

(t;S:8:&) ..... 438
in-Krcso<iulfan5äure. . . 43S
p-Kieüokulfonsäurea

(1:2:4) 43«
]j-KresoldisuIfonsKurcn . 438
Xylenolsulfonsäurcn . . 43»
CamenoImlfoiMiarai . 43S
Sttlfnn«H«rfn .... 438
Bciixylplicuul&ulluusäureu 43^
Brenduuccbinsulfonlliiiien 438
Resorcinsalfonsinrea . 438
Hydrochinonsulfonsäurcn 438
Ürcinsulfonsäure . . . 438
PyrogaUototüfoDtftuxe . 438
Pjrrogulloldifulfoniiiife . 438
Phloroglucinsulfonsäure . 438
DiaxopbcDoUulfoMlMifco 438
BenxojrlisoitlüoiidUire . 438
A 1 (1 ch y d s u 1 f o n s ii u r e n 43S

m-Bcouüdeh/dsulfon&äure 438
KetoDtnlfontluTCu 438
Acetophenon';iilfon<äurc 43S
Bcnzophenonsulfou&aurc 438

Chinonsulfonsäuren 438
Chinon- (oxy- und düor-}
SulfonfMuren .... 438

Sul focarbonsäuren . 438
o-Sulfobenzocsäure . , 438
o-Snlfnminben7.oes:iure . 43S
o-bulfaminsäurcatli}lestcr 43Ö
Anhydrid (Saccharin) . 438
0-Acthylamidosulfobenzoe-

säure 43S
m-Sulfobeniomäure . . 438
Benzamidsalfonsäurc . 439
m-SuIfaminbenzoSsäurc . 439
p-Sulfobcnzoesäure . . 439
p-SulfamittbeiiioiSilare . 439
(s-in)«Disallbben<oCeitire 439
(a-in)-Disulfobcnzoe5iaurc 439
I>i<!ulfuDuabeDxocsäurc . 439
Anhydrid 439
Sul ramtti'iulfoljt.-ii.-'oc'-"iure 439
Chiorsulfobenzoesäuren 439
O'Sinre^ift'StaKtp^Slin« 439
1-Brombeiiiol*Bi.SidlbQ^

säure 439
m-BFornsulfobentoMofe 439
p-Brom-o-Su!fobcntoesäarC439

Sulfamiobrombentocan-
lijdrid 439

p-Brom-n;-Sulfobenzo?-

säure 439
p>BnminiIfobaisoMhm 439
p-Nitro-o>SulfobenioB«

säure 439
p-Nitro-o-Sulfaminsäurc 439
p-NitrolienxoesuIftmid . 439
Nitro m-Bcnzoesullonsäurc 439
«»•Nitro-p«SoUbbenioMUire439
m-Nitro-p^1fbbMmC»
luie 439
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p-Amido-o-SulfobeneoS-

säure 4:^9

p-SulfatniDsSurc . . . 439
p-Amidobcnzoesäure . 439
p-Amido-o-Benroösulfimid 439
o-Amido-p-Sulfobcnioe-

säure 439
m-Amido-p-Sulfobcnzoe-

säure 439
Sulfotoluylsäuren . . . 439
Sulfohydrnzimmtsäuren . 439
SuIfophcnylpropionsKurcn 439
Tyrosinsulfonsäurc . . 440
Aronylensulfonsäurcn . 440
Sulfosalicylsfiure . . . 440
Salfo-(in)-Oxybenioc-

stturen 440
Sul fö - (p) -O \ vbenzocsäure

:

Sulfamssäiire.... 440
SulfophtAlstturen . . . 440
Isorcihc, Tercphtalreihe 440
Tereplitalsulfimid . . 440
Phtalidsulfonsäuren . . 440
HemimclIithsu1fnn«Htiren 440
Trirrcllithsiilfonsaurcn . 440
Trimesinsulfonshure . . 440
Sulfoderi vate unge-
sättigter Benxolab-
kömmlingc . . . 440

SuIfoiimmtsÄure(m-) . 440
Sulforiniintsäure(p-) . . 440
Sulfaminximmtsäure . . 440
Hydrazinzimmtsulfonsäurc 440
Diphenylsulfon-
säuren 440

Diphenylsulfons&uren . 440
o-ToIidindisulfoDsliure . 440
Diphcnyl- und Triphe-

nylmctltansulfonsäurc . 440
Indolgruppe . . . 440
IndolindisiilfonMtire . . 440
Isatinsulfonsäurc . . . 440
Indindisulfonsäuren . . 440
Indigo- (mono- und di-)

Sulfonstture .... 440
Naphtalinderivate . 440
Anthracenderivate . 4^
Phcnanthrenderivate 440
Sulfonsäuren von Py-
razolderivaten . . 440

( I )-Phenyl-(3-)Methyl.Py-

razolon(Bz)-Sulfonsilure 440
Bispyrazolondisulfonsäurc

und Pyrazolblausäurc . 440
Antipyrinsulfonsäure . 440
Bisantipyrinsulfonsäure . 440
Pyridinderivate . .

Pyridinsulfonsäuren . . 442
Chinolinderi vatc 441
AlkaIolid9uIfonsäurco44i
Sulfnnacrotid .... 44I

Atiupiisulfonsäure . . 441
Strychninsulfonsäuren . 441
Chinasulformüuren . . 441
Naphtophenazinsulfon-

säuren 4^
Sulfocamphcrsäure . . 441

443

445

445

AlbiiminsiilfonsjftiTC . . 44t
Oxyprolsulfüusäure . . 441

Tantal 442
Analysen der tantalhalti-

gen Mineralien . . .

Trennung von Niob und
Tantal 443
Sau ersto ffVerbin-
dungen des Tantal

Tnntalpentoxyd

Niedere Oxyde des
Tantals 44s
Hydrate des Pcnt-
oxydes 445
Salze derTantal«aure 441;

Tantalsaures Kali. . . 445
Einfach tantalsaures Kali 445
Tantalsaures Natron . . 446
Einfach tantalsaures Natron 446
Tantalsaures Ammoniak 446
Tantalsaurcs Silber . . 446
Tantals-nire Mngjnesin . 446
TantaUaiircs Quccksilbcr-

oxydul ... . . 446
Halogenverbindungen
des Tantals . . . 446

Tantalchlorid .... 446
Tantalfluorid .... 446
Kaliumtantalfluorid . . 446
Kaliumtantaloxyfluorid . 447
Fluorypcrtantalsttures

Kalium 447
Natrium tantnlfluond . . 447
AmmoniumtanUililuorid . 447
Zinktantalfluorid . . . 447
Kupfert-.int.ilfluorid . . 447
Verbindungen des
Tantal mit Schwefel 447

Schwefcitantal. . . . 447
Aluminium und Tantal447
Tantalaluminium . . . 447
Stickstoff und Tantal448
Stickstoft'tantal. . . . 448
Kohlenstoff und Tan-
tal 448

Tellur 448
Vorkommen .... 448
Tellurhaltige Mine-
ralien 448

Darstellung des Tellurs 449
Reinigung 451
Eigenschaften. . . 453
Chemischer Charakter
des Tellurs . . . 452

Atomgewicht .... 453
Wass ersto ffVerbin-
dungen des Tellurs 4S4

Tellurwasscrstoff . . . 454^
Telluretc der Alkalimetalle 4S4
Tellurete der Erdmctalle

und Schwerroetallc . 4SS
Tellursilber 4^
Telltirkiiiifer .... 415
Tcliurgüld 4SS
Tellurverbindungcn
der Nichtmetalle . 455

TelluT5elen 455
Tcliuretc des Arsens . 455
Zweifach Tellursrsen . 455
Dreifach Tellurarsen . 456
Oxyde und Hydroxyde
des Tellurs . . . 456

Tellurmonoxyd . . 456
Tellurdioxyd .... 456
Tellurige Säure . . 457
TcUurtrioxyd, Tellursäure-

anhydrid 4S9
Verbindungen des
Tellurdioxyds mit
Halogenwasser-
stoffen 459

Tellurdioxyd und Chlor-

\vasserstoif .... 459
Tellurdioxyd und Brom-
wasserst«^ .... 4^9

TeUardioxyd und Jod-
wasserstoff und Fluor-

wasserstoff .... 4S9
Tcllursäurc 459
Tellur und Schwefel 461
TcUurdisulfid . . . . 461
Tellurtrisulfid 461
Tellarsulfoxyd . . . . 462
Basisches Tellursulfat . 463
Tellursulfat 463
Verbindungen mit den
Halogenen. . . . 463

Chloride 463
Tellurdichlorid . . . 463
Tellurtetrachlorid . . . 463
Fellurtetrachlorid-Ammo-

niak 464
Telluroxychlorid . . . 464
Bromide 464
TcUurdibromid . . . 464
Tellurtetrabromid . . 464
Telluroxybromid . . . 465
Jodide 465
Tellurdijodid .... 465
Tcüurtetrajodid . . . 465
Tcllnrhcxajodid . . . 465
Fluoride 465
TellurtetraAuorid . . . 465
Physiologische Wir-
kungen der Tellur-
Verbindungen . . 465
Analytisches Ver-
halten 466
Trennung d. Tellurs
von anderen Ele-
menten 467

Terbium 467
DarstcIliiiij^d.Terbinerde 468
Eigenschaften und Ver-

bindungen .... 468
TcTl>iiimhydroxyd . . 468
Ttrbiumsulfat .... 469
Tcrbium-Kaliumsulfat . 469
Terbiumnitrat .... 469
Terbiumcarbonat . . 469
Atomgewicht d. Terbiums 469
Emissionsspectrum . . 469
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Terpene
Hcmiterpenc . .

Isopren ....
Eigentliche Terpen
Olcfinisclic Terpene

Geranien . . . .

Geraniol ....
Geranial, Gcraniumalde

hyd
I'hcllandren . .

' .

Rcchts-Phellandren .

Derivate des Rcchts-

phellandren . . .

Phcllandrennitrit . .

Nitrophcllandren .

AmidophcUnndren
Diamidophellandren

Links-Phellandren

Pbcllandrennitrit .

Ringförmige Ter
pene

mit einer Aethylenver-

bindung ....
Pinen

Vorkommen . . .

Darstellung . . .

Verwendung . .

Pinenhydrochlorid, künst-

licher Campher .

Pinenhydrobromid

Pinendibromid

Pinenhydrojodid .

Pinennitrosochlorid .

Pi oennitrolamine
Pinennitrolpropylamin

Pinennitrolamylamin

Pincnnitrolallylamin .

Pinennitrolpiperidin .

Pinennitrolbcnzylamin

Nitrosopinen . .

Pinylamin ....
Acetylpinylamin .

Bencoylpinylamin

MonopinylhamstoflT .

Benzylidenpinylamin

Furfurolpinylamin

Salicylpinylamin . .

Pinennitrosobromid .

Nitropinen, Nitroterpcn

Amidopinen . . .

Pinenphtalimid . .

Pincnamidophtalsäure

Pinenhypochlorif . .

Pinol

Pinolhydrobrom id

Pinoldibromid . . .

Pinoltribromid . .

Pinolhydrat . . .

Pinolglycol . . ,

Pinolglycolälher . .

Pinolglycoldiacetat .

Pinolglycoldipropionat

Pinolnitrosochlorid .

Pinolnitrolamin

Pinolnitrolanilin .

Pinoln i trolbenzylam in

Pinolnitrol-ß*naphtylamin

469
20
422
41!
4n
421
42J

42J
42J
421

472
472
472
472

42i
42im
423

421
42i
474

424
476

476
426
476
476
476
477

477
477

422
422
422
477
477

428
478
428
478

428
428
428
428
470
479
479

479
479
480
480
480
480
480
481

481
4^1

481
481
481

481

Pinolnitrolpiperidin . . 482
Tetrahydropincn . . . 482
Camphcn 482
Bildungsweisen . . . 483
Darstellung des Tere-

camphens 483
Darstellung von Bomeo-
camphen 483
Monobromcamphen . . 484
Camphcnglycol . . . 484
Darstellung .... 484
Aethylcamphcn . . . 485
Isobulylcamphen . . . 485
AnhangiHydrazocamphcnc 48s
Azocamphen der o-Ver-

bindung 48s
Azocamphen der ^-Ver-

bindung 48s
Fcnchen 485
Darstellung .... 48s
Fcnchylchlorid . . . 486
Fenchylalkohol . . . 486
Fenchon 486
Fenchonoxim .... 487
Fenchonoximanhydrid,
Fenchonitril .... 487
a-Isofenchonoxim . . 487
ß-Isofencbonoxim . . 488
Fenchylarain .... 488
Mcthylfcnchylamin . . 488
Phenylfenchylamin . . 489
Benzyllenchylamin . . 489
Benzylidenfenchylamin' . 489
Oxybenzylidcnfcnchylamin 48g
Formylfenchylamin . . 489
Acetylfcnchylamin . . 489
ßenzoylfenchylamin . . 490
Monofenchylcarbamid . 400
Fenchylphenylsulfoliam-

stofT 490
Difenchylsulfohamstoff . 490
Difenchyloxamid . . . 490
Fenchylcarbaminsaures

Fenchylamin .... 490
Fencholenamin . . . 490
Fencholenaminhydrat . 491
Acetylfencholcnamin . 491
Bentoylfenchclenamin . 491
Furfurylfencholenamin . 491
Fencholenalkohol . . 491
mit zwei Aethylen-
Verbindungen . . 491

Limonen 49

1

Limoncnnitrosochloride 493
Rechts- bezw. Ltnksben-

zoylliiDonennitrosocblo-

ride 494
Rechts- bezw. Links-

nitrosolimonen, Rechts-

bezw. Linkscarvoxim 494
Hydrochlornitrosolimoncn,

Hydrochlorcarvoxim . 495
Hydrobromnitrosolimonen,

Hydrobromcaivoxim . 49 s

Derivate der o-Nitro-
Rochloride mit Pi-
pcridin 49S

aus der a-RechtfVerbin-

dung 49'»

a-Nitrolpiperidin . . . 495
ß-Nitrolpiperidin . . . 495
aus der a-Linksvcrbin-

tlung • 425
a-NitroIpiperidin . . . 49

S

ß-NitroIpipendin . . . 496
Derivate der a-Nitroso-
chloride mit Anilin 496

a-Anilide .... 496
! !ydrochlorlimonen-a-

nitrolanilide .... 496
Limonennitroso-a-nitrolani-

lide 497
ß-Anilide 497
Hydrochlorlimonen-ß-ni-

trolanilide .... 497
LimonennitTOSo-[i-nitrol-

anilide 497
Derivate der a-Ni-
trosochloride mit
Benzylamin . . . 497

a-Nitrolbenzylamine . . 497
Limonennitrosohydrochlo-
rid 498

Limonennitrosobromid . 498
Limoncnnitrosat . . . 498
Rechts- bezw. Linkslimo-

nenmonochlorhydrat . 498
Hydrochlorlimonennitrol-

anilide 499
Rechts- bezw. Linkshydro-

chlorlimoncnnitrolbenzyl-

amin 499
Rechts- bezw. Links-Ter-

penhydrat, Terpineol,

Terpilenol .... 499
Liroonetrit 499
Dipenten, inaktives Li-

monen, Cajeputen, Cioen,

Isoterebenten , Kautschin 500
HydrochlordipcDten, Di-

pentenhydrochlorid . . 501
Hydrochlordipentennitro-

sat 501
Hydrochlordipentennitro-

sochlorid 501
Hydrochlordipentennitrol-

anilid ^oz
I lydrochlordipentennitrol-

p-toluidid 502
Dipentenhdihydrochlorid ^02
Dipcntentricfaiorid . . 503
Dipentendichlorid . . 503
Dipentenchlorobromid . 503
Dipentendichlori initroso-

chlorid 503
Dipentendicbloridnitrol-

anilin ^03
DipentendichloridnitTol-

piperidin 503
Dipententetrachlorid . . 503
Dipentendihydrobromid . 50^
Dipententribromid . . 503
Dipententetrabromid. . 504
Dipentendihydrojodid . 504
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«• und ß*Dipentennitro-

sochlorid 504
a-Dipentennitrosochlorid so4
^Dipentennitrosocblorid 504
NitrosodipentCD, inaktives

Carvoxim 504
a-Bentojldipentennitroso-

chlorid 504
DipentennitTOsat . . . 504
OrDipentennitTolpipcridin 5^5
ß-Dipentennitrolpiperidin 50$
a-Dipcnteonitrolanilin . 505
a-Nitrosodipttntennitrol-

anilin 505
B-Dipeotennitrolanilin . 50s
p-NitTOsodipentennitrol-

anilin So^
ß-Hydrochlordipentennitrol-

anilin SOH
o-Dipentennitrolbenzyl-

amin Sog
Hydrochlordipentennitrol-

anilin SOS
Hydrochlordipentennitrol-

bcnzylamin .... 506
Terpenhydrat, Terpineol,

Terpilenol 506
Terpin 506
Terpinhydrat .... S06
Cineol 507
Sylvestren 507
Sylvestrendihydrochlorid 508
Sylvestrendihydrobrotnid 508
Sylvestrendihydrojodid . 508
Sylvestrentetrabromid . so8
Sylvestrcnnitrosochlorid 509
Sylvcstrennitrolbenzylamin S09
Terpinen 509
Terpincnnitrosit . . . gio
Terpinenbenroylisonitrit $10
Terpinennitrolamin . . SIQ
Terpincnnitrolmethylamin 5 la
Terpinennitroldimethyl-

amin jii
TcrpincnnitToläthylamin 5j_i

Tcrpinennitroldiäthylamin Jn
Terpinennitrolamylamin S^ *

Tcrpinennitrolpiperidin . Sil
Terpinennitrolbcnzylamin 511
Terpinolen S^^
Terpinolentetrabromid . 513
Tanaccten 512
Tanacetylamin, Thujona-

roin sia
Tanacetoxim .... 512
Tanaceton, Thujon . . S »3

Tanacctylalkohol . . . 513
Tanacetylchlorid . . . 513
TanacetkctocarbonsKure 513
«-Tanacctkctoximcarbon-

stture, a-Thujaketoxim-

säure 514
ß-Tanacetketoximcarbon-

stture, ß'Thujaketoxim«

säare

MetbylheptylenketOD. . ji.
Tanacetogensflure . . $14

LAOHNBtmc, Chemie. XI.

Tanacetogendicarbonsäurc 514
Tanacetogcndicarbonsäure-

aDhydrid glS
Tanacetophoron, a-Isopro-

penketopentaincthylen . 515
J-Oxy-y-isoheptylsäurelac-

ton SIS
Metbyl'isopropyl-dihydro-

benzol, Dihydrocymol 515
Polyterpene . . SiS
Sesquiterpene . . S'S
Cadinendicblorhydrat . s^^
Cadinendibromhydrat . 517
Cadinendijodhydrat . . ülj
Tetrahydrocadinen . . Si7
Caryophyllcn .... ^IJ
Nitrosochlorid .... S17
Caryophyllenbydrat . . 517
Caryophyllenchlorid . . S'7
Caryophyllcnbromid . . 518
Caryophyllenjodid . . $»8
Cloven J18
Patschoulen .... 518
Patschoulialkohol . . .

Triralerylen .... $iS
Diterpene .... ^ig
Colopen
Dicinen SIQ
Metaterebenten . . . S'9
Camphotereben . . . siQ
Diterpilcn S^9
Paracajeputen .... S'9
Ditcrpcn 519
Triterpene .... S^o
o-Rechts-Amyrilcn . . ^20
a-Links-Amyrilcn . . . ^20
«•Amyrin $20
a-Broroamyrin . . . ^20
a-Amyron 520
a-Oxyamyrin .... 521
ß-Rechtsamyrilen. . . 521
ß-Amyrin S^i
ß-Bromamyrin .... S^I
ß-Amyron gai

Terpen C,oH«g . . . 521
Dihydrodicaryophyllcn . ^21
Tetraterpene . . . $22
Tetraterebenten . . . 52a

Tetraphenylverbindungen J22
Tctraphenyläthao . . . £22
Eigenschaften .... S^3
Tetraphenylttthantetrasulfo-

säure 524
Tetraoxytetrapbenyläthan 524
Tetranitrotctraphenyläthan 524
Tetraphenoläthan . . . ^24
Tetraphenoläthantetracetat $24
Oc tomethyItetramidotetra-
phenyläthan .... ^24

Diphenylditoluylathan . 525
Tetraphcnyläthylen . . 52$
Diphcnylmonochlormethan 525
Tetrapbenyläthylenoxyd. 525
TetraphenyUlthylentetra-

sulfosäure gaS
Tetraoxytetrapbenylathylen 525

Tetratolyläthylen ... 536
Tetraxylyläthylen . . . 526
Tctraphcnyläthylencyanid,

Tetraphenylbemstein-

sKurenitril 526
Dibenzyldiphenyl . . 526

Tetrasole und Tetrazot-

slurtn ..... 5a6
Tetiazol 537
Phenyltetrazol .... S»7
Phenylcyantetrazol . . s^7
Phenyltetrazenylamidoxim Sa8
Acetylphenyltetrazenyl-

amidoxim ^2S
Benzoylphenyltetrazenyl-

aroidoxim Sa8
Phenyltetrazolcarbonsäurc 528
Phenyltetrazolcarbonaroid 529
Nitrophenyltetnuolcarbon-

säure 523
Amidophenyltetrazolcarbon-

säure i2g
Amidotctrazotsäure . . 530
Diazotctrazotsäure . . S30
Oxyazotetrazolnatrium . S3i
Tetrazol-azo^methylani-

lin S3»
TetrazoI-azo-ß-Naphtyl-

amin 531
Tetrazylhydrazin . . . 52I
Bcnzaltctrazylhydrazin 532
Methyl-Tetrazyl-pyrazolon 533
Benzenyltetrazotsäure . $3^
Dioxy tctrazotsäuren ^33
Benzenyldioxytetrazot»

säure

Benzenyldioxytetraxotsaures

Benzenylamidin . . . S33
Metanitrobenzenyldioxy-

tetrazotsäure .... £34
Fhcnäthenyldioxytetrazot-

säure S34
Phenätbenylamidinsalz . 534
Oxytetrazotsäuren . $34
Benzenyloxytetrazotsäuie 534

Thallium 535
Vorkommen . . • . 535
Gewinnung des Thalliums 536
Eigenschaften . . . . ^29.
Chemische Eigenschaften 540
Legirungcn des Thalli-

S43

S1

m

ums
Aluminium-Thallium

.

Antimon-Thallium .

Blei-Thallium . . .

Cadmium-Thallium .

Kalium-Thallium . .

Kupfer-Thallium-Legini:

gen. .....
Magnesium-Thallium
Natrium-Thallium

Thallium-Amalgam .

Verbindungen mit
Sauerstoff. . .

Thalliumoxydul . •

Thalliumhydroxydul .

541
S4i
541
541

S44
544
544

46

ed by Google]



Thalltumoxyd .... 544
Thalliumhydroxyd . . 545
Tballiumhydroxyd . . 546
ThaDkinsäure .... 546
Verbindungen mit
Seliwcfel nad Selen 546

TbaJIhnnsalfllr . . . 546
TlLilliumsulfid . . . . 547
TbaUiumsolfUrsuKid . . 547
Thaniamialfiuiciift . . 547
Kaliois-Thalliumsulfid . 547
Natrium-TiiaUianuulfid . 547
TiMilfanMknfar . . . 54S
Thalliumselenid . . . 548
Kupfcr-ThaUium-Selenid«

Crooketit 548
Verbindungen mit
Wasserstoff, Phos-
phor, Arsen . * . 548

Thalliumhydrllr . . . 548
Thalliumpbosphid . . 548
Tlialliumanenid . . . 548
Verbindangen mit d«n
Halogenen. . . . 549

Thalliumchloriir . . . 549
Thalliumcblorid . . . 549
ThalliinBcMuiQrelilorfd,

TlMllhmsc<r^ui\'1'.1ond . 55«
ThalUniddorUrcblorid,

ThalUambiohlorid . . 551
TlMlUanidiUnid'AiBao-
atak 551

ThaOfaimehlorid-Chlowm-
rroniiim 551

Thalliumchlorid-Chlor-

kalium 551
Thalliiimchlorid-Cäsium-

chlorid 55a
Thnllium-KupferdllOrid. 553
ThaUiumbromtlr . . . 552
Thalliumbromid . . . 552
Thalliumbromtirbromid,

. ThaUiniDMsqiiibfOinid . 552
TbalHimibltmMBBld . . 552
Tli.illinmlMimild-Aniiio-

nüüe 552
ThaOiniB'AmiKMiioBifaio*
mit? 553

Tballium-Kaliumbromid 553
Thdliiniilodttr . . . . 553
Thalliumjodid . , , . 554
TbaUiunijodUrjodid . . 554
TballhnnjodUijodid, Thal-
litini>;f=:fjuijodi(! . . . 554

Amiiioimini-'i halliumjodid 554
K-nlium-Thalliumiodld • 554
Thalli-Cuprijodid-Ammo-

niak 554
ThaOianflttoiflr ... 554
Fluorwasserstoff'
Thalliamflnortlr . 555

Tlialliumfluorid . . . 555
Thalliumtilicitimfluorür . $55
Sauerstoffhaltige
Salze 555

Thallocblorat, cblorsaures

ThaUfaoBOKfdal . • . 555

Thallopcrchlorat . . . 555
Thallobromat * . • * 556
Thallojodat. . . . . SS^
Thallijodat 556
Thalloperjodat . . . 556
Thalliperjodat . • . . 5S6
Tbaflonftrat .... 556
Tliallinitrat 556
Tballotbiosulfat, untei>

tdiwefllgsaares Thalliani-

oxydul 556
Natrium-ThaUotbiosulfat 5S7
ThallohypOMilfirt, Tlialk»-

dithionat 557
ThaUotrithionat . . . 5^7
Thallosulfit 557
Thallosulfat, schwcelsaures

Thalliumoxydul . . . 557
Thalliumbisulfat . . . 557
Magnesium-Tballosulfnt. 558
Aluminium- Thallosulfat,

Tballiumalaun . . . 558
Ceroxyd-Thallosulfat . 558
Didymoxyd-Thallonilfat. 558
Kupfcr-Thallosulfat . . 558
TbaUiumoctosalfirU . . 558
TbdHstdfiit, sdiwefeliwffes
Thnlliumoxyd . , .

Gewässertes TballisuUat

Basfsches ThaUisalfirt .

Tlmlln-Thnlli.ulfat . .

Kolium-Tballisulfat . .

NatriuB-TlialKsaHat . .

Th.ilIo';elcnif, sclcnig-

saurcs Thalliumoxydul
Thalloseleniat . . . .

Thallobisclcniat .

558

559
559
559

559
$59
559

Thallotcliurat .... 559
Thalloorthophosphat

. 559
Bithallopbosphat . . . 560
Monothallopbospbat . . 560
Ammoniiia>11ialloplMM-
phat 560

Thallopyrophosphat. . 560
Gewassertes I'yrophosphat 560
Bithallopyrophospbat . 56

1

ThaOoinetaphosphat . . 561
TTialliortliophosphat . . 561
BasiscbesThalliphosphat,

8 T1,(P0J, TI,0,-H
ISIIjO 561

BasiscbesThalliphosphat,

2T1,(P0«),T1,0, +
I2H,0 561

BasischcsThallipbospbat,

Tl,(PO,),-fl,0,-|-
5H.,0 561

Thallohypophospbit . . 561
Thalloarseniat . . . 56t
Bitballoarseniat . . . 561
Monothalloarseniat . . 561
Tlialliarscniat .... 562
Tballocart>ooat t • . 56a
Saures ThalKamcafbooat 56a
Thallosilicat .... 562
TbaUocbroroat . . • 563
ThaUobichromat ... 563

ThallotriChromat . . . 563
Thallii hromat .... 563
TbaUomolybdat ... 563
Thanooctomolybdat . . 563
FluoroxyinolybdlB-FlllOV>

thallium ..... 565
Analytisches Ver>
halten 563
Quantitative Be-
Btlmmvng .... 565

Tbennochemie .... 566
Hittorische Ent-
Wicklung der Ther-
mochemie .... 566
Allgemeine That-
sachen und Defini-
tionen 584
Temperatur. Dichte. 584
Aequivalen^wicht . . 587
Molektilaigewicfat . . 587
Atomgewicht .... 587
Wännemenfe • • . « 591
Spedfische Winne • « 59t
L,itcnte Wärme . . • 591
Bextebmigen sum etalen

Hauptsatz der Winne-
thcorie 597

Fonnulirang des Principt 597
Ltttnngs* vnA VetdHnwnugs»
wHrmen 60S
Wärmetönungen bciReac-

tionen zwischen Wasser*
<;to{T" und Nichtmetallen 606
Verbrennungswärme or-

ganischer Verbindungen 6ia
Wärmetönungen bei Reao-

tionen zwischen Metallen

und lirtaHoiden. . . 615
Beziehungen tum zweiten

Hauptsatz der Wänne-
theorie 695

Formnlinioig nnd Beweis
des Prineips .... 625

Allgemeine AnwenduBfen
des Princins .... 631

Allgemeineuleic h|^c widita*

bciürii^Minyen . . . 634
Gasgemenge .... 639
VerdOonte LOsangen. . 641
Bin unabhiagiger Be-
standtheU 643
Zwei unabhingige Be-
standthcüe in einer Phase 643
Zwei unabhängige Bc-

st.indtheile in zwei Phasen 644
Drei unabhängige Bc-

standthcilc in einer Phase 644
Drei unabhängige Be-

standtheile in zwei Phasen 645
Vier und mehr unab-

Idi^Eige Beünddieae. ^5

TUasole 646
Eigentliche Thiacofe . 647
Thiazoline «47
Thiaaolidfaic .... 648
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Charakteristik der
Thiazolc .... 648

Allgemeine Oarstel-
lungs weisen der Thia-
sole 64Q

Tbiazol 649
Halogenthiazole

. 650
f-ChIorthi$UEol . . . 650
(JL-Bromthiazol .... 651
a-Methyl-pi-oxythiazol . 651
Anilido-Methylthiatol . 65

1

p-Toluido-Methylthiaiol. óy
a-Phenyl-fji-oxythiazol . 6
Phenyloxychlorthiazol .

V -Aethyl-a-Phenyl-(i,-^oxy
thiazol 652

v-Methyl-<|» - Dioxythiazol

(^•Dioxythiazol-Methyl-

äther) 652
v-Phcnyldioxythiazol . . 652

Alkyl- und Phenyl-
thiazole 652

••Methylthiazol . . . 652
|i-MethyIthiazol . . . 653
a(i-Dimcthylthiazol . . 653
ß fi-DimethylthiazoI . . 654
aß|x-TrimethylthiazoI . 654
fA-Methyl-a-äthylthiazol .

a-Methyl-fA-8thylthiazoI . §55
a-Phcnylthiazol . . . 655
ft^Phenylthiazol . . . 656
a-fi-Diphenylthiatol . . 656
« ß |i.-Triphenylthiazol . 656
«•Methyl-|A-PhenyIthiazol 656
fx-Mcthyl-o-PhcnylthiafoI 657
a-Phcnyl äthyUhiazol. 657
«- ß - Diphenyl-(A- Methyl-
thiazol 657
fi-Amidothi azole . 6^
Echte Monalkylamido-
thiazole 658

Iso - Alkylamidothiazole

Iniidoalkylthiazolinc . 658
[i-Amidothiazol, Thiazyl-

amin 658
« - Methyl-|A-Amidothia-

zol, Methylthiazylamin . 6^8
ß-Methy]-(i-Amidothtazol 659
«•Methyl-(A-Methylaniido-

thiazol 659
|A-Phenylamido - Thiazol,

Thiazyl-Anilin . . . 66q
«•Phcnyl-(x-Amidothiazo],

Phenylthiazylamin . . 660
oß • Diphenyl-fA- Amido-
thiazol 660

a-Methyl-|i-Phenylamido-

Thiazol, a-Mcthyl-Thia-

zyl-Anilin ftftr>

a-Pbcnyl-fi-Methylamido-

tbiazol fifin

Thiazoline .... 6&1
f*-PbenyI-c-thiazolm . . 6i
j-Mercapto-c-thiazolin . 66

1

(-Mcthylroercapto-c-thia-

lolin 6fil

(i-Mercapto - ß - Methyl -c-

thiazolin 662
(i-Methylmercapto-ß- Me-
thyl-c-thiazolin . . . 662

ß-Methyl-|i- o - tolylthia-

zolin 662

ß -Methyl • (a - p - tolytbia-

zolin M2
fi-a -Naphtylamido-ß-Me-

thyl-c-thiazolin,n-a-Naph-

tylpropylen-4»- thioharn-

stofi . . . . 662
(i • NitrosoYmi<lo - n - thia-

zolin, Diazothiazolhy-

drat 663
Thiazol-Azo-Resorcin . 663
fi-Imido-v-Methyl-n- thia-

zolin 663
[ - Methylimido - n - Thia -

zolin 663
(i-Methylimido-v -Methyl-

thiazolin, Dimethylthia-

zolin 664
{x-NitrosoYmido-v-Methyl-

n-Thiazolin .... 664
V - Mcthylthiazolinhydra-

zin 664
v-NitTOso-fi-Methyliroido-

n-Thiazolin .... 664
Thiazoltriazol .... 66s
a-Methyl-(x-Imidomcthyl-

n-Thiaiolin .... 665
v-«(-DimethyI-p.-Imidome-

thylthiazolin .... 66s
Trimcthylamido- Methyl-

thiazoliumjodid . . 666
(A-Phcnylimidolhiazolin . 666
V -(1- Diphenylimido thia-

zol in 666
V - (i - Diphenyl- Iroidome-

tbylthiazolin .... 666
«•Phenylnitrosoimidothia-

zolin, Phenyldiazotbia

-

zolhydrat 666
(A-Phcnylamido-ß-mcthyl-

c- thiazolin (n-Phcnyl

-

propylen • <{< • thioham -

Stoff 662
(A- Phenylmcthylamido-ß-

Methyl-c- thiazolin, n-

Phcnylmcthylpropylcn -

^i-thioharnstoff . . . 667
ji-o-Tolylamido-'ß- Me-
thyl -c-thiazolin, n-o-
Tolyl-pTopylen-<}»- thio-

hamstoff

(A-o-Tolylmethylamido-ß-

Methyl-c-thiazolin, n-o-

Tolylmethylpropylen-

thiohamstoff .... 667
Thiazolidine . . . 66&
|A-Imidothiazolidin, Ac-

thylenpscudothioham -

Stoff 66&
v-Methyl-(i,-Imidothiazoli-

din , V - Methyläthylen -

^•thiohanutoff . . . 668

|A-MethylimidothiaM>lidin,

Methyläthylen - - thio-

hamstoff 6S
p.-Imido-ß - Methylthiazo-

lidin, Propylen-4'- thio-

hamstoff 669
(ii-Methylimido- ß-Methyl

thiazolidin, n. - Methyl-
propylcQ - <\i - thioham-
stoff 669

|i- Allylimidio ß-Methyl-
tbiazolidin, n-AIIylpro-

pyIen-<}^thioharnstoff . 670
v-AIlyl-[L-Imido-ß-Methyl-

thiazolidin, n-Allylpro>

pylen-^thiobamstoff . 670

Thiazolcarbonsäuren 670
Am ido thiazolcar bon-
säuren 670

f&-Amidothiazo1-a-carbon-

säure, Sulfuvinursäure 670
(i-Amidothiazol-a-carbon-

sMureester , Sulfuvinur-

säureester .... 673
}A-Amidothiazyl- a-cssig-

ester 672
ffc-Aroidothiazylessigsäure 67a
(i-Amidothiazol-a-methyl-

ß-carbonsSureäthylester 673
(i-Amido-a-methyl-ß-thia-

zolcarbonsäure . . . 673
pAmidothiazoldicarbon •

säureBtber .... 674
(A-Amidothiasoldicarbon-

süure 674

Alkyl- und Phenyl-
carbonsäuren . . 674

a-Methylthiazol-ß-carbon-

säureester 674
Diazohydrat des Methyl-

thiazolcarbonsäureesters 674
Hydrazin des Methylthia-

tolcarbonsäurchthers . 675
a-Methylthiazol-ß-carbon-

sKure 67s
{x-Methylthiazol-ß -carbon-

B&ure 675
{ji-Methylthiazoldicarbon-

säure 676
(x-Methylthiazyl-a-essige6ter676
|A-Methylthiazyl - « - essig-

säure 677
|A a- Dimethylthiazol-§-car-

bonsäureither . . . 677
a |A-Dimethylthiazol-ß-car-

bonsäure 677
(i-Methylthiazyl-«t-propion-

säureester 677
a-MethyI-|ji-Phenylthiazol-

ß-carbonsäurcäther . . 678
a-Mcthyl-fA-Phenyl-ß-c«r-

bonsäure 678

Halogenthiazolcar-
bonsäuren .... 678

p^hlor-a-Methylthiazol-

ß-carbonsäureester . . 678

46*
d by Gooole



TM Register.

)li-ChIor-« - Methylthiazol

ß'carbonsäure . .

ft-Brom-a -MethylUiiaiol

ß-carbonsBureester •

fi-Brom-a- Methylthinol*

ß.carbonsäure

fi-Jod- a-Mcthylthiazol-ß

carbonsnureestcr

y^Jod-a 'Methylthiuol-p

679

679

679

679

680

680

680

680

680

681

81
681
682
r,82

6S2
683

OxythUsolcarboa
•Haren ....

lArOKjMt'llMqrMikiol-P-
carbonsäurccstcr . .

Methyltliiazolhydroxam»

Büurcoxyd ....
fA-Oxy-a-Mcthylthiarol-ß

carbonsaure . .
,

Methyl-Asimidothiuol-
carboDsäureäther

Methyl • Azimidotbiaxol

carbonshure . .

Oxasole, Funzolc
«t-Phenyloxttcol

a (ii>Diphenyloxasol

l^-lletbjl-a-Phenyloxasol

fft'Phenyl'^Metfiyloxaiol

jA-Methyl a-phcnylimidazol

(PhcnylglyouOäthylio) . 683
Isosasole .... 684
Bildungsweisen 684
ay« und a^Y-Alkylisazole 684
o-ADcyUite boxasek. . 684
a-AIkyl-7-carbonsSiurcn . 684
aY-Alkyl>ß<arboDsäuKn 684
Di-iaomMk ....
Oxazolinc ....
H-Methyloxazolin .

|j^riRnyloxazolin .

|x-in-Nitrophenyloxazolin

th-Phenyl-^Methyloxazolin 686
liriii-NitioipMnjl-^-lIcdifl-

OMfolin 686
fi'Benzyloxazolin . . . 687
fA-Benzyl-ß-Mctliylomolin 687
u-o-Tolyloxasolin . . 687
P>Metli7lofM>>toly1oxasolin 687
jji-o-Tolylnx.izolin . . 687
ß-Methyl-|A p-tolyloxazoliD 688

685
685
685
685
686

lipCbiuuiiaiflonialia

ß-Methyl-fiFCtamawayloi»
zolin

Oxasolidine . . .

pL-Imidooxazolidin (Ae-

thylcnpscudobarnstoff .

{irlmido-ß-Methyloxazoli-

din, Propylenpscudoham-

stoff

lA-Methjt-a-Fbeagrlaisaio-

Hdin

Beo«oyl-{irMethyl-a-Phe-

ii^ottMUdin ...

688

688
688

688

689

689

689

Selenaxole .... 689
ffc-Amidosclcnarolc,
(A -SelenaxylamiDe 689
AmidoMteiMtol, |fc-S«l«D-

azylamin 689
tt-MrtbylMlenazylamin»

AnridenethyladeiMiol 690
a-Phenylsclcnazylamin,

a-Pbeayl-pAiaid(Mclenr

aml 690
{A-Metby1selein^faaiiii>ß-

carbonsSure . . • . 691

Oxyselenazote . . 691
SelenbydantoVn ... 691
a lA-Dioi^selcnaxol, ^Di-
oxyselenazol .... 691

Kohlcnwasserstoff-
substituirte Sclen-
a 7. n 1 c 692

a lA-I )inu-tliylselcnaiol • 69a
fi-Pbenyl-a-Methylselen-

asol 692
a-(i.-Diphenyl$eIcnazol . 693
«t-Methyl.|irPhenylaclen-

azol-ß-euboadbm . . 693

Selenacoline . . . 693

Sel«nazo1itHno . . 693
|ji-Iniidoselenazolidin,

Aethylen-<|^-Seleolianittoff693

(j.-Inii<lo-^-NIcthyl^clfnazo-

lidin, Propylcn-'^-Sclen-

hanutoff 693

Thientofib ..... 694
Age^ Axin 694
AnibrnYn ....
Cantliaridin ....
Cantharidoxim

Cantharidphenylhydraron

Cantharidphenylhydrazon-

hydrat

Canlliaridinimid . .

Acetylcantbaridinimld .

Cantharidinmcthylimid .

Cantbaridinithyliniid

GrattarfdlnaniyKniM

Canthari'^innllyliniid

Cantbaridinphcoyltniid .

CaatfiarkHn*«Mi^^tyliniid 696
Cantharicünsäure . . . 696
Cantbarsäure .... 696

Isocanthnridin . 698
Isocantbaridinsäure . . 698
Castorin ..... 698
Ccphalin 698
Ccrcbrine . . . . 698
Ccrcbrin (Phrenosin) 698
Homoccrcbrin . . . 698
Eokephalin .... 699
^Min 699

1

694
694
695

695

695
695
695
696
696
696
696
696

Pyogenin ..... 699
Chitin 699
GljkoMuain .... 699
dtoffonin ..... yoo
Conchiolin..... 700
Coriin ...... 700
Coiucta ..... yoo
Cystin ...... 700
CysteXn 701

DöeHngihne . . . . 7W
Elastin 702
Elinsäure ..... 703
EquinsHon .... y<MI

Excretin 702
Excretolinsäure . . . 702
Hipp4midMiin « . . 70»
Iiiston 702
Hyänasäure .... 703
Hautbifroln .... 703
Hyalin 703
Ichthulin 703
Jccorin ...... 703
Knorpel ..... 704
Cbondroltiii .... 704
Chondrosin .... 704
Kryptopbaniiore . . . 704
Lidiobilindtaie ... 705
Lithofcllinsäuw . • . 705
LitbuTsäure. ... . 705
Mdotootfbin .... 705
Omii^liin . . • . . 705
Ornilhur»äure .... 706
BcmoyUmiOdn . . . 706
Ornithin 706
Phymartorbusin . . . 706
Protagon 706
Protamin 707
Psyllostearylalkohol . . 707
Pyocyanin ..... 7^7
Samandarin .... 707
Taurin-(AniidoMtbansulfon-

säure) 708
Diisatbionimidiiute . . 708
Chlortaurin 708
Mcthyltaurin .... 70S

Dimetyltaarin .... 708
Triinetbyhaiirin . . . 708
Actliyltaurin .... 708
Diäthyltaurin .... 709
Allyltantin 709
Tavirnbefnin .... fOf
Tauroc^amin, Tauiogly-

luKsyasin . • • . « 7^9
Methyltaurocyatnin . . 709
Dimethyltaurocyamin . 709
Tauroaminelin-Anh74iid 7^
Taurodianinielin . . . 709
TauToamtnelid . . . . 709
Tunicin JWO
Turacin 710
Urocanin 710
OfocnwiwBw. . . . 710

uiLjiii^ed by Google



uiyiiizcü üy Google



Ladenburg, Handwörterbuch der Chemie

Ta:

SPECTRUM D

liei sdnmidicr 1

C a D k r
e»u tije 64t> 630 (i jfl «tit OM .f9t jjtfl JTP Mi ,ife .r-tfi ssr j^* .m S0f 4$0 '«ti • ^»

1 1

1

1 ih 1 1
,1

1,
] i.iih ..u' L' '..Ii

f

.'l •

: ' 1

i ' 1

(| ;

'l <

; (

•
1

1

1

; i

• 1

(

t

i 1

'
1 f )

' \

i

1

t

1

1

r
1

1
1

1
1

:i 1

'

j

itMI
rr

1

l' 1

1

I

L a a

1 Sidlf dir Li

3 " * A*

3: » * ii

Digitized by Google

f
I:



Band Xr.

DER SONNE :

nvlticht I.mit

uiyiiized by Googl



uiyiiized by Google



uiyiiizcü üy Google





Digitized by Google



Digitized by Google



!

Google



f

»

uiyiiizcü üy Google






